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[.- Intreduccion

I.- INTRODUCCION

Los compuestos laminarcs han adquirido una gran importancia en [os tltimos
afios debido a la gran versatilidad de las propicdadcs que presentan, cComo
intercaladores quimicos (1-5), cambiadores ionicos (6-8), catalizadores (9-11) cte.
Dentro de los compuestos laminares, podcmés destacar los que poscen grupos
tetraédricos (XOs) en sus estructuras y formula general AM(XO,);. Entre ellos

podemos considerar:

* Sulfatos AM"(SO,), (12-19) (A: NH,', Ag', TI', alcalino)
M™M: S¢, V, Cr, Fe, Al, Ga, In, T1)

* Seleniatos AM"(SeOs), (20) (A: NH,', Ag’, TI', alcalino)
M Al Ga, Fe)

* Cromatos AM"(CrOy), (21-25) (A: NH,', Ag’, TT', alcalino)
(M": Cr, Fe, Al)

* Molibdatos AM"(MoQ,), (26-29) (A: alcalino)
M™: Sc, Sb, Cr, Fe, Al, Ga, In, V, Ln)

* Wolframatos AM"(WQ,), (26) (A: alcalino)
(Mm: Sc, Cr, Fe, Al, Ga, In, Ln)

* Fosfatos AM"(PO,), (30-32) (A: alcalino) M": As, Sb, Ta)y
AM™(PO,), (32, 33) (A:Cs, Ba) (M™: Mo, Nb)

Todos los compuestos AM(XO,),, estan formados por octaedros MOg y
tetraedros XO, unidos mediante vértices de manera que cada octaedro se une a seis
tetraedros y cada tetraedro a tres octaedros. El cuarto vértice sin compartir de los
tetraedros se encuentra apuntando hacia el espaciado interlaminar, que esta dirigido

en la direccién del gje ¢ de la estructura.
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Desde el punto de vista estructural, Oyetola et al. en 1988 (32) propusicron
una clasificacion en seis grupos distintos dependiendo de la simetria de las liminas

y/o de como se apilan dichas laminas, como se recoge en la tabla 1.1,

Tabla 1.1.- Clasificacién de Oyetola péra los compuestos AM(XO,)» (A: NH,', Ag’, TI',
alcalino) (M: metal de transicion, Ln) (X: P, S, Se, Cr, Mo, W).

Tipo Grupo espacial Simetria Z d’_Compuesto tipo
I P 3ml Trigonal 1 KAI(MoOs), (16)
i1 C 2/m Monoclinica | 2 KFe(SO4); (1) |
I P 321 Trigonal 1 KAI(SO,), (8)
IV R 32 Trigonal 3 RbTI(SO;4): (8)
\Y R 3 Trigonal 3 KSb(POy4), (20)
VI P 3 Trigonal 1 CsSb(PO,); (21)

Los compuestos pertenecientes al tipo estructural denominado I, estan
formados por laminas planas paralelas y el cation A ocupa la misma posiciéon con
respecto a dos Yaminas contiguas. El entorno del cation A es un octaedro regular de
oxigenos. En los demas tipos estructurales (II al VI), las laminas se encuentran
desplazadas entre si y el catibn A estd en entornos octaédricos alargados o
achatados en la direccién perpendicular a las ldminas. En el tipo II, cuatro atomos
de oxigeno se sitian mas cerca del cation A dando lugar a un numero de

coordinacién mayor 4+6.

Dentro del tipo II también se han incluido otros compuestos con una simetria
de las laminas menor que 2/m. Estos compuestos poseen un centro de inversién y/o
un plano de simetria pero no un ¢je binario. Tal es el caso de los compuestos
| CsCr(CrOy), (24) v p-TIFe(CrOy); (22) que presentan un centro de inversién y un
plano de reflexion y de NaFe(MoQy), (26) que sélo posee un centro de inversion.
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En las figuras 1.1, 1.2, 1.3 v 1.4, se representan las laminas de los diferentes
lipos estructurales a lo largo de la dircecion [0 0 1], Las liminas de los tipos
estructurales 1T y TV son muy similares entre si v las hemos representado en una
misma figura. (figura 1.3). De forma andloga, las laminas de los tipos V v VI son

muy semejantes, v las hemos representados tambicn en la misma ligura (gura 1.4),

Figura I.1.- Represenacion del tipo estructural 1, ¢n el plano ab.
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Figura 1.2.- Representacion del tipo estructural 11, en ¢l plano ah,

Figura L3.- Representacion de los tipos estructurales 11T v 1V | enel plano ab,




.- Introduccion

Figura [4.- Representacion de los tpos estructurales V oy VI en el plano ab.

Fn lo que se refiere a las propicdades, los compuestos M'M"(SO
(M": K. Rb. Cs) (M™: Fe. Ti. V. Cr) han suscitado gran interés desde el punto de
vista de sus propicdades magnéticas. va que los dlomos magnéticos, M, se
disponen en las liminas formando redes triangulares antiferromagnéticas v la
estructura laminar parece f(avorecer interacciones bidimensionales (34-36). Las
redes ftriangulares antiferomagnéticas son ¢l prototipo  de  los  sistemas
geométricamente frustrados mas simples ¥ aiin no s¢ comprenden del todo. a pesar
de los exhaustivos estudios que se han realizado. Sus interesantes propicdades
magnéticas. son una consecucncia de la combinacion de la [rustracion con la baja

dimensionalidad.
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Por otra parte, los compuestos de cromo también han despertado interés por
su posible aplicacion como catodo en baterias de litio (37-42) ya que el Cr(VI) se
reduce facilmente. En este sentido, es bien conocido que el compuesto Ag,CrO;, se
utiliza como material catédico en células primarias de litio y se aplica como
marcapasos (43, 44). Los compuestos M'Cr{CrO,), (M": Li, Ag, Na, K) (25, 45,46),
también parecen interesantes debido a que presentan cromo en dos estados de
oxidacion diferentes, Cr(Ill) y Cr(VI) y una estructura laminar que permite la

insercion /desinsercion de Li™.

De entre todos los compuestos laminares AM(XOy),, hemos estudiado los
cromatos dobles de estequiometria M'M"(CrO;), y dentro de estos, aquellos que
corresponden al tipo estructural I1.
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OBJETIVOS:

En esta Memoria nos hemos propuesto investigar los siguientes aspectos:

I.- Sintetizar nuevos compuestos de formula general M'Ga(CrO,)a
(M% Na, K, Rb) asi como las disoluciones sodlidas KCr.,.Ga(CrOs)
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCr;.,Fe(CrOy); (x = 0.3, 0.5, 0.7). También hemos
preparado los compuestos M'Cr(Cr0O,), (M": Na, K, Rb) y M[Fe(CrO4)2 (M‘: Na, K),
por una via de sintesis diferente a la publicada en la bibliografia.

I1.- Resolver la estructura cristalina de los nuevos compuestos MIGa(Croq)g
(M": Na, K, Rb) v compararla con la de los compuestos M'Cr(CrO,),
(M": Na, K, Rb) y M'Fe(CrO,), (M": Na, K). Asi mismo hemos analizado como
afecta el cation alcalino (Na, K, Rb) y el catién octaédrico (Ga, Cr, Fe) a los
parametros estructurales. Ademas hemos estudiado la estabilidad térmica de todos

los compuestos.

IIL- Estudiar las propiedades magnéticas de los compuestos M'Cr(CrO,),
(M": Na, K, Rb) y M'Fe(CrO4), (M": Na, K) y comparar estas propiedades para las
dos familias. Estudiar las propiedades magnéticas de la disolucion sdlida
KCr1.xGa(CrOy), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) para ver el efecto de la introduccion de
una impureza diamagnética (Ga’*) en el compuesto KCr(CrOy), y de la disolucién
solida KCr Fe(CrOs); (x = 0.3, 0.5, 0.7) para examinar la posible competencia
entre las interacciones Fe-Fe, Cr-Cr y Cr-Fe en estos compuestos. También hemos
intentado determinar la estructura magnética de los compuestos MICr(CrO4)2
(M": Na, K, Rb) y KFe(CrO,)..
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1V.- Conocer las propiedades eléctricas de los compuestos M'Cr{CrOy), y
M'Ga(Cr04)2 (M" Na, K, Rb), mas concretamente hemos estudiado la influencia

del ion alcalino en la conductividad i6nica dentro de una misma familia de¢

compuestos.

V.- Estudiar la intercalacion electroquimica de litio en los compuestos
compuestos M'Cr(CrQ,), y M'Ga(CrO;); (M": Na, K, Rb), ya que de una parte, los
iones Li’ se pueden alojar en el espacio interlaminar y de otra el Cr (V1) del grupo
cromato se puede reducir facilmente. También hemos caracterizado los materiales

litiados.
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iL.- Parte experimental

[1.- PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo, cnumeramos las técnicas experimentales que s¢ han
utilizado en esta Memoria y hemos intentado hacer una breve descripcion de los

aspectos de estas técnicas que a nuestro juicio son mas importantes.

I1.1.- Difraccion de Rayos-X

La caracterizacion de los materiales obtenidos en forma de polvo
policristalino, se ha llevado a cabo utilizando la técnica de Debye-Sherrer. Se utilizo
un difractometro Siemens K-810 provisto de un goniometro D-501 con
monocromador de grafito. La longitud de onda utilizada en todos los casos fue la

Ko del cobre (A=1.5405984). Los difractogramas se registraron con un tamafio de

paso de 0.04° y un tiempo de contaje de 20s. El barrido efectuado fue 5°<28<80°.

La caracterizacion de los materiales litiados, se realizé en un principio
utilizando un portamuestras de vidrio al que estaba acoplado una ventana de berilio.
El montaje de este dispositivo se realizé en el interior de una caja seca bajo
atmoésfera de argon, con el fin de evitar el contacto de la muestra con el exterior
durante la realizacion del experimento de difraccion. El barrido efectuado fue
5°<20<70°, utilizando un tamafio de paso 0.04° y un tiempo de contaje de 20s. Los
parametros de celda de las muestras litiadas se calculd mediante el programa
AFFMA (1).

I1.2.- Difraccion de neutrones

I.as medidas de difraccion de neutrones se realizaron en el difractometro
DB1 del Instituto Max von Laue-Paul Langevin (ILL) de Grenoble, Francia . El
aparato consta de dos ejes y esta provisto de un multidetector con 400 celdas con

He’/Xe que cubren un rango angular de 26 = 80°. La utilizacion de un
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monocromador de grafito pirolitico proporciona un haz incidente de A=2.52 A,
siendo su flujo maximo de 6.5 . 10° n/em’® s. La obtencion de datos se realizo entre

1.5K y 35K en el intervalo comprendido entre de 5°y 85°.

Para el andlisis de los datos de difraccion de Rayos-X y neutrones se utilizd
el método de Rietveld (2.3), que consiste en un ajuste por minimos cuadrados entre
las intensidades calculadas y las observadas a intervalos de angulos iguales de un

difractograma de polvo. Se trata por tanto de minimizar Ja funcién:
[1] M=%, W;(Y;<obs>- CY; <cal>)’
donde C es el factor de escala tal que Y; <cal>=CY; <obs>.

Para aplicar el método de Rietveld se utilizé el programa Fullprof (4). La
principal caracteristica del programa es que compara el perfil completo del
difractograma experimental con el calculado, obtenido a partir de la ecuacion [1).

Esta funcion tiene en cuenta diferentes factores que s¢ pueden agrupar en dos tipos:

-Factores estructurales: posiciones atdmicas, factores de ocupacion y de
temperatura N ) ' '

-Factores que dependen de la propia muestra: parametros de perfil,
parametros de celda, de escala, parametros que definen la anchura de los

picos, parametros de fondo etc.

Los factores de acuerdo que proporciona €l programa son:

[2] Rp=100%; [Yiobs- Yical/ Zi [Yiobs]

[3] Ryp=100[%; @i (Yions Yiew )/ Zi 0¥ 0l
[4] Re=100[(N-P+C) / Xi 0; Y jors]

[5] Re= 1002 [Tops~ Tear ] / 2T os]

[6] %"= (Rup/ Re)’
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donde Y; s € Y; ca corresponden al nimero de cuentas obscrvadas y calculadas cn
cada punto del barrido; ®; representa el peso estadistico de cada reflexion, I es la
intensidad integrada de la reflexion k y N-P+C es ¢l nimero de grados de libertad
(N el nimero de puntos en el diagrama de difraccion, P el nimero de parametros

afinados y C el niumero de ligaduras).

Young y Wiles (5), proponen un intervalo permitido de cada uno de estos
cuatro parametros, basandose en los refinamientos llevados a cabo para distintas

estructuras estandar

12<R,<20,13<R,,<25,3<Ry< 1]
%" debe ser lo mas préximo a 1.
Este programa permite:

- Tratamiento simultaneo de varias fases.

- Eleccidn de la funcidn de perfil de las reflexiones para cada fase.

- Tratamientos de medidas de neutrones y rayos-X.

- Utilizacidn de una o dos longitudes de onda (Ka,;, Kay ).

- Refinamiento de fondo.

- Orientaciones preferenciales.

- Correccion de absorcion para un cilindro (neutrones).

- Dos posibles refinamientos: minimos cuadrados y méxima verosimilitud .

- Determinacion automatica de los indices h, k, 1, a partir de las operaciones
de simetria asignadas.

- Refinamiento de estructuras magnéticas.

- Tratamiento de la dependencia de Ia anchura de las reflexiones h, k, 1,

debido a deformaciones u otros defectos.
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I1.3.- Espectroscopia IR y Raman

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrometro Bruker FTIR
modelo 113V. La zona de barrido estuvo comprendida entre 2000 y 400cm™. Para la
obtencidén de los espectros se prepararon pastillas diluyendo la muestra en KBr. Las
medidas realizadas a baja frecuencia, se llevaron a cabo dispersando las pastillas en

una disolucion de polietileno.

Los espectros Raman se realizaron en un espectrometro Bruker FRA 106
Raman; con accesorio IFS 66 de transformadas de Fourier y un lasser Nd/YAG para

la excitacion.

Los dos espectrometros pertenecen al Departamento de Quimica de la
Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de la Plata (Argentina).

El estudio de los datos se realizé empleando el andlisis del grupo factorial
(6,7), que se aplica cuando existen, dentro del cristal, unidades estructurales
aislables (fundamentalmente grupos anionicos). Con este método podemos definir
unidades poliatomicas, cuyos enlaces internos son mucho mds fuertes que los
establecidos entre esas unidades. Las vibraciones de la celdilla unidad pueden

clasificarse en tres tipos:

a) Traslaciones de los componentes de la celda unidad incluyendo todo tipo
de iones o moléculas.
" b) Rotaciones de los componentes poliatémicos alrededor de su centro de
masas

¢) Vibraciones mternas de los grupos poliatdmicos.

Esta clasificacidon en movimientos internos y externos de los grupos
poliatomicos constituyentes de la celda unidad, permite establecer una correlacion
~ entre las representaciones irreducibles del grupo de simetria i6nico 0 molecular y las
representaciones irreducibles del grupo puntual, isomorfo al grupo factor del sélido.

El procedimiento se conoce como método de correlacion y utiliza la simetria del
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dominio site donde sc¢ cncucntra el grupo poliatomico considerado. El
procedimiento consiste en establecer la correlacion entre las representacioncs

irreducibles del grupo de dominio y las de los grupos factor y molecular.

Grupo Molecular Grupo de dominio Grupo factor
Gy ————— Gp ——» Ge
(R.D) (R.) (R.D

La correlacion entre las representaciones irreducibles asociadas a los modos
internos y externos de los grupos poliatomicos en la celdilla unidad y Ilas

representaciones irreducibles en estado libre se realiza mediante las tablas de
correlacion (8).
I1.4.- Analisis Térmico

El comportamiento térmico de los compuestos obtenidos en esta Memoria, se

estudio con la ayuda de dos equipos:

* Equipo Stanton STA 781, con crisoles de Platino-Rodio
* Equipo Seiko 320U .

En ambos casos se utilizé alimina como referencia.
Los dos equipos pertenecen al Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid
(C.5.1.C.) y permiten obtener de manera simultinea las curvas de analisis

termogravimétrico (T.G.) y analisis térmico diferencial (A.T.D.).

Todas las experiencias se realizaron en corriente de nitrdgeno ( 50ml. min™)

y la velocidad de calentamiento fue 5°C.min™".
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Con esta técnica es posible estudiar el comportamiento térmico de la niucstra.
La temperatura de la muestra se mide con un termopar que se coloca en contacto

con el crisol.

IL.5.- Propiedades magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética, se realizaron en dos equipos

diferentes:

* Un magneto-susceptometro DMS8, en el rango de temperaturas
comprendido entre 4.2K y 300K. El campo magnético maximo empleado fue de
14 KG, con un valor de HdH/dz= 30KG*.cm™. El calibrado se llevé a cabo
utilizando Hg[Co(SCN),] v Gd (S04);.8H,0, los valores de ) son independientes

del valor del campo en ¢l rango de temperaturas utilizadas.

* Un magnetometro SQUID Quantum Design MPMS-X1., con una
sensibilidad de 10™'° emu, operativo entre 1.7K y 300K. En este caso se utilizaron
para el calibrado Hgl Co(SCN),], Gd (80,);.8H,0 y paladio metélico.

Ambos aparatos pertenecen al Departamento de Quimica Inorgénica de la
Facultad de CC. Quimicas de la U.C.M.

La obtencidén de la integral de intercambio se realizé mediante un ajuste del
meétodo ESAT (desarrollo por expansiones en serie a altas temperaturas), propuesto
por Rushbrooke y Wood (9,10), que calcula hasta el sexto coeficiente para cualquier
valor de S y cualquier tipo de estructura. Se utiliza un Hamiltoniano de tipo

Heissemberg.

[7] H=-2]. 2 2 SiS;- gusH X S,
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El primer témmino considera la interaccion entre los distintos momentos
magnéticos y el segundo tienc en cuenta la interaccion de estos con cl campo

magnético aplicado.

Para altas temperaturas es posible desarrollar la exponencial de la funcién de

partici6n en términos 1/KgT, de manera que introduciendo este desarrollo en la x se

obtiene:

[8] 8 =S(S+1)/3 X a,/0"
o bien:

[9] 1/ %6 =3/S(5+1) X b,/®"
donde:

[10] 3 =Jx/Ng'w’s y 0=ksT/|Jd

Este desarrollo se caracteriza por su rapida convergencia, necesitindose

pocos coeficientes para la determinacion de la susceptibilidad magnética.

El valor del momento magnético efectivo a saturacion se ha calculado en los

casos que ha sido necesario aplicando la ecuacion [11].
[11] ng=(M/Na.up).c = (M/5585).0

en la cual ng representa el nimero de magnetones de Bohr por formula, M la masa
molecular del compuesto, Ny el nimero de Avogadro, o la magnetizacion a
saturacion en emuw/gr y Uy €l valor del magneton de Bohr o momento magnético de

un electrén, cuyo valor es de 9.27.10% erg/gauss.

Por ultimo, la resolucién de la estructura magnética de los compuestos

estudiados, se ha llevado a cabo mediante el programa Fullprof (4).
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[1.6.- Propicdades cléctricas

Las medidas de impedancia se realizaron en el Instituto de Ciencia de
Materiales del C.S.1.C, con un analizador de respuesta en frecuencia (FRA). modelo
Solartron 1174, conectado a una interfase Solartron 1286. El FRA posee un
generador y un analizador de sefial eléctrica con frecuencias comprendidas entre
10"-10°Hz

Las medidas se realizan comparando la caida de tension en una resistencia de
referencia, V=V, sen (ot), con la caida de tension de la muestra
Vo=V, ’sen (ot+0). Con estos valores el equipo de medida calcula la parte real de
la impedancia (Z’) y la parte imaginaria (Z’’) para cada valor de frecuencia. El

rango de impedancias en el cual se puede medir es 1-10° ohm.

La célula de medida esta formada por un cuerpo de alimina y una cabeza de
latén, donde se localizan las conexiones el€ctricas. Para evitar que se caliente la
cabeza de latén, ésta estd refrigerada con un circuito de agua . La muestra se coloca
entre dos electrodos de platino y el contacto se asegura mediante un muelle que
empuja una barra de alimina. El esquema de la célula se representa en la figura IL.1.

Circulacion de gases

Barra de aliming

:

q Alumlna externa

Alimina interna

Termopar

—— Electrodos de platine

u Muestra

Figura II.1.- Representacion esquematica de la célula de medida.
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En un caso se prepararon pastillas en forma paralepipédica de dimensioncs
(10mmx2.5mmx2.5mm), con el fin de determinar la posible influencia de la
orientacion en la conductividad, como se vera en el apartado V.1. En otros casos sc
prepararon pastillas cilindricas de I Imm de diametro. Todas fucron preparadas por
prensado del polvo microcristalino a una presion de 10 Ton/cm’, seguido de una
sinterizacion a 300°C durante 24horas. No se pudieron utilizar temperaturas
mayores de sinterizacién porque las muestras descomponian. La densidad de las
pastillas se determiné por el método de Arquimedes. sumergiendo las pastillas cn
etanol.

Como electrodos se utilizd oro, que se deposito sobre las caras opuestas de
las pastillas mediante un vaporizador Jeol Jee-4B bajo un vacio de 2x10” torr. Los
electrodos preparados, se examinaron con una lupa para detectar posibles
irregularidades. En todos los casos se comprobo que la resistencia de los electrodos
era inferior a 0.5 ohm. Las medidas eléctricas se realizaron entre 100°C y 300°C.

Las pastillas se mantuvieron en presencia de una corriente de nitrégeno seco.

La espectroscopia de impedancias es un buen método para ¢l estudio de las
propiedades eléctricas de diferentes tipos de materiales, pues se puede establecer
una relacion entre el comportamiento real y un modelo circuital idealizado,
constituido por la unién de resistencias, condensadores y en algunos casos
inductancias (11). En dichos circuitos, la resistencia representa caminos de
conduccién y las capacidades e inductancias generalmente estin asociadas con
regiones de polarizacién de carga espacial y procesos de adsorcion especifica en los

electrodos.
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[1.7.- Intercalacién electroquimica de litio

El estudio del comportamiento electroquimico de los materiales frente a litio,
s¢ ha realizado utilizando células tipo Swagelok (12), como se esquematiza en la
figura I1.2. Como electrodo negativo, se utilizd en todos los casos litio metal
(Aldrich 99.9%). Como electrodo positivo se emplearon pastillas de § mm de
diametro, de un material compuesto formado por el material a estudiar, carbon
conductor amorfo y PVD (Kynar Flex) como compactante, en una proporcion en
peso 80:5:15. El electrolito utilizado fue una disolucién 1M de LiPF4 en carbonato
de etileno (EC) y dimetilcarbonato (DMC) al 50% en volumen, suministrado por
Aldrich.
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Las células tipo Swagelok, se prepararon en una caja scca cuyo contenido cn
agua era inferior a lppm. Una vez cerradas las células herméticamente, se
conectaron a un sistema multicanal tipo MacPile. que dispone de 8 canalcs
galvanostaticos y 8 potenciostaticos. En la presentc Memoria todos los
experimentos se realizaron en modo potenciostitico, mediante la técnica
potenciostétida intermitente (Potenciostatic Intermittent Titriation Technique), en la
literatura inglesa (13). En un experimento PITT, se realiza un barrido de potencial
manteniendo a la célula a potencial constante durante un tiempo. antes de aplicar el
siguiente paso de potencial. Que alcance o no las condiciones de equilibrio depende

del tiempo que se mantenga constante dicho potencial.

El comportamiento del electrodo positivo durante un paso de potencial puede
observarse en la figura [I.3a. Cuando comienza el experimento la concentracién de
la especie electroactiva, Co, es uniforme en todo el electrodo positivo. (Co
corresponde al potencial del equilibrio Eo). Cuando se aplica un paso de potencial,
Ei-Ey, la concentracién de la especie electroactiva en la interfase electrodo-
electrolito, I=0, cambia bruscamente desde Co hasta un nuevo valor Cl,
correspondiente al potencial E1. Asi, en el electrodo se crea un gradiente de
concentracion hacia el interior del mismo, de forma que la concentracion dentro del
electrodo va variando segin transcurre el tiempo, produciéndose la difusion de la
especie electroactiva hasta que se alcance una composicion homogénea en todo el
electrodo. Es decir, si el sistema esté el tiempo suficiente a potencial constante E1,
la concentracién C1 se establecera en todo el electrodo desde I=0 hasta I=1. Puede
pues entenderse que si la célula esta sometida el tiempo suficiente a E1, se alcanza

el equilibrio y la intensidad de corriente es cero.

Como se observa en la figura [1.3b, la difusién de la especie electroactiva esta

asociada con la intensidad de corriente que genera el material al avanzar el tiempo

La representacion de la intensidad frente al tiempo, aporta una valiosa

informacion sobre la cinética y mecanismos de la reaccion de intercalacion.
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sulto de potencial

E1l

0 Longitud

(a) (b)

tiempo

Figura II.1.- Representacion del comportamiento del electrodo positivo de una célula
sometida a un paso de potencial, a) perfil de la concentracion de la especie electroactiva y

b) variacion de la intensidad de corriente con el tiempo.

A partir de la informacion que se obtiene mediante la descarga de una célula
de litio, es posible estimar algunos parametros caracteristicos de una bateria, tales

como:

Capacidad especifica (Ah/Kg) que da idea de la cantidad de electrones que
circulan por el circuito externo durante la etapa de descarga y se calcula a partir de

la expresion [12].
[12] Ce=nzF/ Wt
- donde n es el nimero de moles de la especie activa que participa en la reaccion, z el

numero de electrones transferido ( uno por cada litio), F la constante de Faraday y

Wt el peso del material activo.
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Energia especifica (Wh/Kg), indica la cantidad dc encrgia que pucdc ser
almacenada por unidad de masa. Para el calcuio dc la encrgia cspecifica sc
multiplica la capacidad especifica por un potencial medio, como se cxpresa ¢n la
ecuacion [13]. Este potencial se extrapola generalmente de la curva de descarga, en

aquellas zonas que presentan una mescta.
[13] Ee=Ce. Vm

Seglin lo expuesto, una bateria serd Optima cuanto mayor es la capacidad y
energia especifica. Ademas debe poseer una larga vida media, es decir, debe ser
capaz de realizar un elevado mimero de ciclos de carga-descarga antes de que la

capacidad especifica inicial disminuya significativamente.
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I11.- SINTESIS Y CARACTERIZACION
II1.1.- Sintesis

Cuando se inici6 este Trabajo, eran conocidos los compuestos M'CrH(CrO,)
(M': Na, K, Rb) (1-3) y M'Fe(CrO,); (M": Na, K) (4), que habian sido preparados
por otros autores. Nosotros hemos sintetizado estas dos familias de compuestos,
empleado un método sintesis que no habia sido descrito anteriormente en la
bibliografia. También hemos preparado las fases M'Ga(CrO,); (M': Na K, Rb), asi
como las disoluciones solidas KCryGa(CrOy); (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) ¥y
KCrFe (CrOy); (x = 0.3, 0.5, 0.7). Tanto los compuestos de galio como las

disoluciones solidas se han obtenido por primera vez en esta Memoria.

Todos los compuestos se sintetizaron mediante reacciones de estado solido.
Los reactivos de partida fueron los nitratos correspondientes de los iones alcalinos
M'NO; (M: Na, K, Rb) (Aldrich), el 6xido CrO; (Aldrich), y los nitratos
nonahidratos de M™(NO;);.9H,O (M™ : Ga, Cr, Fe) (Fluka), de 99.99% de pureza.
Para llevar a cabo la sintesis, cantidades estequiométricas de estos reactivos,
finamente molturados en mortero de &gata, se introdujeron en un crisol de porcelana

y se calentaron al aire a temperaturas crecientes hasta 300°C.

La sintesis de los compuestos estequiométricos MlCr(CrO4)2 (Mlz Na, K, Rb),
M'Ga(CrOy4), (M": Na ,K, Rb) y M'Fe(CrO,), (M": Na, K) se llevé a cabo segin la
reaccion [1]

[1] MNO;+ MUNO;);.9H,0 +2Cr0; — MMM(Cr0,),+4NO,T+0,T+9H,07T

Las disoluciones solidas KCr,Ga,(CrO4), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y
KCrFe(CrOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7) sc obtuvieron siguiendo la reaccion [2].

[2] KNOs+ 1-x Cr(NO;)3.9H,0 + x MP(NO3);.9H,0 + 2Cr0; > KCry. M, (CrO,),
+4NO,T+0,T+9H,0T
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Los tratamientos térmicos a los que se sometieron los reactivos para obtencr
los distintos compuestos estequiométricos se recogen cn la tabla II1.1 y los de las
disoluciones solidas en la tabla I11.2. Entre dos tratamientos térmicos consecutivos.
se procedié a la molienda del producto de reaccién para conseguir una buena

homogeneizacion en el siguiente tratamiento.

El proceso de sintesis, asi como la purcza y cristalinidad de las muestras, se¢
controld siempre mediante difraccion de rayos-X. En los compuestos de la serie
M'Ga(CrO,), (M": Na K, Rb) se detectd una pequefia impureza de M,'Cr,05, que se
eliminé lavando las muestras con agua destilada. En todos los casos se obtuvieron
materiales policristalinos y monofasicos de color negruzco. Merece la pena resaltar
la baja temperatura (300°C) a la que se forman estas fases utilizando el método

mencionado.

También se intent6 obtener monocristales de todos los compuestos mediante

sintesis hidrotermal pero esto no se consiguid en ningiin caso.

Por otra parte, se obtuvieron las muestras litiadas Li,NaCr{CrOy),,
LiyKCr(CrOy),, Li,RbCr{CrOy),, Li,NaGa(CrOy),, Li,KGa(CrOy), y
Li,RbGa{CrO,), mediante insercion electroquimica de litio en los materiales de
partida: M'Cr(CrO4), y M'Ga(CrO,), (M": Na .K, Rb). Esta sintesis, mediante
insercién electroquimica, se trata con mas detalle en el apartado V.3 de esta

Memoria.
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Tabla IIL.1.- Temperaturas y tiempos utilizados en la sintesis de los compuestos
M'Ga(Cr04), (M% Na K, Rb), M'Cr(Cr0,); (M" Na, K, Rb} y MFe(CrO,); (M"Na, K).

Compuesto Temperatura (°C) Tiempeo (horas)
100 24
NaCr(CrOs), 200 24
300 72*
100 24
KCr(CrOy), 200 24
300 72*
100 24
RbCr(CrO4), 200 24
300 72%
100 24
NaGa(CrOy), 200 24
300 192+
100 24
KGa(CrO,), 200 24
300 192+
100 24
RbGa{CrOy), 200 24
300 192+
100 24
NaF e(CrO4)2 200 24
300 192+
100 24
KFe(CrOq) 200 24
300 192+

*Los tratamientos a 300° se prolongaron con el fin de mejorar la cristalinidad de los

compuestos.
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Tabla Il1.2.- Temperaturas y tiempos utilizados en la sintesis de las disoluciones solidas
KCrixGa, (CrOy): (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCry,Fe (CrQs): (x = 0.3, 0.5, 0.7).

Compuesto Temperatura (°C) Tiempo (horas)

100 24

KCrg95Gag 95(CrOy): 200 24
300 72*

100 24

KCrq35Gag 15(CrOs)s 200 24
300 72

100 24

KCrq 67Gag 33(CrO4)2 200 24
300 T2*

100 24

KCI'05G305(CI'O4)2 200 24
300 72

100 24

Kcr0_7FC()_3(CrO4)2 200 24
300 72

100 24

KCrq sFe s(CrO; ) 200 24
300 72+

100 24

KCI'0_3F60_7(CI‘O4)2 200 24
300 ' 72*

*L.os tratamientos a 300° se prolongaron con el fin de mejorar la cristalinidad de los

compuestos.
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I11.2.- Caracterizacion
111.2.1.- Difraccion de Rayos-X

I11.2.1.1.- Compuestos de las series M'M"(Cr0,), (M": Na, K, Rb)
(M": Ga, Cr, Fe).

Mediante la aplicacion del método de Rietveld (5,6) a los datos de difraccion
de rayos-X, se realiz0 la caracterizacion estructural de todas las fases
estequiométricas estudiadas. Se utilizé como estructura de partida la propuesta por
Wilhelmi para el compuesto KCr(CrQ,), (1). Se pone de manifiesto que todas ellas
son isomorfas y poseen la misma estructura que el mineral yavapaita (7.8), con
simetria monoclinica y grupo espacial C2/m. La estructura puede describirse de
forma sencilla como una estructura laminar, que esta formada por octaedros M"O,
y tetracdros Cr”'0,, unidos entre si compartiendo vértices, es decir, cada octacdro
estd unido a 6 tetraedros y cada tetraedro a 3 octaedros . El cuarto vértice de cada
tetraedro, que esta sin compartir, se encuentra apuntando al espaciado interlaminar.
La carga negativa de cada una de las laminas estd compensada por los cationes
alcalinos M", que se situan entre dichas liminas. Las laminas estan empaquetadas a

lo largo del eje ¢ de la estructura (9).

Una forma alternativa de describir esta estructura, es considerar un
empaquetamiento hexagonal compacto de CrO,”, en los cuales todos los huecos

octaédricos estan ocupados por los cationes M" y estos se alternan con planos de
cationes M' (10).

La estructura yavapaita determinada a partir de los datos publicados por

Wilhelmi para KCr(CrO,), (1) se representa en la figura I11.1. Se observa que todos

[

los atomos Cr~ estan localizados en planos [Cr™(CrON)],™, en los cuales los

octaedros CrmO(, comparten vértices con los tetraedros CrV]O4. Cada Cr'

esta
coordinado a 4 O(3) y 2 O(1), mientras que el dtomo de cromo Cr"' se coordina a
20(3) y 10(1). El cuarto atomo de oxigeno de los tetraedros ({2), se encuentra

apuntando al espaciado interlaminar. El ion K', situado entre las laminas se
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encuentra coordinado a 10 atomos de oxigeno: 40(2), 40(3) v otros dos O(2). cstos
ultimos a una distancia mas larga,

Figura I11.1.- Estructura enstaling del mineral vavapaita.

LEn las liguras 1112, 1113 v TIL4. se presentan los perfiles de difraccion
observado v calculado asi como la diferencia entre ellos, para las muestras
MM™(CrO, ), (M": Na, K. Rb) v (M"™: Ga. Cr. Fe).

En las tablas I3, lIL4 v HL35. se recogen los parametros reticulares v
factores de acuerdo obtenidos en cada refinamiento. En todos los casos existe un

bucn acucrdo entre los datos de difraccion v ¢l modelo estructural propuesto.
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Figura IIL.2.- Diagramas de difraccion de rayos-X experimental (cruces), calculado (linea
continua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaCr(CrOs); bKCr(CrOs): y

c)RbCr(CrQ,),. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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~ Figura IIL.3.- Diagramas de difraccion de rayos-X experimental (cruces), calculado (linea
continua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaGa(CrO;); b)KGa(CrO4), vy
¢)RbGa(CrO,);. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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Figura Il1.4.- Diagramas de difraccion de rayos-X experimental (cruces), caiculado (linea
continua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaFe(CrO,); b)KFe(CrQy),. Las lineas

verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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Tabla I11.3.- Parametos reticulares, volumen de celda y factores de acuerdo obtenidos en cl
refinamiento Rietveld de los correspondientes diagramas de difraccion de rayos-X para la
familia de compuestos M'Cr(CrO4), (M': Na, K, Rb).

NaCr(CrQ,), KCr(CrQ,); RbCr(Cr0O,),
Parametros celda
a (3) 8.4945(7) 8.5716(5) 8.6162(6)
b (R) 5.4763(5) 5.4626(3) 5.4584(4)
¢ (A) 6.7991(5) 7.6234(5) 7.9612(6)
B () 91.412(5) 95.199(4) 95.813(4)
vV &%) 316.187 355.477 372.495
Factores de Acuerdo
Rwp 0.191 0.129 0.128
Ry 0.0997 0.0989 0.0951
Rg 0.0639 0.085 0.0659
Rg 0.0498 0.0523 0.0361
1 7.51 6.06 12.6

Tabla IIL4.- Parametos reticulares, volumen de celda y factores de acuerdo obtenidos en el
refinamiento Rietveld de los correspondientes diagramas de difraccion de rayos-X para la

familia de compuestos M'Ga(CrO,); (M": Na, K, Rb).

NaGa(CrO,); KGa(CrOy), RbGa(CrO,),
Parametros celda
a (3) 8.4922(7) 8.5700(1) 8.5974(7)
b (&) 5.4708(4) 5.4612(3) 5.4576(4)
c (R) 6.8051(5) 7.6343(7) 7.9595(7)
B () 91.334(4) 05.184(6) 95.927(6)
V@& 316.07 355.84 371.47
Factores de Acuerdo
Rwp 0.106 0.0924 0.0977
Rp 0.0822 0.0731 0.0754
Rg 0.113 0.127 0.151
Rg (.0392 0.0309 0.0294
2 7.27 8.95 11.0
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Tabla [I1.5.- Parametos reticulares, volumen de celda y factores de acuerdo obtenidos en el
refinamiento Rietveld de los correspondientes diagramas de difraccion de rayos-X para la
famitia de compuestos M'Fe (CrO4), (M': Na, K).

NaFe(CrO,), KFe(CrO,),
Parametros celda
a (8) 8.5582(8) 8.6435(6)
b (&) 5.5129(5) 5.5001(4)
c(d) 6.9195(7) 7.6364(5)
B 91.032(5) 94.914(4)
V@) 321.692 361.704
Factores de Acuerdo
Rwe 0.162 0.135
Re 0.112 0.102
Rp 0.108 0.0943
Rg 0.0440 0.0375
e 13.5 13.0

Se puede observar que dentro de una misma familia de compuestos
M'M™(Cr0,), los parametros a y ¢ y el volumen de celda aumentan a medida que
aumenta el tamafio del catiéon alcalino, situado en el espacio interlaminar. Sin
embargo, el parametro b disminuye ligeramente. El aumento de los valores de a y ¢,
al pasar de un miembro de la familia al siguiente, es mas acusado que la

disminucion del pardmetro b.

El parametro ¢, aumenta como consecuencia de la mayor separacion entre las
laminas, originada por el aumento de tamafio del alcalino situado entre dichas
laminas. Las variaciones en a y b, pueden ser debidas a una deformacion de las
laminas, probablemente, para acomodar mejor al cation alcalino. Este aspecto se
estudiard mas detalladamente en el apartado I11.2.2 de esta Memoria.
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La variacion de los parametros reticulares que se ha encontrado en otros
compuestos con el mismo tipo estructural, como por ejemplo M'V(S0,),
(M": Na, K) (11,12) y M'Ta(PO,); (M": K, Rb, Cs) (10), consiste en un aumento

progresivo de los tres parametros reticulares al aumentar ¢l tamaiio del ion alcalino.

Por otro lado, cuando comparamos compuestos de diferentes familias
M"(Cr, Ga, Fe) pero con el mismo cation aicalino. se produce un aumento de los
tres parametros reticulares, a, b y ¢ y por tanto del volumen de celda, cuando el
radio de M" es mayor. Tal es ¢l caso de los compuestos M'Fe(CrO4); (M": Na, K)
comparados con M'Ga(CrO,), (M Na, K, Rb) y de M'Cr(CrO,); (M": Na, K, Rb).
Esto es debido a que el radio del Fe®™ en coordinacion octaédrica es 0.65A, mayor
que los radios de Ga’* y Cr’* que son 0.6204 y 0.6154, respectivamente para la
misma coordinacidén (13). La gran semejanza en los valores de los parametros de los
compuestos de la serie M'Ga(CrOs), (M': Na. K, Rb) y de M'Cr(CrO),
(M": Na, K, Rb), se explica en base a que los valores de los radios de los cationes

Cr’ y Ga’* son muy similares.

En las tablas 1116, III.7 y 1.8 se recogen las posiciones atomicas y los

parametros t€rmicos para cada una de las fases.

44



111.- Sintesis ¥ caracterizacion

Tabla I11.6.- Coordenadas atomicas y factores isotrdpicos de temperatura obtenidos para
fos compuestos M'Cr(Cr0,); (M" Na, K, Rb).

Atomo Posicién X y z B@&")
Na 2a 0.0000  0.0000  0.0000  0.498(3)
Cr (Il 2¢ 0.0000  0.0000 0.5 0.288(3)
Cr(VI) 4 0.636(4) 00000  0271(5)  0.072(4)
NaCr(CrOy), O(1) 4 023(1) 00000  0.56(2) 0.3
0(2) 4  071(1) 00000  0052) 03
0(3) 8 0.0238) 024(1)  028(1) 03
K 2 00000  0.0000 00000  0.437(1)
Cr (I1l) 2¢ 0.0000  0.0000 0.5 0.104(1)
KCr(CrOs),  Cr(VD) 4 0.625(4)  0.0000  0.2919(5) 0.246(1)
o(1) 4 0.2279(4) 00000  0.5591(16) 0.3
0Q) 4 0.6863(15) 0.0000  0.0884(18) 0.3
0(3) 8  0.0162(9) 0.2509(14) 0.3079(11) 0.3
Rb 2a 0.0000  0.0000  0.0000  0.247(2)
Cr (II) 2¢ 0.0000 00000 0.5 0.074(1)
RbCR(CrOy);  Cr(VI) 4 0.627(5)  0.0000  0.2996) 0.255(3)
o(1) 4 0222) 0.0000  0.56(2) 0.3
0(2) 4 0681) 00000  0.102) 03
0(3) & 0.01(1) 0262) 032(1) 03
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Tabla I11.7.- Coordenadas atomicas y factores isotropicos globales (*) de temperatura

obtenidos para los compuestos M'Ga(CrQ,); (M": Na, K, Rb).

Atomo Posicion X y z
Na 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Ga 2c 0.0000 0.0000 0.5
Cr 4i 0.633(4) 0.0000 0.274(7)
NaGa(CrQOy4),  O(1) 4i 0.30(1) 0.0000 0.56(2)
0(2) 4i 0.71(1) 0.0000 0.06(1)
0(3) 8j 0.028(8) 0.25(1) 0.28(1)
K 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Ga 2c 0.0000 0.0000 0.5
KGa(CrOs), Cr 4i 0.625(6) 0.0000 0.293(6)
(1) 4i 0.23(2) 0.0000 0.56(1)
0O(2) 41 0.69(1) 0.0000 0.95(1)
O(3) & 0.018(9) 0.26(2) 0.31(1)
Rb 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Ga 2c 0.0000 0.0000 0.5
RbGa(CrOy4), Cr 4i 0.628(5) 0.0000 0.303(6)
O(1) 4 0.22(2) 0.0000 0.55(1)
O(2) 4i 0.68(15) 0.0000 0.11(2)
0(3) 8j 0.012(8) 0.27(2) 0.32(1)

*Factor isotrépico global de temperatura B (A°) es 1.07A° para NaGa(CrOx),, 1.53A" para

KGa(Cr0Q,); y 2.184 para RbGa(CrO,),
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Tabla IIL.8.- Coordenadas atomicas y factores isotrépicos globales (*) de temperatura
obtenidos para los compuestos M'Fe(CrOq), (M': Na, K).

Atomo Posicion X y zZ
Na Za 0.0000 0.0000 0.0000
Fe 2¢ 0.0000 0.0000 0.5
Cr 4i 0.634(5)  0.0000 0.268(7)
NaFe(CrO,),  O(1) 4i 0.23(1) 0.0000 0.55(2)
0(Q2) 4i 0.72(2) 0.0000 0.05(2)
0@3) 8j 0.03(1) 0.25(2) 0.28(1)
K 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Fe 2 0.0000 0.0000 0.5
KFe(CrO;),  Cr 4i 0.623(5)  0.0000 0.290(5)
o(1) 4i 0.23(2) 0.0000 0.56(2)
0(2) 4i 0.69(2) 0.0000 0.09(2)
0(3) 8 0.02(1) 0.25(1) 0.30(1)

*Factor isotropico global de temperatura B (%) es 0.76174° para NaFe(CrO;), y 0.5084 A’
y para KFe(CrO,)..

En las siguientes tablas II1.9, II.10 y III.11, se muestran las distancias
interatémicas para cada uno de los compuestos. Podemos observar que los valores
medios de las distancias Cr-O en los tetraedros y M™-0 (M™: Cr, Ga, Fe) en los
octaedros, son muy préximas a los valores de las distancias publicadas para otros

compuestos que presentan estos mismos cationes en el mismo tipo de poliedros
(7, 8, 14-24).

Debido al pequeifio factor atomico de difusiéon del oxigeno, las distancias
O-0, son menos precisas que las otras. Sin embargo, se ha encontrado un buen
acuerdo entre las distancias O-O determinadas por rayos-X y las deducidas a partir
de los datos de difraccion de neutrones como se vera en el apartado I11.2.2.
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Tabla 111.9.- Principales distancias de enlace para la seriec M'Cr(CrO,); (M" Na. K, Rb)

obtenidas de los datos de difraccion de rayos-X.

Distancias (3) NaCr(CrO;), KCr(CrOy,), RbCr(CrO,),
M-M' 5.0534(4) 5.0826(3) 5.1000(3)
M'-Cr(III) (x2) 3.3996(3) 3.812003) 3.9808(3)
M’ -Cr(VT) (x4) 3.481(2) 3.624(2) 3.713(3)
M'-02 (x2) 2.48(1) 2.82(1) 2.97(1)
M'-02 (x4) 3.289(7) 3.207(6) 3.188(7)
M'-03 (x4) 2.360(8) 2.704(7) 2.907(9)
CrII[)-01 (x2) 1.95(1) 1.96(1) 1.92(1)
Cr(llI)-03 (x4) 2.002(8) 2.022(7) 2.030(9)
Cr(VI)-O1 1.63(1) 1.63(1) 1.63(1)
Cr(VI)-02 1.65(1) 1.69(1) 1.68(1)
Cr(VI)-03 (x2) 1.693(8) 1.665(8) 1.657(9)
01-01 (x2) 2.879(5) 2.908(5) 2.942(7)
02-02 (x2) 2.898(5) 3.260(9) 3.460(3)
03-03 2.69(1) 2.73(1) 2.62(1)
03-03 2.78(1) 2.74(1) 2.84(1)
03-03 2.97(1) 2.98(1) 2.90(1)

48



111.- Sintesis v caracterizacion

Tabla 111.10- Principales distancias de enlace para la serie M'Ga(Cr0Q,); (M": Na, K, Rb)

obtenidas de los datos de difraccion de rayos-X.

Distancias (A) NaGa(CrQ,), KGa(CrO,), RbGa(CrQ,),
M-M' 5.0509(3) 5.0811(2) 5.0917(3)
M'-Ga (x2) 3.4025(2) 3.8172(4) 3.9797(4)
M'-Cr (x4) 3.483(3) 3.629(5) 3.734(4)
M'-02 (x2) 2.50(1) 2.774(8) 2.945(3)
M'-02 (x4) 3.281(6) 3.249(4) 3.228(3)
M'-03 (x4) 2.376(7) 2.734(8) 2.937(6)
Ga-01 (x2) 1.98(1) 1.97(2) 1.92(2)
Ga-03 (x4) 2.012(7) 2.040(8) 2.077(7)
Cr-O1 1.61(2) 1.60(3) 1.61(1)
Cr-02 1.63(1) 1.62(1) 1.65(2)
Cr-03 (x2) 1.643(7) 1.625(8) 1.61(1)
01-01 (x2) 2.876(6) 2.909(5) 2.920(6)
02-02 (x2) 2.927(7) 3.271(6) 3.501(4)
03-03 2.71(1) 2.65(1) 2.48(1)
03-03 2.75(1) 2.80(1) 2.90(2)
03-03 2.973(9) 2.86(1) 2.97(1)

49



[1I.- Sintesis y caracterizacion

Tabla.l1.11.- Principales distancias de enlace para la seric MFe(Cr0,); (M": Na. K)

obtenidas de los datos de difraccion de rayos-X.

Distancias (A) rl\‘faPVz(CrOﬂz W KFe(CrO,),
M-M' 5.0901(4) 5.1225(3)
M!-Fe (x2) 3.4097(3) 3.8182(3)
M'-Cr (x4) 3.491(3) 3.632(2)
M'-02 (x2) 2.41(2) 2.84(1)
M'-02 (x4) 3.365(8) 3.233(7)
M'-03 (x4) 2.376(8) 2.697(8)
Fe-Ol (x2) 2.02(1) 2.04(1)
Fe-03 (x4) 2.049(8) 2.059(9)
Cr-O1 1.63(1) 1.60(1)
Cr-02 1.64(2) 1.68(2)
Cr-03 (x2) 1.65(1) 1.63(2)
01-01 (x2) 2.885(6) 2.925(6)
02-02 (x2) 2.898(6) 3.285(7)
03-03 2.74(2) 2.73(1)
03-03 2.76(2) 2.77(1)
03-03 3.02(1) 3.04(2)
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111.2.1.2.- Disoluciones solidas KCr,.,Ga,(CrQ,); (x =0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y
KCr,.,Fe,(CrO,), (x=10.3, 0.5, 0.7).

De manera similar que en cl caso de los compuestos estequiométricos, la
caracterizacion estructural de las distintas soluciones solidas sintetizadas en esta
Memoria, se ha llevado a cabo utilizando la difraccion de rayos-X. En todos los
casos se ha realizado el ajuste de perfil, comprobiandosc la homogeneidad y el

caracter monofasico de las muestras.

En las figuras IIL.5 y I11.6 , se muestran los diagramas de difraccion de
rayos-X de polvo, experimental y calculado, para las disoluciones sdlidas
KCri4Ga(CrO4), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCr; ,Fe(CrOy,), (x = 0.3, 0.5, 0.7),
respectivamente. Todos los diagramas se pueden ajustar en base a una celda de
simetria monoclinica y grupo espacial C2/m, al igual que en las fases
estequiomeétricas descritas en el apartado anterior.

En las tablas III.12 y III.13 se presentan los parametros reticulares, factores

de acuerdo y volumen de celdilla para todas las disoluciones sélidas.
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Figura HL5.- Perfiles de difraccion de rayos-X experimental (cruces), calculado (linea
" continua) y diferencia (abajo) para la disolucion sdlida KCryGa,(CrOy);
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5). Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas.
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Figura IIL.6.- Perfiles de difraccion de rayos-X experimental (cruces),

calculado (linea

continua) y diferencia (abajo) para la disolucion sélida KCr..Fe (CrOs), (x = 0.3, 0.5, 0.7).

Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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Tabla I1L.12.- Parametros reticulares. volumen de celda y factores de acuerdo obtenidos de
los datos de difraccion de rayos-X para las muestras  KCr,Ga(CrOs),
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5).

KCr.,Ga,(CrQy), (x=10.05) (x=0.15) (x=0.33) (x=0.5)
Parametros de celda
a (A) 8.571(3) 8.573(3) 8.570(4) 8.571(4)
b (B) 5.462(2) 5.462(2) 5.463(2) 5.458(3)
c (A) 7.621(3) 7.626(3) 7.630(3) 7.631(4)
B (™) 95.20(3) 95.17(3) 95.19(4) 95.13(5)
V(@& 354.103 354.416 354.6794 354.896
Factores de Acuerdo
Rwp 0.105 0.0997 0.115 0.121
Rp 0.0811 0.0765 0.0854 0.0878
Ry 0.0525 0.0433 0.0554 0.0648
Rg 0.0198 0.0196 0.0212 0.0127
1 28.3 25.8 29.3 28.8

Tabla II1.13.- Parametros reticulares, volumen de celda y factores de acuerdo obtenides de
los datos de difraccion de rayos-X para las muestras KCr; . Fe, (CrO, )2 (x = 0.3, 0.5, 0.7).

KCr; Fe,(CrOy), (x=0.3) (x=10.5) (x=0.7)
Parametros de celda

a (A) 8.597(7) 8.615(6) 8.628(8)

b (3) 5.470(4) 5.478(4) 5.484(4)

c (B) 7.623(5) 7.630(5) 7.633(6)

B (*) 95.03(5) 94.94(4) 94.90(5)

A\’ (i3) 356.696 358.396 359.752
Factores de Acuerdo

Rwp 0.121 0.106 0.112

Rp 0.0858 0.0762 0.0804

Rg 0.0297 0.0231 0.0278

Rg 0.0236 0.02269 0.0222

x2 26.1 21.5 25.5
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En las figuras 1I1.7 y 1I1.8, sc representa la variacion de los paramctros
reticulares en funcion de x para KCr;.,Ga(CrOy), (x =0, 0.05, 0.15, 0.33, 0.5. 1) ¥
KCrFe(CrOy), (x =0, 0.3, 0.5, 0.7, 1) respectivamente.

Como se ve en la figura II1.7 y de acuerdo con los datos que se muestran en
- la tabla III.12, es evidente que no existen variaciones significativas en los
parametros al aumentar ¢l contenido en galio de la disolucién solida
KCr,Ga(CrOy); (x =0, 0.05, 0.15, 0.33, 0.5, 1). Este hecho se explica en base a la
gran similitud de los radios i6nicos del cromo y del galio, como comentamos en el

apartado anterior.

Por otra parte, como se observa en la figura I11.8 y en la tabla II1.13, existe
una tendencia general a aumentar los pardmetros reticulares y el volumen de la
celda a medida que aumenta el contenido de hierro en la disolucion
KCrixFel(CrOy); (x = 0, 0.3, 0.5, 0.7, 1). Los valores obtenidos se encuentran
comprendidos entre los valores de los compuestos KFe(CrO,), y KCr(CrO,), Este
hecho es concordante con el tamafio medio de los iones M*" en la estructura. El
radio i6nico del Cr'* es 0.624 y est4 siendo sustituido por Fe** con radio 0.654. Los

dos radios idnicos son para una coordinacién octaédrica (13).
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Figura II1.7.- Variacion de los pardmetros reticulares a, b, ¢ en funcién de x para las
soluciones s¢lidas KCry.,Ga,(CrQ;), (x =0, 0.05, 0.15, 0.33, 0.5, 1).
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Figura IIL.8.- Variacion de los pardmetros reticulares a, b, ¢ en funcion de x para las
soluciones sélidas KCr;,Fe (CrO:), (x =0, 0.3, 0.5, 0.7.1).
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[11.2.2.- Difraccion de neutrones

Se han obtenido los diagramas de difraccion de neutrones para las muestras
M'Cr{(CrO,), (M": Na, K, Rb) y KFe(CrOs), y s ha realizado el estudio estructural.
La temperatura de 20 K es la temperatura mas alta a la que se obtuvieron los datos
en todos los casos. No se dispone de datos de difraccion de neutrones a temperatura
ambiente, debido a que las medidas se realizaron para la determinacion de la
estructura magnética de estos materiales, como se vera en los apartados IV.4 y IV.5
de esta Memoria. Sin embargo, a la temperatura de 20K la informacion que
proporciona la difraccion de neutrones para todos los compuestos estudiados es
puramente estructural, ya que a esta temperatura no aparecen reflexiones de origen

magnetico.

Los diagramas de difraccidon, han sido refinados mediante el método de
Rietveld (5.6) en base a una simetria monoclinica y un grupo espacial C2/m como
en el caso de los diagramas de rayos-X. En las figuras I1I. 9 y 111.10 se muestran los
perfiles de difracciéon de neutrones observado y calculado para los compuestos
NaCr(CrOy),,, KCr(CrO,;),,, RbCr(CrQ,), y KFe(CrQy), respectivamente.

En la tabla II1.14 se recogen los parametros de red y factores de acuerdo
obtenidos en cada refinamiento para cada uno de los compuestos. De igual forma,
en la tabla III.15, se muestran las correspondientes coordenadas atdmicas y los
factores isotrépicos de temperatura.

Por ofra parte, en la tabla III.16 se muestran las principales distancias de
enlace obtenidas en cada refinamiento. En la tabla [II.17 se recogen los dngulos de
enlace mas representativos obtenidos a la misma temperatura y en la figura I11.11, la

representacion de la estructura en el plano ab.
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120000
BO00D
40000

OJWWMMW—WVWM

40000 ‘ b
20000
q : :

01

1200004
60000
i

Figura HI.9.- Diagramas de difraccion de neutrones experimental (cruces), calculado (linea

Intensidad (u.a)

continua)} y diferencia (abajo) para los compuestos a)NaCr(CrQs), b) KCr(CrO4): y «¢)
RbCr(CrO,),. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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Figura I11.10.- Diagramas de difraccién de neutrones experimental (cruces), calculado
(linea continua) y diferencia (abajo) para el compuesto KFe(CrO,),. Las lineas verticales

indican las posiciones de las reflexiones permitidas.

Tabla I11.14.- Parametros reticulares y factores de acuerdo refinados a partir de los datos
de difraccién de neutrones de polvo para M'Cr(CrOy); (M": Na, K, Rb) y KFe(CrOq),.

NaCr(CrO,); KCr(CrO;); RbCHCrO,); KFe(CrO,),

Parametros de

celda
a () 8.511(3) 8.528(2) 8.919(3) 8.921(3)
b (&) 5.505(1) 5.487(2) 5.490(2) 5.539(2)
c (@) 6.794(2) 7.576(1) 7.960(2) 7.939(2)
B (® 91.201(8) 95.328(8) 96.148(9) 95.347(1)
A\ 318.249 358.238 374.577 363.212
Factores de
Acuerdo
Rwp 0.0294 0.0361 0.0322 0.0528
Rp 0.0232 0.0268 0.0236 0.0319
Rp 0.0504 0.0468 0.0615 0.0454
Rg 0.0062 0.0091 0.0048 0.0116
71 22.3 15.8 44.5 20.7
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Tabla II1.15.- Coordenadas atomicas y factores isotrdpicos globales (*) de temperatura
obtenidos de los datos de difraccion de neutrones de polvo, a 20K, para M'Cr{CrO.),
(M": Na, K, Rb) y KFe(CrOq)s.

Atomo Posicion ¢ y z
Na 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Cr (II1) 2¢ 0.0000 0.0000 0.5
Cr(VD) 4i 0.64(1) 0.0000 0.27(2)
NaCr(CrQ,), 0O(1) 4i 0.222(9) 0.0000 0.54(1)
0(2) 4i 0.712(9) 0.0000 0.05(1)
0(3) 8j 0.023(6) 0.25(1) 0.292(7)
K 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Cr (1I) 2c 0.0000 0.0000 0.5
KCr(CrOy4), Cr(VD) 4i 0.62(2) 0.0000 0.30(2)
O(1) 4i 0.228(9) 0.0000 0.54(1)
0(2) 4i 0.656(8) 0.0000 0.09(2)
0(3) 8 0.013(5) 0.24(1) 0.314(8)
Rb 2a 0.0000 0.0000 0.0000
Cr (1ID 2¢ 0.0000 0.0000 0.5
RbCr(Cr(}y), Cr(VD) 4i 0.63(2) 0.0000 0.30(2)
O(l) 4i 0.23(1) 0.0000 0.55(1)
0(2) 4i 0.67(1) 0.0000 0.12(1)
03) 8 0.009(7) 0.25(1) 0.33(1)
K 2a 0.0000 0.0000 0.0000
KFe(CrQy), Fe 2c 0.0000 0.0000 0.5
Cr 41 0.62(2) 0.0000 0.29(3)
o) 4i 0.23(1) 0.0000 0.55(2)
0(2) 4i 0.69(1) 0.0000 0.09(2)
03) 8j 0.013(9) 0.25(2) 0.31(1)

“*Factor isotrépico global de temperatura B (%) es 0.074% para NaCr(CrQ), , 0.05A” para
KCr(CrOs);, 0.224% para RbCr(CrQ4), y 0.1134% para KCr(CrQ,),.
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Tabla IIl. 16.- Principales distancias de enlace, obtenidas a 20K, para los compuestos
M'Cr(Cr04), (M": Na, K, Rb) y KFe(CrOy),

Distancias (8) NaCr(CrO,), KCr(CrO,); RbCr(CrQ,), KFe(CrO,),
M-M' 5.068(1) 5.0620(9) 5.109(1) 5.123(1)
M'-Cr(lll) (x2)  3.397(1) 3.7879(8) 3.980(1) 3.819(7)
M -Cr(VD) (x4)  3.535(7) 3.636(8) 3.73(1) 3.649(6)
M'-02 (x2) 2.483(8) 2.845(7) 3.056(9) 2.842(7)
M'-02 (x4) 3.311(5) 3.210(4) 3.221(6) 3.265(6)
M'-03 (x4) 2.410(6) 2.728(6) 2.930(9) 2.734(7)
M(LIL)-O1 (x2) 1.917(8) 1.940(8) 1.965(8) 2.01(3)
M(IID-03 (x4) 1.975(7) 1.946(6) 1.957(9) 2.01(1)
Cr(VI)-O1 1.63(1) 1.62(1) 1.63(2) 1.65(2)
Cr(VI)-02 1.61(1) 1.63(1) 1.55(2) 1.66(3)
Cr(VI)}-03 (x2) 1.73(9) 1.703(9) 1.73(1) 1.68(1)
01-01 (x2) 2.864(3) 2.868(4) 2.891(5) 2.912(6)
02-02 (x2) 2.929(4) 3.344(7) 3.650(6) 3.351(7)
03-03 2.72(1) 2.67(1) 2.74(1) 2.75(1)
03-03 2.78(1) 2.79(1) 2.75(1) 2.79(1)
03-03 2.862(7) 2.832(7) 2.79(1) 2.93(1)

Tabla I11.17.- Principales 4ngulos de enlace, a 20K, para M'Cr(CrQy), (M": Na, K, Rb) y

KFe(CrO4),

Angulos (°) NaCr(CrO,), KCr(CrO,); RbCr(Cr0,), KFe(Cr0y),
Cr(1)-0(3)-Cr(2) 131.7(9) 133.5(9) 135.0(1) 133.8(6)
0(3)-0(1)-0(3) 74.5(3) 76.6(3) 77.1(4) 75.9(5)
0(3)-0(3)-0(3) 180 180 180 180
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Figura I1L11.- Representacion de la estructura vavapaita cn ¢l plano ab.

En los datos obtenidos a partir de la difraccion de neutrones, se observa la
misma lendencia en la variacion de los pardmetros reticulares y de las distancias
interatémicas que sc obtuvieron mediante difraccion de ravos-X. Dentro do una
misma lamilia de compuestos MM {CrQs)s. es degir. compugstos con ¢l mismo
M™ (Cr. Ga. I'e) v diferente alcalino, se produce un aumento de los pardmetros a v
¢ y una leve variacion de b al pasar del correspondiente compuesto de sodio al de
rubidio. El aumento del parametro ¢ es consecuencia de la mayor separacion de las
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laminas al aumentar M'. El aumento de a. puede deberse a que al aumentar el cation
alcalino, se produzca un giro de los octacdros MOs en la direccion del eje a de la
celdilla, con el consecuente aumento de la distorsion monoclinica de la estructura
(ver tabla II1.14). Se puede observar (tabla I11.17) que, los dangulos O(3)O(1)O(3) y
Cr(1)O(3)Cr(2), situados a lo largo de a varian al cambiar el cation alcalino. El
valor del angulo O(3)O(1)O(3) pasa de ser 74.5° en el compuesto NaCr(CrOy), a
77.1° en RbCr(CrO,),. De igual forma el valor del angulo Cr(1)O(3)Cr(2) cambia de
131.7° en NaCr(CrQy), a 135.5° RbCr(CrOy);. El parametro b, varia muy poco al
aumentar el tamafio del ion alcalino, debido a que el angulo O(3)O(3)O(3) situado

en la direccion b, es para todos los compuestos 180° (ver figura I11.11).

La variacion de los dngulos es consecuencia del tamafio del ion alcalino, ya
que cuando se comparan los valores de los angulos situados a lo largo de la
direccion a, en los compuestos de potasio (KCr(CrQ,); y KFe(Cr0O,),), se observa
que estos valores apenas cambian. El angulo O(3)O(1)O(3) tiene un valor de 76.6°
en el compuesto KCr(CrOy); y de 75.9° en KFe(CrOy),, a su vez los valores del
angulo Cr(1)O(3)Cr(2) son 133.5° y 133.8° para KCr(CrO4), y KFe(CrOy4),
respectivamente. Por tanto, parece que el ion alcalino produce una corrugacion de

las laminas, siendo esta corrugacion mayor cuanto menor es el tamafio del alcalino.

Como los experimentos de difraccion de neutrones se realizaron a 20K
podemos decir ademas, que no se produce un cambio de fase con la temperatura en

los compuestos estudiados.
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I11.2.3.- Estudio espectroscépico

Se ha llevado a cabo el estudio especiroscopico mediante IR y Raman para la
serie M'Cr(CrO4)2 (M': Na, K, Rb) (25), con el fin de verificar el grupo puntual
propuesto mediante difraccion de rayos-X y de neutrones, asi como para ver la

influencia del ion alcalino en la posicién de las bandas.

Debido a que estos espectros estan dominados por las vibraciones internas
del ion CrO,*", se ha utilizado el Analisis del Grupo Factorial (26-28) para estas
vibraciones internas, como se indicé en el apartado 11.3, correlacionando el grupo
puntual del ion libre (T4) con su sitio de simetria (C,) y el grupo factorial de los
1ones Cr042' (Cyp). Este analisis nos ha llevado a la determinacién de los 36 modos
vibracionales internos, correspondientes a los 4 iones cromatos de la celda unidad.

Los resultados se recogen en la tabla 111.18.

Tabla III .18- Distribucion de las componentes de los modos vibracionales de los grupos
CrO4” en los compuestos M'Cr(CrQ4); (M": Na, K, Rb).

Vibracion Grupo puntual Sitio de simetria  Grupo Factorial (C,,)
(Ta) (&)
vy A Ay AgtBy
Vs E A’+A” AB, +A B,
Vs F, 2AT+HAY 2A,+2B, +tA B,
Ve F, 2AT+HAY 2A,+2B, A, 1B,

Componentes activas del grupo factorial:
2A,, B, : Raman; A, B,: Infrarojo
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El resultado de estos analisis implica que los modos vibracionales son los

siguientes:

Estiramiento simétrico v, : - 2 bandas activas en Raman
2 bandas activas en IR
Deformacion simétrica v, : - 4 bandas activas en Raman
4 bandas activas en IR
Estiramiento asimétrico vs : -6 bandas activas en Raman
6 bandas activas en IR
Deformacion asimétrica v, : -6 bandas activas en Raman

6 bandas activas en IR

Los espectros recogidos para los tres compuestos de la serie, son muy
semejantes en toda la region espectral. A modo de €jemplo, en la figura II1.12 se
muestra el espectro IR, recogido entre 1200cm” y 400cm™ para el compuesto
KCr(CrQ;),. El espectro IR a baja frecuencia, asi como los espectros Raman se
muestran en las figuras 111.13 y II1.14. En la tabla II1.19 se muestra la asignacion de
las bandas para los tres compuestos. Se puede observar que son activas todas las
vibraciones internas de las unidades CrO,”.

Transmitlance () —e

1 i
1000 800 600
{cmt]

Figura 1IL.12.- Espectro IR del compuesto KCr(CrOy),, entre 1200cm™ y 400cm™
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Figura I1L13.- Espectro IR del compuesto KCr{(CrO,),, entre 500cm™ y 50cm’™
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Figura I11.14.- Espectro Raman del compuesto KCr(CrQ,),
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La asignacion de las cuatro componentes vy v2 V3 y vy de la tabla I11.19, se ha
llevado a cabo con criterios de intensidad (28-30) y utilizando las reglas de
seleccién para especies tetraédricas (30-33). A partir de estos valores cabe destacar
que en la region del estiramiento de los grupos CrO* , una banda del modo v,
(estiramiento simétrico), aparece intercalada entre las componentes v (estiramiento
asimétrico). Este hecho ya se habia observado en otros tipos de cromatos
KLn(CrQ4), (Ln: La-Sm, Dy-Lu e Y} (34, 35) y Ln(OH)CrO4 (Ln: La, Pr, Nd,
Dy-Lu e Y) (36, 37) y en otras especies tetraédricas (38-41). Es de destacar por
tanto, que en la zona de estiramiento se observan todas las bandas predichas
teoricamente, aunque una de las componente vy del espectro IR aparece solo como

un pequefio hombro.

En lo que se refiere a la region de deformacion asimétrica, se observan
claramente las tres componentes v4 esperadas en el espectro. Sin embargo, de las
componentes v, (deformacion simétrica), inicamente se observan dos de las bandas
predichas en el espectro IR y sélo una en el espectro Raman. Esta altima con una
intensidad inesperadamente baja (28).

Si se comparan las frecuencias medidas v, y v4 en estos compuestos, con las
encontradas en otros cromatos mas libres por ejemplo en disolucidn, (28, 31) se
observa en los primeros un desplazamiento hacia mayores frecuencias. Ademas, las
intensidades de todas las componentes de estos modos de deformacion en los
compuestos M'Cr(CrO,), (M': Na, K, Rb) no coinciden con las encontradas en otras
especies tetraédricas, por lo que se trata de una situacion bastante anomala para un
oxoanion tetraédrico (28,29). Este comportamiento puede ser interpretado en base a
los posibles efectos de acoplamiento entre las vibraciones de los aniones CrO,”" y de
los octaedros CrQ.

Segiin se refleja en la tabla I1.19, los valores de las frecuencias asignadas a
cada una de las bandas IR y Raman son ligeramente diferentes, lo que puede

atribuirse a su distinto origen fondnico.
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En lo referente a la zona de mas bajas frecuencias y tomando como
referencia los espectros IR y Raman del compuesto Cr;03, en los cuales las bandas
que aparecen en el rango comprendido entre 650cm™ y 300cm™ (42) corresponden a
los modos de vibracion de los octaedros, podemos concluir que la banda bien
definida, localizada alrededor de 340cm™, y el fuerte hombro localizado a 228cm’™
observado en los compuestos NaCr(CrQy),, KCr{(CrOy); y RbCr(CrOy),, se debe a
los modos de vibracion de las unidades CrOg de la estructura. Todas las bandas por

debajo de 200cm’™’ se asignan a los modos externos.

De acuerdo con este estudio, se confirma el grupo puntual propuesto Td para
las unidades CrO,4*, pero no se aprecian variaciones significativas en la posicion de
las bandas al variar el tamafio del ion alcatino ya que los enlaces M"-O y Cr''-O

son muy similares en los tres compuestos estudiados.
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Tabla 11 19.- Asignacién de bandas de los espectros IR y Raman de los compuestos

M'Cr(Cr0,); (M": Na, K, Rb) (cm’™").

NaCr(CrQ,); KCr(CrQy), RbCr(CrQ,),

IR Raman IR Raman IR Raman Asignacion
970 f 979 m 958 973 m 957 f 971 m
808 mf 827 mf 818 mf 837f 820 mf 839 f V3
788 h 787 m 790 h 804 m 802 h 807 m
901 mf 901 mf 899 mf 899 mf 899 mf 899 mf v
473 m 449 d 475 447 d 473 446 m
445 mf 424 d 450 mf 424 d 445 mf 443 m v
407 mf 391d 405 mf 390 md 402 mf 393 md
373 m 377 f 377 f

364 d 365d 364 d v
365d 367m 366 m
340 £ 337f 335¢
303 h 295 h 295 h
278 mf 285d 278 mf 280d 278 mf 276 d
224 d 235w 220d 210d 220d 210d

202 md
159 f 155w 184 f 158 d 158 d
117 mf 117w 144 £ 116 £ 118d
118 m 118d

81d 98d 80 m
76 md 90 m 56d

mf: muy fuerte; f: fuerte; m: media; d: débil; md: muy débil; h: hombro.
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111.2.4.- Analisis térmico

Se ha llevado a cabo el analisis termogravimétrico (T.G.) y termodiferencial
(A.T.D.) de las tres series de compuestos M'CH(CrOs), (M" Na, K, Rb) (25),
MIGa(CrO4)z (M': Na, K, Rb) y M'Fe(CrO4)2 (M': Na, K), con el fin de determinar
su estabilidad térmica. '

111.2.4.1.- Serie M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb)

Los termogramas de los tres compuestos se realizaron en corriente de
nitrogeno, a una velocidad de 5°C.min"' hasta 1200°C. Estos termogramas se
muestran en la figura III.15. Puede observarse en la curva A. T.D. que el proceso de
descomposicion esta asociado con un fuerte proceso endotérmico, seguido de otro
menos intenso a mayores temperaturas. Las curvas T.G. muestran claramente que el
proceso ocwrre en dos pasos consecutivos. Como los dos procesos estan muy

proximos en temperatura no hemos podido aislar el producto intermedio.

En la tabla IIL.20, se muestran los intervalos de temperatura de
descomposicion, asi como las pérdidas de masa experimentales. Vemos que la
temperatura a la que se inicia la descomposicién disminuye ligeramente a medida
que aumenta el tamafio de cation alcalino. Las pérdidas de masa son debidas a
eliminacién de oxigeno, lo que se ha comprobado mediante espectrometria de

masas.

En base al buen acuerdo entre las pérdidas de masa experimentales y
tedricas, y a la identificacion de los productos de la reaccion mediante de difraccion
de rayos-X (A.S.T.M Cr,0O;: 38.1479, AS.T.M Na,CrO4 25.1107, A.S.T.M
K,CrOy: 15.0365, A.S.T.M Rb,CrO4: 15.0768), la reaccion de descomposicion es:

[3]1 M'CKH{CrO,), ——> 1/2M,CrO, +5/4 Cr,05 +9/8 O, T
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Foster et al. (3), sin embargo, obtuvieron M,Cr;0; y Cr;O3; como productos
de descomposicion. En este caso, los compuestos M'Cr(CrO4)2 (M‘: Na, K, Rb)
fueron obtenidos mediante reacciones a partir de la descomposicion térmica de
clorocromatos, tri y tetracromatos y por reaccion de clorocromatos y haluros
alcalinos con trioxido de cromo (VI).

l | | 1 |
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura IIL15.- Curvas T.G.(— - -), T.G.D. (——)y A.T.D. (-~ -) de los compuestos
a) NaCr(Cr0Q,)z, b) KCr(CrQy4), y ¢) RbCr(CrQ,),
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Tabla IIL 20.- Intervalos de temperatura y pérdidas de masa cn la descomposicion de los
compuestos M'Cr(CrOs); (M": Na, K, Rb).

Muestra T,-T, (°C) Aty (%) Ay (%)
NaCr(CrOy), 440-650 11.72 11.74
KCr(CrOs), 430-680 11.23 11.16
RbCr(CrO,), 420-780 9.63 9.70

I11.2.4.2.- Serie M'Ga(CrO,), (M': Na, K, Rb)

Los experimentos se realizaron en corriente de nitrégeno seco y con una
velocidad de calentamiento de 5°C.min”, desde temperatura ambiente hasta la
temperatura final de 800°C.

En la figura III.16 aparecen las curvas T.G. y A.T.D. de toda la serie. Se
observa que el proceso de descomposicion transcurre en una sola etapa para las tres
muestras, ya que sélo hay una pérdida de masa en las curvas T.G. y un unico
proceso endotérmico en la correspondiente curva A.T.D. La pérdida de masa es

también debida a la eliminacion de oxigeno.

En la tabla II.21, se muestran los intervalos de temperatura de
descomposicion para cada compuesto, observandose, como ocurria con la familia
M'Cr(CrQ,), (M": Na, K, Rb), una disminucién en la estabilidad térmica al pasar del

compuesto de sodio al de rubidio.

El proceso de descomposicion, se puede esquematizar segiun la siguiente

reaccion:

[4] M'Ga(CrO.), ——— 1/2M,Cr0, +3/2 CryOs3 +1/2 Ga,03 +9/8 0, T
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Los diagramas de difraccion de rayos-X de los residuos confirman la
existencia de los productos de descomposicion mencionados (A.S.T.M CrO;:
38.1479, A.S.T.M Ga,;0s: 6.0503, A.S.T.M Na,CrO4: 25.1107, A.S.T.M K,CrO,:
15.0365, A.S.T.M Rb,CrO,: 15.0768).

. _— e — = = e — = e
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\
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T | T ] v ——
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura ITL.16.- Curvas T.G.(- * —), T.G.D. (——) y A.T.D. (- -) de los compuestos
a) NaGa(CrO.);, b) KGa(CrQy), y ¢) RbGa(CrO,),
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Tabla 1. 21 : Intervalos de temperatura y pérdidas de masa en la descomposicion de los
compuestos M'Ga(CrO4), (M": Na, K, Rb).

Muestra T,-T, (°C) Amyg,, (%) Amg, (%)
NaGa(CrO,), 350-620 10.97 11.08
KGa(CrO,), 325-615 10.34 10.56
RbGa(CrOy), 315-610 9.18 9.29

111.2.4.3.- Serie M'Fe(CrOy), (M': Na, K).

Al igual que en las dos series anteriores, para los compuestos M'Fe(CrO4)2
(M": Na, K), las experiencias se realizaron en corriente de nitrégeno, con una
velocidad de calentamiento de 5°C.min”", hasta alcanzar una temperatura final de
800°C. Los termogramas de estos dos compuestos son diferentes como se ve en la
figura I11.17.

En el caso del compuesto NaFe(CrQy);, podemos observar en la curva
A.T.D. que el proceso de descomposicién estd asociado a dos procesos
i intensidad. Por tanto, el proceso ocurre

en dos etapas consecutivas, como ocurria en los compuestos de la serie del cromo.
De igual forma, el hecho de que las dos etapas estén tan proximas hace imposible

aislar el compuesto intermedio.

En el caso del compuesto KFe(CrQ,),, la termolisis tiene lugar en una sola
etapa endotérmica, al igual que en los compuestos de la serie M'Ga(CrOy),
(M': Na, K, Rb). La curva A.T.D. muestra un pico endotérmico y las curvas T.G. y
D.T.G. una sola pérdida de masa. La tabla TI1.22 contiene los datos de la
descomposicion de los compuestos M'Fe(CrOy4); (M': Na,K).

De forma semejante a las dos series anteriores el proceso de descomposicion

térmica también puede expresarse mediante la reaccion:
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[5] M'Fe(CrOy); ——> 1/2M4Cr0, +3/2 Cr,0; +1/2 Fe;05 19/8 O, T

Los diagramas de difraccién de rayos-X obtenidos al final de los procesos de
descomposicion (A.S.T.M Cr,0;: 38.1479, A.S.T.M Fe,0O5: 33-0664, A.S.T.M
Na,CrO4: 25.1107, A.S.T.M K,;CrO4: 15.0365), confirman la existencia de los

productos de la reaccion propuesta.

t { 1 1 1

1 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura I1L17.- Curvas T.G.(=*-), T.GD.(—)y ATD.(-~)de los compuestos
a) NaFe(CrO,4). y b) KFe(CrQ,),.
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Tabla II1.22 : Intervalos de temperatura y pérdidas de masa cn la descomposicion de los
compuestos M'Fe(CrOy), (M": Na, K).

Muestra T-T; (°C) Amyy, (%) Amyg, (%)
NaFe(CrOy), 350-656 11.46 11.58
KFe(CrOy), 380-675 10.84 11.01

En resumen, todas las muestras estudiadas se descomponen perdiendo
oxigeno para transformarse en mezclas de oxidos a temperaturas relativamente

bajas. La descomposicion se inicia a temperaturas inferiores a 450°C.
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V.- PROPIEDADES MAGNETICAS

Los compuestos con estructura yavapaita, resultan muy interesantes desde el
punto de vista magnético, ya que por su naturaleza laminar pueden presentan
acoplamientos magnéticos de baja dimensionalidad (2D) (1,2). El tipo de
interaccién que presentan es triangular antiferromagnética, bastante inusual e
interecsante debido a que se trata del prototipo de sistemas magnéticos
geométricamente frustrados (3-8). La frustracion en sistemas que presentan
interacciones triangulares planas, se puede entender facilmente, considerando una
situacion en la que los atomos forman un tridngulo como se muestra en la figura
IV.1. Los atomos 1 y 2 estan en ¢l estado de menor energia cuando los momentos
estan alineados antiparalelamente (esquema a). Entonces el atomo 3, no puede
acoplarse antiparalelamente con ambos atomos y por tanto se frustra dando fugar a

dos estados degenerados: esquemas b y ¢ de la figura IV.1.

El estudio de las propiedades magnéticas de las fases M'Cr(CrO,),
(M' : Na, K, Rb), M'Fe(CrO,), (M": Na, K), asi como de las disoluciones sélidas
KCr;xGay(CrOy), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCr;Fe,(CrOy); (x = 0.3, 0.5, 0.7) se
‘ha realizado a partir de medidas de susceptibilidad magnética molar, isotermas de
imanacién obtenidas a distintas temperaturas y, en los casos que ha sido posible,

mediante difraccion de neutrones.

(a)

{b) (e)

Figura IV.1.- Frustracion geométrica en sistemas triangulares antiferromagnéticos.
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IV.1.- Sistema M'Cr(CrQ;), (M' : Na, K, Rb)

En la figura IV.2(a), se muestra la variacion térmica de la susceptibilidad
magnética molar para los tres miembros de la familia de compuestos M'Cr(CrO4)2
(M': Na, K, Rb), entre 4K y 300K.

Podemos observar que la susceptibilidad magnética sigue una ley de Curie-
Weiss (y = C/(T-0)), en un intervalo comprendido entre 90 y 300K en todos los
casos, con valores de la constante de Weiss negativos, lo que sugiere la existencia
de interacciones antiferromagnéticas. Los valores de las constantes de Weiss 6 vy
Curie C, obtenidos mediante el ajuste lineal de los datos de la inversa de la
susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura (figura IV.2.(b)), se
muestran en la tabla IV.1. Los valores del momento magnético experimental,
(u=+/8C ) para los tres miembros de la familia, se muestra en la misma tabla y estan
en buen acuerdo con el momento magnético reportado para el ion Cr’, que ¢s

3.87 up para un valor de espin S=3/2.

Tabla IV.1.- Momento magnético experimental p, constante de Curie C y constante de
Weiss 0 para M'Cr(CrO,),.

Compuesto u {ug) 8 (K) {C(emuK/mol)
NaCr(CrO,), 3.94 -109.15 1.94
KCr(CrOy), 4.15 -115.63 2.18
RbCr(CrOy), 4.44 -139.83 2.27
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Figura IV.2.- Variacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcién
de la temperatura para los compuestos NaCr{CrO,), (0) KCr{CrOs), (A) y RbCt(CrO4). ().
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A bajas temperaturas, la susceptibilidad muestra un méaximo muy ancho,
entre 40K y 60K para los tres compuestos NaCr(CrQOy); KCr(CrQy); y RbCr(CrO,),,
caracteristico de interacciones antiferromagnéticas de baja dimensionalidad o de
corto alcance, como se observa en la figura IV.2(a). Como los iones magnéticos sc¢
encuentran en la estructura situados en las laminas y la distancia interlaminar c¢n
estos compuestos es muy grande, (6.80 A para el compuesto de sodio, 7.594 para el
de potasio y 7.92A en el compuesto de rubidio), cabe esperar que en el caso de
existir interacciones magnéticas interlaminares, éstas sean menos intensas y fengan

lugar a temperaturas inferiores a las que se observan los maximos.

En las figuras IV.3, IV.4 v IV.5, se muestra la variacion de T frente a la
temperatura asi como la variacion de la derivada d(yT)/dT en funcion de la
temperatura. Tanto los valores negativos de la constante de Weiss mencionados
anteriormente, como la disminucién del valor de T al disminuir la temperatura
(figuras IV.3a, IV4a vy IV.5a), indican [a existencia de interacciones

antiferromagnéticas entre los iones Cr’" de la estructura.

En la representacion de d(yT)/dT frente a la temperatura (figuras IV.3b,
IV.4b y IV.5b) se observan, en los tres compuestos, dos maximos marcados con
flechas. El que aparece a mayor temperatura, se puede asociar a la interaccion de los
iones magnéticos dentro de una ldmina y se encuentra en los tres casos alrededor de
40 K. El otro maximo, peor definido pero que aparece debido al cambio brusco en
la pendiente de la curva, se podria asignar a interacciones tridimensionales. Es
decir, ademas de las interacciones dentro de las laminas, se produce orden entre
laminas contiguas. Este maximo, esta situado a 10K para NaCr(CrOy),, 8.32K para
KCr(CrOy), y 7K para RbCr(CrOy4),, por tanto esta temperatura disminuye a medida
que aumenta el tamaifio del catién alcalino situado en el espacio interlaminar.
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Figura IV.3.- Variacion de T con la temperatura para la muestra NaCr(CrO.); (a) y Ia

derivada de T frente a la temperatura (b).
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Figura IV.4.- Variacion de 4T con la temperatura para la muestra KCr(CrO4), (a) y la
derivada de % T frente a la temperatura (b).
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Figura IV.5.- Variacién de ¥ T con la temperatura para la muestra RbCr{(CrO;), (a) y la

derivada de yT frente a la temperatura (b).

Los compuestos de formula general AM(XOy),, relacionados con el mineral
yavapaita KFe(SO,), (9-11), tipo estructural que presentan los compuestos
estudiados en esta Memoria, presentan interacciones magnéticas triangulares planas.
Todos ellos son compuestos laminares con espaciados interlaminares muy grandes,
de aproximadamente 8A, por lo que se pueden aproximar a sistemas magnéticos
bidimensionales. Estos sistemas, pueden clasificarse en dos grupos, dependiendo del
tipo de triangulo que forman los dtomos magnéticos (12-14): equilatero o isdsceles
(figura IV.6).

Figura 1V.6.- Acoplamiento magnético a) en una red triangular equiltera TE; b) en una

red triangular isosceles TI.
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Bramwell et al.(12) definen el parametro A como el grado de distorsion de la
red triangular; A=djyea/deona-1. Asi cuando A = 0, nos encontramos ante una red
triangular equilatera TE y cuando A # 0 se trata de una red triangular isosceles TI.
El acoplamiento magnético en las redes triangulares, esta caracterizado por dos
integrales de intercambio: J; para el acoplamiento de los iones magnéticos en los
dos lados iguales del triangulo isosceles y J, para el acoplamiento entre los cationes
magnéticos situados en ¢l lado diferente del dicho tridngulo. Si J;=); la red
triangular TE, es completamente frustrada. En los compuestos que presentan
interacciones magnéticas triangulares isosceles Tl, es de esperar que J;#J, , sin
embargo no se puede saber a priori si J1< J; 6 J1> J;, ya que su determinacion
depende de un minucioso estudio de los niveles de energia, distancias, angulos de
enlace y posicion de los dtomos en la red. En los compuestos RbFe(SO,4), y
CsFe(S0y),, los atomos involucrados en la interaccidon magnética, forman un
triangulo equilatero TE. Sin embargo, tanto en el compuesto KFe(S0,),, como en
los que nos ocupan, el tridgngulo definido por los iones paramagnéticos, es

isosceles, T1.

En los compuestos M'Cr(CrOs), (M' : Na, K, Rb), cada catién Cr'* de un
octaedro, debe interaccionar con los seis vecinos mas proximos dentro del plano ab
de la estructura, a través de los dtomos de oxigeno de los tetraedros Cr042', con los
cuales comparten vértices (ver figura IV.7). A partir de los datos de difracciéon de
rayos-X, confirmados por difraccion de neutrones a 20K, (apartados II1.2.1 y
[I1.2.2), hemos encontrado que en la lamina hay dos distancias Cr-Cr mas cortas que
hemos denominadas dy y otra mas larga d,, (figura IV.7 y tabla IV.2). El camino a
través del cual puede tener lugar la interaccidn ¢s de superintercambio
Cr*-03-03-Cr'* y Cr*-03-01-Cr’”, como se esquematiza en la figura IV.7.
Ademas hemos calculado el valor de A a partir de las distancias y encontrado en
todos los casos que A es menor que la unidad (tabla 1V.2). Por lo tanto, se trata de
una red triangular isdsceles, Tl. Se observa ademas que A disminuye al aumentar el

tamafio del cation alcalino situado entre las laminas, es decir, los tridngulos se hacen

mas 1sosceles.
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— d, Cr-Cr*

- ==p» d, Crr-cr*
Figura IV.7.- Posibles caminos de interaccion magnética en los compucstos MMM CrCY)
(M': Na. K, Rb) (M"-Cr, Fe),
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_.;.

Tabla IV.2.- Distancias intralaminares (d, v d,) en los compuestos M'Cr{Cr0y)s . obtenidas

mediante difraccion de ravos-X. También se incluyen las distancias medias (dy) y ¢l grado

de distorsion lrigngular (A).

Compuesto | d, Cr7-Cr (&) | d, Cr™-Cr (a) A d, Cr*-Cr™ (4)
NaCr(CrOQ: ), 5.053(5) 5.476(4)) 0.084 5.264
KCHCrOy ) 5.083(6) 5.463(4) 0.073 5.273
RbCH{CrO,), 5.100(3) 5.458(5) 0.070 5.279
Compuesto | dCr -03-03-Cr™(&) [ dCr -03-01-Cr (&) | d,CP-0-0-Cr" (&)
NaCr(Cr0),) 6.69(4) 6.69(2) 6.69
KCr{CrO, ) 6.77(4) 6.69(1) 6.73
RbCH{CrOy); 6. 78(2) 6.68(3) 6.73
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Teniendo en cuenta la bidimensionalidad del sistema, es de espcrar que la
integral de intercambio media J en el plano sea mucho mayor que la integral J° entre
las laminas. Debido a que no es posible saber con exactitud los valores de J; y J;
dentro de una ldamina, hemos estimado la integral global de intercambio (J) en el
plano ab, analizando el ajuste de los datos experimentales con el modelo de
expansi()neSAen serie a altas temperaturas (ESAT). La susceptibilidad se puede
ajustar a un polinomio de grado seis en términos de J/KpT [1], cuyos coeficientes
han sido calculados teniendo en cuenta que el ion Cr** presenta simetria triangular
plana y por tanto el namero de vecinos mas proximos es seis. El valor de espin ¢s
S=3/2 y el valor de C para el ion Cr’* estimado es de 1.875 emuK/mol (ver apartado

11.2.5). La expresion que hemos utilizado es:

[1] x=C/T(1-15(/KpT)+45(/KaT)+148.5(J/KpT)+15.625(}/KsT)*-57.776 3K T)’
-1095.79(J/K5T)")

Se puede observar (figuras 1V.8, IV.9 y IV.10), un buen acuerdo entre los
datos experimentales y los obtenidos del ajuste, para los tres compuestos de la serie

M[Cr(CrO4)2 (Ml : Na, K, Rb). En la tabla IV.3 se recogen los valores de J/KgT
resultantes de dicho ajuste.
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Figura IV.8.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidad magnética experimental (o) para el
compuesto NaCr(CrOy),.
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Figura IV.9.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidad magnética experimental (o) para el

compuesto KCr(CrO,);.
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Figura IV.10.- Ajuste ESAT (—)de la susceptibilidad magnética experimental (o) para €l
compuesto RbCr{CrOy)..
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Tabla IV.3.- Valores de J/KsT obtenidos a partic de ESAT para M'Cr(CrOq):
(M': Na, K, Rb).

Compuesto JIKpT(K)
NaCr(CrO,) -6.04
KCr(CrQO,) -4.81
RbCr(CrQ,) -3.99

Los valores de J/KgT deducidos del ajuste dan cuenta de la integral de
intercambio media en el plano ab. Como estos valores disminuyen al pasar del
compuesto de sodio al de rubidio, esto indica una disminucion de la interaccion
magnética dentro de la lamina. Este resultado estd de acuerdo con el hecho de que
las distancias Cr**-Cr’* dentro de la limina aumentan en el mismo sentido. La
mayor variacion entre las distancias se produce al pasar del compuesto NaCr(CrO;);
a KCr(CrO,), debido a la mayor diferencia de tamafio entre el sodio y el potasio
(17), como se indicé en los apartados II1.2.1.1 y III.2.2 de esta Memoria. Una
variacion analoga también se ha observado en otras familias de compuesto ACrO,
( A: Li, Na), VX, (X: Cl, Br, I) (2,7, 18-21).

Por tanto, los compuestos estudiados presentan una interaccion en la lamina
entre 40 y 60K, que son mas fuertes en el compuesto NaCr(CrQO,), debido a que las
distancias Cr’'- Cr** dentro de la ldmina son menores y por tanto la interaccién es
mas efectiva. A temperaturas proximas a 10K, parecen predominar las interacciones
entre las laminas, es decir, ademas de las interacciones dentro de la lamina tienen
lugar interacciones interlaminares que confiere un caracter tridimensional al
ordenamiento magnético de los tres compuestos. La temperatura a la que aparece el
orden entre las lJaminas disminuye al pasar del compuesto de sodio al de rubidio, ya
que las distancias entre los Cr’* situados entre [4minas contiguas, aumentan en el
mismo sentido y por tanto la interaccion es mas débil en el compuesto RbCr(CrOy)s.
En las figuras IV.3, IV.4 y IV.5 se observa un desplazamiento del méximo de baja

temperatura al aumentar el tamatfio del catidn alcalino.
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Con el fin de estudiar la influencia del campo magnético aplicado en el
comportamiento magnético de los compuestos MlCr(CrO4)2 (M% Na, K, Rb), se ha
analizado como varia la magnetizacién frente al campo a temperaturas inferiores a
la que se observa el miximo de la susceptibilidad magnética molar frente a la
temperatura. En la figura 1V.11, se muestra la varnacion, a 2K, 5K y 10K de Ia
magnetizacion del compuesto KCr(CrOy), en funciéon del campo aplicado y en la
fipura IV.12 para los compuestos NaCr(CrO;), RbCH{CrO;); a 2K. El
comportamiento lineal de la magnetizacion, es caracteristico tanto de un estado
paramagnético como antiferromagnético y muestra la ausencia de pequefias
contribuciones ferromagnéticas a estas temperaturas. Sin embargo en las isotermas
se pueden apreciar desviaciones de la linealidad a altos campos, que pueden
atribuirse a la aparicion de una fransicion metamagnética. Esta transicion parece
estar relacionada con el tamafio del cation alcalino situado entre las laminas. Cuanto
mayor es éste, mayor es ¢l campo magnético al que ocurre dicha transicion. Asi a la
temperatura de 2K, la transicion ocurre a 3.5T y 4T para los compuestos
NaCr(CrOy)2, KCr(CrOy), respectivamente, mientras que para €l compuesto
RbCr(CrQy); son necesarios campos superiores a 5T para observar dicha transicion

a la misma temperatura.

M (emu/mol)

04— T 1 T | — T
0 10000 20000 30000 40000 50000
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Figura IV.11.- Magnetizacion frente al campo para el compuesto KCr(CrO4), a 2K, 5K y
10K.




1V.- Propiedades Magnéticas

Para ¢l compuesto KCr{CrOy),, las medidas de magnetizacion frente al
campo se realizaron a otras dos temperaturas (figura IV.11). En ella se puede
apreciar que a la temperatura de 5K, la transicion se observa a campos superiores a
5T, mientras que a 10K se observa un comportamiento lineal en todo el rango de
temperatura. Por lo que se descarta influencia del campo magnético en las
interacciones magnéticas de estos compuestos, a temperaturas superiores a 10K. A
medida que disminuye la temperatura, disminuye el valor del campo al que se

observan desviaciones de la linealidad.
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Figura IV.12.- Medidas de magnetizacion en funcion del campo para las muestras
NaCr(CrOs). y RbCr(CrQ,), a 2K.

Podemos concluir diciendo que los compuestos M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb)
a 2K, presentan desviaciones de la linealidad en las medidas de M vs H, que puede
atribuirse a la existencia de una transicién metamagnética. Esto no es de extrafiar ya
que los compuestos que poseen interacciones antiferromagnéticas triangulares
planas entre los cationes magnéticos también suelen presentar transiciones de fase al
variar el campo (7,8,22-24).
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IV.2.- Sistema M'Fe(CrO,); (M' : Na, K)

La variacién de la susceptibilidad magnética molar y de su inversa con la
temperatura para el compuesto NaFe(CrQO,), se muestra en la figura IV.13. Podemos
ver que existe un pequeiio méaximo centrado a 15K, que parece estar enmascarado
por el hecho de que la susceptibilidad aumente muy rapidamente con la temperatura
para temperaturas proximas a OK. Este aumento de ¢ puede ser debido a la
existencia de una pequefia impureza paramagnética que no se ha detectado mediante

técnicas difractométricas, o bien a una pequefia componente ferromagnética.

Entre 40K y 250K, la susceptibilidad sigue una ley de Curie-Weiss. con un
valor de la constante de Curie de 4.64emuK/mol. EI valor de la constante de Weiss
de -55.29K y la disminucion del valor de % T conforme disminuye la temperatura
(figura IV.14a), parece indicar la existencia de interacciones antiferromagnéticas en
la subred de los iones Fe** de la estructura. En la derivada de xT respecto de la
temperatura (figura 1V.14b), s6lo se observa un maximo a 15K, a diferencia de lo
que ocurria en los compuestos de la familia de cromo en los que se observaban dos
maximos. Este maximo se corresponderia con el maximo observado a 15K en la
representacion de yx vs T (figura IV.13a). Como se detecta a muy bajas
temperaturas, podriamos decir que a 15K, parecen predominar las interacciones

interlaminares, es decir, entre laminas contiguas.
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Figura IV.13.- Variacién de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcion
de la temperatura para la muestra NaFe(CrO,),. Las flechas indican la temperatura a la que

aparece el maximo,
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Figura IV.14.- Variacion de T con la temperatura para la muestra NaFe(CrO,); (a) y la
derivada de yT frente a la temperatura (b).

En la figura IV.15a,b se representa para el compuesto KFe(CrO,),, la
variacion de la susceptibilidad magnética y de 1/y frente a la temperatura. Podemos
observar un maximo estrecho definido a 18K, caracteristico de interacciones
tridimensionales en la red, al contrario de lo que ocurria en los compuestos analogos
de la serie M]CI'(CI'O4)2 (M' : Na, K, Rb). De igual forma que en NaFe(CrOy),, el
maximo de la susceptibilidad estd solapado con una sefial, debida a una posible
impureza paramagnética, o bien a interacciones ferromagnéticas en la red. En el
rango de temperatura comprendido entre 23K y 250K, la y sigue una ley de Curie-
Weiss, con una constante de Curie de 4.27emuK/mol y una constante de Weiss de -
57.62K. El valor negativo de esta ultima confirma la existencia de interacciones
antiferromagnéticas en la estructura. En la figura I'V.16 se representa la variacion de
T frente a la temperatura, observandose como disminuye progresivamente. Esta
tar asociada a la exi
antiferromagnéticas en la subred de los cationes 3d. En la derivada de %T
7 (figura IV.16), podemos observar dos méximos, de igual forma que en los
compuestos analogos de cromo MICr(CrO4)2 (M' : Na, K, Rb). Uno centrado en
52K que podria estar relacionado con la interaccién de los cationes Fe’* dentro de
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1V.- Propiedades Magndticas

una misma lamina. El otro, a menor tempcratura, 15.6K, lo asignamos a las
interacciones entre las laminas a lo largo del eje ¢ de la cstructura. Siguiendo este
razonamiento, el Unico maximo que se observa en el compuesto NaFe(CrQy),, a
15K, si parece ser debido al ordenamiento magnético tridimensional de la

estructura.
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Figura IV.15.- Variacién de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcién
de la temperatura para la muestra KFe(CrQ;),. Las flechas indican la temperatura a la que
aparece el maximo.
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Figura IV.16.- Variacion de ¥T con la temperatura para la muestra KFe(CrO,); (a) y la

derivada de yT frente a la temperatura (b).

El momento magnético efectivo del Fe* en los compuestos M'Fe(CrO;),
(M' : Na, K) y los valores de C y 8, obtenidos del ajuste lineal de 1/x frente a la
temperatura se muestran en la tabla [V.4. Los valores de 1, estan en buen acuerdo

con el valor tedrico del momento magnético del Fe®* en alto espin, siendo este valor
de 5.92 pg.

Tabla IV.4.- Momento magnético experimental, constante de Weiss (8) y constante de
Curie (C) para los compuestos M'Fe(CrO,), (M' : Na, K).

Compuesto B (1p) 6 (K) I C(emuK/mol)
NaFe(CrQOy), 6.09 -55.29 4.64
KFe(CrOs), 5.85 -57.62 4.27
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Estos compuestos, como los estudiados en el apartado 1V.1, presentan
interacciones magnéticas de tridngulo isdsceles, TI, ya que hay dos distancias mas
cortas d, y una mas larga d;. El grado de distorsion de la red triangular A, es en
consecuencia menor que la unidad. Los valores de las distancias entre los cationes
magnéticos dentro de una lamina y el valor de A, para los compuestos NaFe(CrO;),
y KFe(CrQ,), se recogen en la tabla I[V.5.

Tabla IV.5.- Distancias intralaminares (d, , d; y dw ) ¥ grado de distorsion triangular
(A) en los compuestos M Fe(CrQ,); (M' : Na, K) obtenidas mediante difraccion de rayos-X.

Compuesto | d Fe**-Fe’* (&) | d, Fe*'-Fe™* (3) A d., Fe™*-Fe®* (A)
NaFe(CrO.), 5.090(4) 5.512(5) 0.083 5.301
KFe(CrOs); 5.122(5) 5.500(4) 0.074 5.311

Compuesto dFe’*-03-03-Fe*' (&) | dFe’*-03-01-Fe’*(3) | d,Fe -0-0-Fe’* (3)

NaFe(CrO:); 6.85(3) 6.75(2) 6.80
KFe(CrO:); 6.84(6) 6.74(5) 6.79

Aunque la representacion ¥ vs T en los compuestos M'Fe(CrO,)
(M! : Na, K), (figuras IV.13 y IV.15) parece sugerir que predominan las
interacciones entre laminas contiguas, debido a que estos compuestos poseen una
estructura cristalina laminar andloga a la de los compuestos de cromo estudiados en
el apartado anterior, cabe esperar que existan también interacciones magnéticas
entre los Fe3+, sittados en una misma lamina. Para determinar la integral de
intercambio [ en el plano ab, se ha aplicado también el modelo (ESAT) suponiendo
una interaccién triangular plana. El valor de espin para el jon Fe’™ es $=5/2 y el
valor de C es 4.35 emuK/mol. El polinomio de grado seis en J/KgT [2], que sc ha

utilizado es el siguiente:

21%=C/T(1-35(1/KsT)+221.67(J/K5T)*+1909.83(J/K5T)*+6156.92(J/KsT)’-
84395.95()/KgT)’-1522626(1/KsT)%)
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Los ajustes realizados se muestran en las figuras 1V.17 y IV.18 para los
compuestos NaFe{(CrO,), y KFe(CrOy4), respectivamente. En la tabla 1V.6, sc

recogen los valores de J/KgT, deducidos de los ajustes.
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Figura IV.17.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidad magnética experimental (o) para el
compuesto NaFe(CrO,),.
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Figura IV.18.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidad magnética experimental (o) para el
compuesto KFe(CrQOa),.
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Tabla I'V.6- Valores de /Ky T obtenidos a partir de ESAT para MFe(CrO4), (M' : Na, K).

Compuesto ] JIKgT(K)
NaFe(CrOy4) -1.19
KFe(CrOy) -1.48

Se observa que los valores de J/KgT obtenidos para los compuestos
NaFe(CrO4); v KFe(CrQ4);, son mas pequefios que los deducidos para los
compuesto de sodio y potasio de la seric de cromo. Esto podria deberse, de una
parte a que las distancias entre los dtomos Fe’* de una misma l4mina, (tabla IV.5)
son mayores que las distancias entre los dtomos de Cr'" (tabla IV.3) cuando se
comparan los compuestos para un mismo catién alcalino. No obstante, los valores
de J/KgT obtenidos en estos compuestos estan en buen acuerdo con los deducidos
por Bramwell et al. para el compuesto KFe(SO,), (12). Por otra parte, como ya
hemos indicado, en los compuestos NaFe(CrQy), y KFe(CrOy), parecen predominar
las interacciones 3D, ya que el maximo de la susceptibilidad magnética frente a la
temperatura en estos compuestos es mucho mas estrecho que en los compuestos de
cromo respecio a los de hierro. Esto influiria por tanto en que los valores de J/KpT
sean mas pequefios ya que las inferacciones entre laminas son mas fuertes en los
compuestos de hierro.

Para comprobar la posible existencia de componentes ferromagnéticas que
podrian ser responsables del aumento rdpido de x vs T a muy bajas temperaturas
(figuras 1V.13 y IV.15), se realizaron medidas de la magnetizacion frente al campo
de los compuestos NaFe(CrQy), y KFe(CrOy),.

En la figura IV.19, se muestra la variacion de la magnetizacion frente al
campo a 25K, 10K, 5K y 2K para el compuesto KFe(CrO,),. A las temperaturas
mas altas no se observan desviaciones de la linealidad. Sin embargo, a la
temperatura de 2K se aprecia una pequefia curvatura en torno a 37T, Para visualizar
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mejor este efecto, en la figura IV.20 se ha representado la variacion de la
magnetizacion frente al campo aplicado a 2K para KFe(CrO,),. Esta pequefia
curvatura a bajos campos puede atribuirse a una segunda fase minoritaria
ferromagnética, o bien a que la estructura magnética a baja temperatura presente un
pequefio desalineamiento de los espines. Esta posibilidad se tuvo en cuenta, en la
resolucion de la estructura magnética mediante difraccién de neutrones, como se

verd en el apartado IV 4.
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Figura IV.19.- Magnetizacién frente al campo para el compuesto KFe(CrQ4), a 2K, 5K,
10K y 25K.
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Figura IV.20.- Magnetizacion frente al campo para el compuesto KFe(CrO4), a 2K.

Teniendo en cuenta que la falta de linealidad en las representaciones de M vs
H del compuesto KFe(CrQy), ocurrian a 2K, las medidas de M vs H del compuesto
NaFe(CrO,), (figura 1V.21), se realizaron también a la temperatura mas baja
También se observan desviaciones de la linealidad en torno a 0.5T. Este
comportamiento, de igual forma que en el caso del compuesto KFe(CrOy),, podria
ser debido a la existencia de una pequefia impureza ferromagnética o a un pequefio

desalineamiento de los espines.

M (emu/mol)

0 ] T T ] T
0 10000 20000 30000 40000 50000

H (Oe)

Figura IV.21.- Magnetizacion frente al campo para el compuesto NaFe(CrQy), a 2K.
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* TV.3.-Disolucidnes solidas KCr;.,Ga,(CrO,), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y
KCrFe, (Cr0Q,), (x=10.3, 0.5, 0.7)

Es bien conocido al introducir impurezas en materiales antiferromagnéticos
con frustracion geométrica inherente, como redes triangulares, Kagomé o celdas
tetraédricas (25-31) se puede originar vidrios de espin (32,33). Los denominados
vidrios de espin, son sistemas magnéticamente desordenados por debajo de una
cierta temperatura. La existencia de frustracion es una condicidn necesaria pero no
suficiente para generar vidrios de espin. Algunos autores (34) sostienen que ademas
de sistemas frustrados y desorden deben coexistir interacciones ferro vy
antiferromagnéticas en la red. Otros sin embargo, defienden que la coexistencia de

interacciones ferro y antiferromagnéticas no es necesaria (35).

En este sentido, se han preparado dos tipos de disoluciones solidas
KCrxGa(CrOy), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCrFe(CrOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7).
Las primeras se prepararon intentando crear un desorden en la red magnética que
pudiera originar un vidrio de espin sin coexistencia de interacciones ferro y
antiferromagnéticas, ya que el Ga’", es un catién diamagnético. Las segundas sin
embargo se prepararon pensando en la posibilidad de que coexistieran en la red
interacciones ferro y antiferromagnéticas. Pues segin las reglas de Goodenough
(36-38), las interacciones magnéticas de superintercambio a través del oxigeno,
Cr*-0-Cr'’* (d*°d’) son antiferromagnéticas (solapamiento de dos orbitales vacios),
las interacciones Fe**-0-Fe** (d*d’) son antiferromagnéticas (solapamiento de dos
orbitales llenos) y Crr'-O-Fe’* (d*d’) son ferromagnéticas (solapamiento de un

orbital vacio y uno lleno).

IV.3.1.- Sistema KCr;,Ga,(CrO,), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5)

_ " En la figura IV.22 se muestra la variacién de la susceptibilidad magnética
para la disolucién sélida KCrGa,{CrOy), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) en funcién de
la temperatura. Vemos que el méximo de la susceptibilidad que se observaba en el

compuesto de partida KCr(CrO,),, entre 40 y 60K, va desapareciendo a medida que
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aumenta el contenido de galio en la disolucién. Para la muestra con x=0.03, todavia
se puede observar el méaximo indicativo de interacciones antiferromagnéticas que se
observaba en KCr(CrQy,),, pero la temperatura a la que se observa es ahora de 33K,
inferior a la encontrada en el material sin dopar. Para contenidos en galio
superiores a 0.15, se aprecia que el maximo va desapareciendo progresivamente.
También se observa un aumento de la susceptibilidad a medida que disminuye la

temperatura, lo sugiere la existencia de una contribucion ferromagnética en la red.

De los datos del ajuste lineal de la inversa de la susceptibilidad magnética
molar frente a la temperatura (figura [V.23) se han obtenido los valores de las
constante de Curie y Weiss, que se recogen en la tabla IV.7. En la misma tabla se
muestran los valores del momento magnético y temperatura de Weiss. Ademas se
recogen en la misma tabla, la temperatura a la que aparece €l maximo (Tpsy) para
los compuestos KCrggsGagps{CrOy); v KCr(CrOs), y la temperatura a la cual la
susceptibilidad empieza a aumentar bruscamente (Ty(ma) para los demds miembros

de 1a disolucion solida.

Los valores de la constante de Curie son bastante proximos a los que
corresponderia en una situacion de iones libres. La constante de Curie se estimo
aplicando la expresion [3], donde x es el contenido en galio del compuesto y las
constantes de Curie Ceyss+ ¥ Cgas+ para estos iones .

[3] Cear=(1-X)Cora+ + XCoaz+

El aumento de los valores de la susceptibilidad, la desaparicion del méximo
de la susceptibilidad y el aumento de los valores de la constante de Weiss, a medida
que aumenta el contenido en galio, ponen de manifiesto que la componente
ferromagnética es mas acusada a medida que aumenta el grado de sustitucion x. Esta
interpretacion se confirma a partir de la representacion del producto T frente a la
temperatura para KCr;,Ga(CrOs), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) (figura IV.24).
Podemos ver que por debajo de 150K se produce una disminucion en los valores de
v T, lo que indica la existencia de interacciones antiferromagnéticas. A temperaturas

inferiores a 10 K la disminucién se atenta, indicando interacciones ferromagnéticas.
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1V.- Propiedades Magnéticas

Se observa que este efecto es mas pronunciado al aumentar el contenido en galio.
Cabe destacar que para x=0.5, el producto T se mantiene practicamente constante
para temperaturas inferiores a 10 K. La presencia de galio distribuido
desordenadamente en [a subred de los iones paramagnéticos, debilita las
interacciones antiferromagnéticas que presentaba el compuesto de partida
KCr(CrQ,),. Este hecho explica la disminucion en los valores de la temperatura a la
que aparece el maximo, hasta su completa desaparicién al aumentar el contenido de
galio. Si en el compuesto inicial, KCr(CrQy),, €l camino a través del cual tiene lugar
la interaccién magnética en la ldmina cra ya complejo (Cr*-03-03-Cr'* y
Cr3+-03-01-Cr3+), en el caso de las muestras dopadas con galio en algunas
posiciones de la red este camino se complica ain mas (Cr’*-0-0-Ga’*-0-0-Cr™).
La sustitucién de cromo por distintas cantidades de galio origina un aumento en las

distancias Cr’'-Cr’" entre las que tiene lugar el superintercambio.

020 o KCr0‘95GaO_05(CrO4)2 (a)
. 1 4 KCrygsGay ((CrO,),
° 0154 KCry 6703 35(CrO,),
E . o KcrO_SGaU.S(CrO4)2
E ! 0.03 -
g -
S, 0.107
p—
24
\%
0.05 1 0.00 - T I '
. 0 100 200 300
'y Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura IV.22.- (a) Variacién de la susceptibilidad magnética FC y ZFC con la temperatura
para la disolucién solida KCr;.,Ga,(CrO,): (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5). Los experimentos
realizados a FC y ZFC dan los mismos valores de ¢(T). La figura (b) muestra la variacion
de y frente a T de la fase KCrg95Gag 05(CrOs),.
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Figura IV.23.- Variacion de la inversa de la susceptibilidad magnética en funcidén de la
temperatura para la disolucion sélida KCry.«Ga(CrO,); (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5).

Tabla IV.7.- Valores de las constantes de Curie observadas y calculadas, constante de
Weis, momento magnético, Tymsx ¥ Tmax para KCr1.xGax(CrOy), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5).

Com puesto Cep(emuK/mol) | Ceg(emuK/mol) | 0 (K) w(pe) | Tmix (K) | Topmss (K)
KCr{(CrOu), 2.15 1.875 3307 | 415 60 —
KCro9sGa 0s(CrO8)2 1.88 1.781 895 | 390 | 50 —
KCrogsGao 15(CtO8)2 1.63 1.594 743 | 363 | I
KCros7Gao 53(Cr04)z 1.26 1312 676 | 312 | 40
KCrosGao o(CrO)s 1.14 0.937 586 | 302 | 33
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Figura 1V.24.- Variacion de T con la temperatura para la disolucién sdlida
KCr1xGa(CrOy4), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5).

Para comprobar la existencia de interacciones ferromagnéticas a baja
temperatura, se midié la variaciéon de la magnetizacién frente al campo magnético
aplicado, a 2K, para todas las muestras de la disolucién soélida KCr,,Ga,(CrOy),
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), como se muestra en la figura IV.25. En las curvas de
imanacion se¢ puede apreciar la tendencia a la saturacién que presentan los
materiales al aumentar el valor del campo aplicado, lo que indica la existencia de
una componente ferromagnética. También podemos observar que al aumentar el
contenido en galio la magnetizacion tiende a la saturacion a campos menores. En el
caso del compuesto con menor contenido en galio, la saturacion se debe producir a
campos muy superiores a ST. En la tabla TV.8 se recogen los valores experimentales
de los momentos magnéticos efectivos (M) de cada miembro de la disolucion. Estos
valores se han obtenido de la extrapolacién de la magnetizacion a altos campos
mediante el ajuste de los datos M(H) con la ecuacién [11] descrita en el apartado
I1.5.

[11] ng=(M/Na.ptp).c = (M/5585).6
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donde np es ¢l ndimero de magnetones de Bohr por formula, M la masa molecular

del compuesto, N, el numero de Avogadro, ¢ la magnetizacion en emw/gr y pp el
valor del magneton de Bohr.
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Figura IV.25.- Magnetizacion frente al campo para la disolucion solida KCryGa(CrO,),
(x=0.05,0.15, 0.33, 0.5) a 2K.

Tabla IV.8.- Momento

magnético efectivo para KCr;.xGa(CrO4),
(x=0.05,0.15, 0.33, 0.5).
Compuesto M (Lp)
KCro.95Gag 05(CrOq), 0.045
KCros5Gay 15(CrOq)2 0.141
KCro.67Gao 33(CrOs)a 0.226
KCrg5Gag s5{CrO,), 0.316
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Los valores de M (tabla IV.8) aumentan conforme aumenta ¢l contenido en
galio, es decir la contribucion ferromagnética es la mayor de todas en el compuesto
KCrpsGag s(CrO4),. Sin embargo, estos valores son relativamente bajos si los
comparamos con ¢l contenido de cromo de los compuestos, ya que si todo el cromo
estuviese ordenado ferromagnéticamente el valor de M serfa 2.85ug, 2.55ug, 2.01u5
y L5pp para KCrpgsGagos(CrOs), KCrggsGag 15(CrOg), KCrgg7Gag33(CrOyq), ¥y
KCry sGag s(CrOy),, respectivamente.

Una de las caracteristicas mas destacadas de los vidrios de espin, es que
presentan un comportamiento magnético diferente cuando las medidas de
susceptibilidad se realizan enfriando la muestra en presencia de campo (FC) vy si las
las medidas se llevan a cabo enfriando en ausencia de campo (ZFC). Las medidas
realizadas en los compuestos para KCr ,Ga (CrQ,), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), a
FC y ZFC son iguales (figura TV.22), por lo que se puede descartar un
comportamiento de vidrio de espin en estos compuestos. Por lo tanto, en nuestro
caso no es suficiente la existencia de desorden en la subred de los cationes

magnéticos para producir fendmenos como vidrios de espin.

La presencia de la componente ferromagnética en las disoluciones puede ser
debida a complejos ordenamientos magnéticos que pueden adoptar este tipo de
compuestos (13,14), de manera que la sustitucion de una de las posiciones de los
iones Cr’*, por un catién diamagnético haga que la suma de los momentos

magnéticos no sea nula.

IV.3.2.- Sistema KCr;_,Fe, (CrO,), (x= 0.3, 0.5, 0.7)

En la figura IV.26 se ha representado la variacion de la susceptibilidad
magnética molar frente a la temperatura y en la figura IV.27 su inversa para todos
los miembros de la disolucion sélida KCry Fe (CrOy); (x = 0.3, 0.5, 0.7). Puede
observarse que los tres compuestos siguen una ley de Curie-Weiss entre 50 y 300K.
A temperaturas inferiores de 57K para KCrg;Fep3(CrOy4), 50K en el caso de
KCrysFeps(CrQy),; v 45K en el de KCrysFep(CrOyg),, (figura IV.26) la
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V.- Propiedades Magnéticas

susceptibilidad aumenta bruscamente al disminuir la temperatura, lo que es
caracteristico de un comportamiento ferromagnético. Considerando que cada
miembro de la disolucion sdlida presenta dos cationes paramagnéticos, F e’ y cr,
situados en los octaedros de la estructura, la constante de Curie seria la suma de las
constantes individuales de cada uno de los cationes paramagnéticos presentes. En la
tabla IV.9 se recogen los valores de C y 0 obtenidas del ajuste lineal de los datos de
1/y, frente a la temperatura, la constante de Curie obtenida segun la expresion [4], el
valor del momento magnético y la temperatura a la que la susceptibilidad aumenta
bruscamente (Tymax) para todos los miembros de la disolucion KCr  Fe(CrOy),
(x =0.3, 0.5, 0.7). La expresion [4] es:

[4] Cea=(1-x)Ceit + XCres+

donde x representa el contenido de hierro de la disolucion sélida y Ceiz+ ¥ Cres+ las

constantes de Curie para estos iones.

Tabla IV.9.- Valores de las constantes de Curie observada vy calculada, constante de Weis,

momento magnético y Tymu para KCrFe,(CrO4)2 (x = 0.3, 0.5, 0.7).

Compuesto Cep(emuK/mol) | 0 (K) | Ce(emuK/mol) [ p () | Tymx (K)

KCrg1Feg3(CrOs)n 2.77 -102.40 2.626 4.67 57

KCrysFeqs(CrOq4), 3.18 -94.69 3.127 5.0 50

KCrp3Fep 1(CrOq), 3.76 -69.72 3.629 5.49 45
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Figura [V.26.- Variacion de la susceptibilidad magnética FC y ZFC con la temperatura para
la disolucion sélida KCr;Fe,{CrOy4), (x = 0.3, 0.5, 0.7). Los experimentos realizados a FC y
ZFC dan los mismos valores de x(T).
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Figura TV.27.- Variaciéon de la inversa de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura para la disolucion sélida KCr,Fe,(CrQOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7).
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V.- Propiedades Magnéticas

Al igual que en la seric KCri.,Ga,(CrOq): (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), el
aumento en los valores de la susceptibilidad y la disminucion de los valores
negativos de la constantc de Weiss indicaria la existencia de una contribucion

ferromagnética que se hace mas importante al aumentar el contenido de hierro.

En la variacion de ¥T vs T (figura I'V.28), se observa en los tres casos una
disminucién de los valores de 4T al disminuir la temperatura. Por debajo de 100K,
la disminucién se hace mdas acusada lo que podria deberse a interacciones
antiferromagnéticas de corto alcance. Por debajo de 25K, el producto T
experimenta un aumento al disminuir la temperatura que indica la existencia de una
componente ferromagnética. El producto 3T disminuye muy bruscamente a
temperaturas proximas a 0K indicando interacciones antiferromagnéticas. El
comportamiento observado en su conjunto, sugiere la existencia de interacciones
antiferromagnéticas y ferromagnéticas que compiten entre si debido a la presencia
simultanea de Cr'" y Fe** en la estructura.

3.0+ R
= 2.5-4
Q i
5 204 @ e
g 154
o 148 KCF0.7FBO_3(CFO4)2
=~ 1.0-
- Y7 KCr, [Fe, {(CrO,),
< 0.5 a  KCr, Fe, (CrO,),
0.0- — T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura IV.28.- Variacion T en funcion de la temperatura para la disolucion sélida KCry.
Fe(CrOq), (x = 0.3, 0.5, 0.7).
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De igual forma quc en los compuestos de la disolucion de galio, las medidas
realizadas en KCr) 4Fe (CrOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7), enfriando la muestra en presencia
de campo (FC) y en ausencia del mismo (ZFC), conducen a los mismos datos, por
lo que en este caso también se puede descartar una fenomenologia asociada a
estados de vidrios de espin (figura 1V.26).

Para confirmar la existencia de interacciones ferromagnéticas se realizaron
medidas de magnetizacion frente al campo, para los tres compuestos a 2K
(figura TV.29). Se puede observar que cuando la intensidad del campo es de 3.6T
para el compuesto KCrqsFeps(CrOy4)y, 4.2T para KCrysFeys(CrO4)y v ST para
KCry3Feq7(CrO,); el sistema estd proximo a la saturacion. El momento magnético
se ha obtenido a partir de los valores médximos de campo (M) y aplicando la
ecuacion [11] del apartado I1.5, para ajustar los datos M(H) (tabla IV.10).

o KOCr) /Fe; 1(CGrO,),
4000 - & KCTO‘SFE{]‘S(CTO4)2 o A D
18 KCrp,Fe(CrQy),

a

M (emu/mol)

m— V- 1T T 1 T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000

H (Oe)

Figura 1V.29.- Magnetizacion frente al campo para la disoluciéon solida KCry.Fey(CrO,).
(x=0.3,05,0.7) a2K.
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Tabla IV.10.- Momento magnético M para KCrixFe,(CrO4); (x = 0.3, 0.5, 0.7).

Compuesto M(uyg)
KCro.7Fe43(CrOy): 0.23
KCrystegs(CrOq): 0.31
KCrysFep (CrQy), 0.32

El valor de M aumenta al hacerlo el contenido de hierro, destacando los
valores tan proximos que se obtienen para las dos muestras con mayor contenido de
x, KCrysFeps(CrOy), v KCry3Fep(Cr0O,),. Como ocurria en la disolucion soélida
estudiada en el apartado anterior, en todos los casos el momento M es menor que el
esperado para la relacion Fe’/Cr’". El valor de M seria 3.6ug, 2.5 y 4.4pp para
KCry7Feq3(CrOy4); KCrysFeys(CrOy), y KCrgsFeg 5(CrQy),, respectivamente.
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Figura IV.30.- Magnetizacion frente al campo para KCro sFeps (CrOq)2 a 2, 10 y 25K,
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ILa muestra KCrpsFeys(CrOs),, se midid6 a diferentes temperaturas
(figura IV.30), pudiéndose observar como el sistema esta proximo a la saturacion a
campos mayores al aumentar la temperatura. A 25K, es decir, por debajo de la
temperatura de orden, no sc aprecian desviaciones de la linealidad y no se observa

por lo tanto, contribucion ferromagnética.

En ¢l caso de los tres compuestos de la disolucion solida KCr.,Fe (CrOy),
(x = 0.3, 0.5, 0.7), la componente ferromagnética puede interpretarse bien debido a
un desalineamiento de los espines en la subred de los cationes paramagnéticos
(canting) o bien a un comportamiento ferrimagnético de estos materiales. Esto
puede ser originado por el diferente momento magnético del hierro y el cromo, de
forma que la suma de los momentos magnéticos de los espines da lugar a un
momento resultante no nulo. No obstante, esto se discutird mds ampliamente en el
apartado siguiente IV.5, a partir de la estructura magnética del compuesto
KFe(CrOy ).

1V. 4.- Estructura magnética de los compuestos M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb) y
KFe(Cr0y),

IV. 4.1- M'Cr(Cr0,); (M": Na, K, Rb)

Los estudios mediante difraccion de neutrones en un rango de temperaturas
comprendido entre 35 y 1.5K para los compuestos M'Cr(CrO4), (M': Na, X, Rb),
confirman los resultados de susceptibilidad magnética comentados anteriormente,
En las figuras IV. 31 y IV. 32, se representan los diagramas de difraccion de
neutrones a diferentes temperaturas para los compuestos NaCr(CrO,), y KCr(CrOy),
respectivamente. En todos los casos se puede apreciar como por encima de 20K los
diagramas de difraccion s6lo presentan méaximos pertenecientes a la estructura
cristalina, lo que indica que el maximo observado en la representacion de la
susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura centrado a 40 K
(figura IV.2a) corresponde a interacciones magnéticas de baja dimensionalidad.
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Figura IV.31.- Variacién térmica de los diagramas de difraccion del compuesto
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Figura 1V.32.- Variacién térmica de los diagramas de difraccion del compuesto
KCr(CrQOy), .
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Sin embargo, para los tres compuestos M‘Cr(CrO4)z (M'": Na, K, Rb), por
debajo de 5K se puede observar la aparicién de reflexiones magnéticas, cuya
intensidad aumenta al disminuir la temperatura, siendo mas acusadas a la
temperatura mas baja, 1.5K. La presencia de estas reflexiones, confirma la
existencia de un ordenamiento antiferromagnético tridimensional por debajo de esta
temperatura como se pone de manifiesto en las representaciones de la derivada de la
susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura (figuras V.3 a IV.5) en las
cuales se detectaba un maximo a 10K para NaCr(CrQ,);, 8.32K para KCr(CrOy4), y
7K para RbCr(CrO;);, que era asociado a las interacciones de caracter

. q- . . + . . .
tridimensional entre los cationes Cr’* de laminas contiguas.

El vector de propagacion para los tres compuestos es k = [1/2, 1/2, 1/2], por
lo que podemos decir que la celda magnética no coincide con la celda nuclear. En la
figura V.33 se muestra, a modo de ejemplo, el refinamiento de la celda magnética

para el compuesto NaCr{CrOy),.
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Figura. IV.33- Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para
el compuesto NaCr(CrO4), a 1.5K. Las lineas verticales indican las posiciones de las

reflexiones permitidas para la estructura nuclear (fila superior) y magnética (fila inferior).
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A pesar de los numerosos intentos de resolver la estructura magnética de los
compuestos NaCr(CrOy),, KCr(Cr0Qy), y RbCr(CrOy),, esto no ha sido posible en
ninguno de los casos debido a Ja presencia de pocos picos magnéticos en los
diagramas de difraccion de ncutrones asi como a la baja intensidad de los mismos.
Las estructuras magnéticas de estos tres compuestos deben ser complicadas y
seguramente seran proximas a las que presentan otros compuestos isostructurales
(12-14).

IV. 4.2- KFe(CrQy);

En la figura 1V.34 se muestran los diagramas de difraccion de neutrones en ¢l
intervalo 10°< 20 < 50° a diferentes temperaturas para el compuesto KFe(CrQ,),. Se
puede apreciar que por encima de 19K los diagramas de difraccion sblo presentan
maximos pertenecientes a la estructura cristalina, Por debajo de 18K se observan
reflexiones magnéticas, cuya intensidad aumenta al disminuir la temperatura, siendo
mas acusadas a la temperatura mas baja, 1.5K. Este resuftado confirma la existencia
de un ordenamiento antiferromagnético tridimensional por debajo de 18K, como se
puso de manifiesto en la representacion de la susceptibilidad magnética molar frente
a la temperatura (figura I'V.15 del apartado I'V.2.).

El diagrama dc difraccion a 1.5K presenta reflexiones adicionales de origen
magnético que pueden asignarse a una celdilla magnética de parametros a,, = a,,
bm = by ¥ ¢y = ¢, donde a, b, y c, son los parametros de la celda unidad
cristalografica. Por lo tanto, la celda magnética coincide con la celda cristalografica
y el vector de propagacion asociado a la estructura magnética de este compuesto
corresponderia a k = [0, 0, 0]. Sin embargo, aparecen reflexiones magnéticas que
no estan permitidas por el grupo espacial C2/m de la estructura cristalografica del
KFe(CrOy),. Todas las reflexiones magnéticas cumplen la condicion h+k impar, por
lo que se deduce que para este vector de propagacion los momentos magnéticos del
ion Fe* respecto a sus primeros vecinos son paralelos a lo largo de las direcciones
principales [1 0 0], [0 1 0] [0 O 1], mientras que a lo largo de la direccion de la

diagonal [1 1 0], los espines de los primeros vecinos del Fe* son antiparalelos. Por
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lo que, la determinacion de la estructura magnética, considerando un modelo
colineal, se reduce a la determinacion del momento magnético del Fe’* dentro de la

celda unidad cristalografica.

1.459;1!9_ _

Figura IV.34.- Variacion térmica de los diagramas de difraccion del compuesto
KFG(CI‘O4)2.

Para resolver la estructura magnética se aplicé un refinamiento utilizando los
factores de forma magnéticos dados por Forsyth y Wells (39), con los coeficientes
determinados por Brown (40). El mejor ajuste se obtuvo considerando que los
momentos magnéticos estdn situados en el plano ac. Los intentos que se lievaron a
cabo utilizando alguna componente del momento magnético en la direccion b

condujeron siempre a peores factores de acuerdo.

120



iV.- Propiedades Magnéticas

Como se comentd en el apartado IV.2 , en las representaciones y frente a T
(figura 1V.15) y M frente a H (figura IV.20), se observaba una anomalia a muy
bajas temperaturas, que podia estar relacionada con una impureza paramagnética o
con una pequefia componente ferromagnética. Para comprobar si se trataba de este
ultimo efecto, se probd, un modelo en el cual los espines no se alineaban
perfectamente en el plano ac, existiendo por tanto una pequefia contribucion
ferromagnética (canting) en la estructura. La hipdtesis de un desalineamiento de los
espines, (canting) empeora los factores de acuerdo, lo que hace pensar que las
desviaciones detectadas cn las representaciones de y frente a T y de M frente a H

sean debidas a impurezas ferromagnéticas.

El momento magnético obtenido del ajuste a 1.5K es de 4.07(5)up y forma
un angulo de 53° (£2°) respecto de Ia direccion [0 O 1]. En la figura IV. 35, se
muestra el diagrama de difraccién de neufrones refinado correspondiente a esta

temperatura. Los factores de acuerdo obtenidos a diferentes temperaturas se recogen
en la tabla [V.11.

Tabla IV. 11.- Momento magnético, factores de acuerdo y angulo obtenido con respecto al
eje ¢ obtenidos de los datos de difraccion de neutrones a diferentes temperaturas para el
compuesto KFe(CrOy),

Compuesto | T(K) | p(us) | 0C) | Rs R, | Ry | Ry | Rm x

KFe(CrO,); | 1.5 |4.07(5)] 53 (2) | 0.026 | 0.027 | 0.038 | 0.005 | 0.13 | 49

KFe(CrOy); 4 [3.99(4)| 53(3) | 0.027 | 0.027 | 0.035 | 0.012 | 0.10 | 875

KFe(CrO,); 6 3.97(4)( 53(2) | 0.027 | 0.026 | 0.035 | 0.012 | 0.09 | 8.79

KFe(CrO4), 8 [3.85(5)] 53(4) | 0.027 | 0.028 | 0.037 | 0.012 | 0.10 | 9.78

KFe(CrOy),; 11 [3.53(5)| 5401y | 0.034 | 0.031 | 0.038 | 0.0127| 0.18 | 104
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Figura IV.35.- Diagrama de difraccién de neutrones calculado, observado y diferencia para
el compuesto KFe(CrO4), a 1.5K. Las lincas verticales indican las reflexiones permitidas

para la estructura nuclear (superiores) y la magnética (inferiores).

El refinamiento Rietveld de la estructura magnética permite ademas
determinar el valor del momento magnético para cada temperatura. En la
figura IV.36 se muestra dicha variacion en funcién de la temperatura en un intervalo
comprendido entre 18K y 1.5K. El valor maximo de! momento por debajo de 5 K
indica que los momentos magnéticos de los tomos de Fe*”, ya no varian como
consccuencia de la agitacidon térmica. Para todas las temperaturas el momento
magnético estd en el plano ac y el dngulo es 53° (£2°) excepto para la temperatura
mas alta de 18K cuyo valor es 26° (12°). Este valor de 26° puede deberse a que a

esta temperatura todavia los espines no estan bien ordenados.
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4.5 -

4_()1 © o000
3.5
3.0
2.5+
2.0
1.5+
1.0-
0.5- I

MB/F63+

0 5

{
10

i
15

20

Temperatura (K)

Figura IV.36.- Variacion térmica del momento magnético ordenado por atomo de hierro en

compuesto KFe(CrO,), .

La estructura magnética de KFe(CrQ,), se encuentra representada en la

figura IV.37. En ella podemos observar que los momentos magnéticos del ion Fe'"

respecto a sus primeros vecinos a lo largo de las tres direcciones principales

interaccionan ferromagnéticamente y a lo largo de la diagonal la interaccion de los

. + . . . ros
momentos de los atomos de Fe®™ con sus primeros vecinos es antiferromagnética. La

estructura puede describirse también como formada por planos ac ordenados

ferromagnéticamente, que se apilan antiferromagnéticamente con los momentos

alineados a lo largo de b.
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Debido a que ¢l compuesto KFe(CrOy), posee la misma estructura cristalina
que el mineral yavapaita KFe(SO;); (12-14), y que en los dos compuestos existen
interacciones triangulares isdsceles entre los cationes paramagnéticos, cabria esperar
que la estructura magnética fuera la misma en ambos compuestos. Sin embargo las

estructuras magnéticas de los dos compuestos son bastante diferentes.

La determinacion de la estructura magnética de KFe(CrO,),, permite
confirmar el estudio tedrico realizado por Zhang et al. (41). Lstos autores
determinan un diagrama de fases a campo exterior cero en funcion de la fortaleza de

las dos constantes de acoplamiento que existen en redes triangulares isosceles, J; y

Jy=-mJ (ver figura 1V.6).

Cuando n =1, se trata de una red de triangulo equilatero TE donde J1=J; y la
estructura magnética estable es la que presentan los compuestos RbFe(SOy), ¥
CsFe(SQ,), en cual los momentos magnéticos forman 120° (13,14). Si n>0.5, la
constante de acoplamiento J, entre los cationes situados en el lado diferente de la
red TI, adopta valores superiores a la constante de acoplamiento I, y la estructura
magnética que se espera es la del compuesto KFe(SOj), que es inconmensurable.
Para n<0.5 la constante de acoplamiento J, es inferior a J; y la estructura magnética
estable corresponde a la del compuesto que hemos estudiado KFe(CrOs),. El
compuesto KFe(CrQy); es ademas el primer ejemplo de compuestos triangulares
antiferromagnéticos de formula general AM(XQ,4), que posee la estructura
magnética que hemos descrito en este apartado. Podemos concluir por tanto, que el
factor que determina el tipo de estructura magnética que adoptan este tipo de
compuestos ¢s la diferencia entre la fortaleza de las constantes de acoplamiento J, y
J, que definen el tridngulo que forman los cationes magnéticos.

Por dltimo, y a la vista del ordenamiento magnético que presenta el
compuesto KFe(CrQy),, se pueden intentar justificar las propiedades magnéticas que
presentan la disolucion sdlida KCry Fe, (CrOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7), que se discutié
en el apartado I1.3.2, de esta Memoria. Teniendo en cuenta que la estructura
magnética de este compuesto esta formada por filas donde los Fe’ estan ordenados

antiferromagnéticamente en una secuencia (+ - + -) a lo largo de la direccion {1 1 0].
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Se podria entender que para los miembros de la disolucion sélida KCr 4Fe (CrOy4),
(x = 0.3, 0.7), donde los Fe’* estan alternados con Cr’*, los momentos magnéticos a
lo largo de esta direccion no se anulen y por tanto exista una pequeiia contribucion
ferromagnética como se aprecia en las representaciones de la magnetizacion frente
al campo (figura IV.30). No obstante, para el caso del término KCrysFeg 5(CrOy),,
suponiendo una distribucion al azar de los cationes paramagnéticos, el modelo que
justifique la presencia de una componente ferromagnética debe ser algo mas
complicado. No descartindose la presencia de un cierto canting de los espines de
los cationes Fe** y Cr*", de forma que la suma de los momentos magnéticos de estos

dos cationes de lugar a un momento resultante no nulo.
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V.- PROPIEDADES ELECTRICAS

Como ya hemos comentado en los apartados anteriores, todos los compuestos
estudiados en este Trabajo presentan estructura laminar, estando los cationes
alcalinos situados en el espacio que hay entre dos laminas contiguas. Cabria esperar
que estos iones pudieran moverse facilmente en el espacio interlaminar y por tanto
que el material fuera un buen conductor iénico bidimensional. En este capitulo
hemos estudiado las propiedades eléctricas de los compuestos M'Ga(CrOs), y
M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb) para determinar como la conductividad ionica es
afectada por el tipo de ion alcalino. También hemos estudiado como afecta el cation
octaédrico (Ga™*,Cr™") a las propiedades eléctricas de los compuestos.

oqs . 6+
Por otra parte, como en ambas familias tenemos iones Cr~ en entornos
octaédricos y estos iones pueden reducirse ficilmente, también hemos estudiado la

M . r r . o+
intercalacion electroquimica de Li' en estos compuestos.

V.1.- Sistema M'Ga(CrO,), (M': Na, K, Rb)

Las medidas de impedancia se realizaron para esta familia de compuestos en
pastillas rectangulares. El rango de temperatura utilizado estuvo comprendido entre
temperatura ambiente y 300°C, ya que a temperaturas por encima de 300°C estos
materiales descomponen como se describié en el apartado 111.2.4.2 de esta Memoria.

En la figura V.1, se muestran los diagramas de impedancias (parte imaginaria
-2’ frente a parte real Z’) obtenidos para una pastilla de NaGa(CrQ,), a dos
temperaturas. Las medidas se realizaron en atmosfera inerte (N;). Las pastillas
habian sido previamente sinterizadas a 300°C durante 24 horas. En los diagramas se
observan una pequefia recta inclinada “spike” y un arco. Lo mismo se observa en
los diagramas obtenidos con las pastillas de KGa(CrOy), vy RbGa(CrOy),. En todos
los casos, la capacidad de la recta inclinada, deducida de la expresion Z°’=-1/Co,
estd comprendida en el rango 1-10uF. Estos valores estin de acuerdo con los

valores publicados para el bloqueo de los iones en los electrodos de las pastillas.

131



V.- Propiedades Eléctricas

Por tanto, atribuimos la recta inclinada al efecto bloqueante de los iones Na', K™ o
Rb", dependiendo de cada compuesto, en los electrodos. A medida que aumenta la
temperatura, ¢l arco va desapareciendo progresivamente de los diagramas de
impedancia hasta que por encima de 260°C sélo se observan las rectas inclinadas.
La capacidad del arco se encuentra en el intervalo 2-5 pF para todas las pastillas y
composiciones. Esta capacidad es proxima a la capacidad generalmente encontrada
cuando el arco es debido a una respuesta eléctrica de interior de grano, también
llamada de “buik”, lo que nos sugiere una contribucién mayoritaria debida al
movimiento de los iones alcalinos en la estructura. Sin embargo, en el mismo arco
podria haber una cierta contribucion de frontera de grano, debida al movimiento de
los iones alcalinos a través de la frontera de particulas contiguas, solapada con la de

interior de grano.

2x106 - Ix104-
180°C 300°C

_g _ ]

ol 5009000, 0.1Hz . 0.1Hz

N £105 Hz N Hz — ,

0- . 0- Y
0 2x106 O 1x104

Z' (ohm)

Figura V.1.- Diagramas de impedancia de NaGa(CrQy4),, a) a 180°C b) a 300°C.

Con el fin de estudiar este aspecto, hemos aplicado el formalismo del médulo
eléctrico ya que el mddulo cléctrico da informacion de la respuesta de interior de
grano y normalmente no estd afectado por efectos bloqueantes, es decir ni por las
respuestas de frontera de grano ni de electrodo (1-3). La parte imaginaria del
modulo eléctrico M??, esta relacionada con la impedancia a través de la expresion
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M’ £ Z’, donde fy 2’ son la frecuencia y la parte real de la impedancia
respectivamente. [.a parte imaginaria del médulo eléctrico M* en funcién de la
frecuencia (figura V.2 ), muestra un pico asimétrico cuya posicion se desplaza hacia
mayores frecuencias a medida que aumenta la temperatura, por lo que hemos
medido la frecuencia en el maximo a diferentes temperaturas.

Por otra parte, hemos determinado la resistencia del arco de impedancias a
partir de la interseccion de la zona de baja frecuencia del arco con el gje de abscisa
0 ¢je de la impedancia real Z’. La conductividad se calculé6 mediante la expresion

o =(1/R)g, siendo R la resistencia y g el factor geométrico de la pastilla
(g=espesor/superficie).

1.2 -
T 100°C 140°C  180°C
1 .O = EIDDU OOOOO AAAQA
- o DI:] 00 o A A
0 8 _ [ g o oA 4
. a o 80
é ] - o A o
]
= 06 . o o A oo
Jul ]
= O 4 ™ [w] 00 DQA 000
2 ] o o A BDE\: g
0-2 . o DDDD 000 AAA DDEqu:'
a
a2y 8] A~ e
0.0 COCPPIRRRRRAANND

Figura V.2.- Parte imaginaria del modulo elctrico vs frecuencia a las temperaturas

indicadas para el compuesto NaGa(CrQy),.
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Teniendo en cuenta que las fases MIGa(CrO4)2 (M]: Na, K, Rb) tienen una
estructura laminar y que las particulas del polvo policristalino pueden adoptar una
orientacion preferencial cuando se compactan bajo presion, las medidas eléctricas se
realizaron aplicando el campo eléctrico en la direccion perpendicular y paralela a la
fuerza de compactacion. La dependencia de la conductividad con la temperatura en
las dos direcciones para la muestra NaGa(CrQ,),, se muestra en la figura V.3. La
variacion de la frecuencias medida en el méaximo de los picos M> con la
temperatura, s¢ muestra también en la misma figura. Los datos experimentales de
conductividad y frecuencia se ajustan bien con las expresiones o = o, exp (-Es/kT) y
f=f, exp (- E/KT), respectivamente. En estas expresiones o, y {, son factores pre-
exponenciales, E; y Ef energias de activacién y k la constante de Boltzman. Los
valores de los factores pre-exponenciales y las energias de activacion obtenidas del

mejor ajuste, asi como la conductividad medida a 180°C se recogen en la tabla V.1.

-2 6
~ | 1 =
o4 - - -]
84 4 a0
o 1 - =+
2 :
p——
b's— 12 —_
o0 i
o L
A N _ N’
8 F N 40
| } | | |

1.6 1.8 202224 2.6 2.8
1000/T (K-1)

Figura V.3.- Representacién grafica de la conductividad (circulos) y de la frecuencia
(triangulos) en funcién del inverso de la temperatura (1000/T). Los simbolos negros y
blancos corresponden a los datos obtenidos para las pastillas de NaGa(CrQ,), aplicando el

campo en la direccién perpendicular y paralela a la fuerza de compactacion respectivamente.
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Tabla.V.1.- Energias de activacién (E; y Ep) y factores pre-exponenciales (o, y £} para las
representaciones de Arrhenius de la figura V.3. La conductividad a 180°C esta también

incluida.

Muestra E,(eV) |0, (S.em™)|c 180°(S.cm™)| Ef(eV) f, (Hz)
NaGa(CrO,), Perp 0.86 6.6x10° 1.9x10° 0.88 2.5x10™
NaGa(CrOy,), Paral 0.88 7.3x10° 1.2x10° 0.90 2.3x10"

En esta tabla, podemos ver que los valores de los parametros de ajuste y de
c180° para las dos orientaciones son muy préximos, lo que indica que la
compactacion no produce orientacion preferente en las particulas. También vemos
que las energias de activacion deducidas de los datos de frecuencia y de
conductividad, coinciden dentro del error experimental (:0.02), lo que confirma que
los arcos de impedancia que se muestran en la figura V.1, estin mayoritariamente
afectados por la respuesta de interior de grano, es decir por el movimiento de los
iones alcalinos en la estructura del material. Siguiendo este razonamiento, hemos
comprobade que los arcos de impedancia se ajustan bien a la expresion
1/Z" = 1/R+ B(io )" + in C, donde el primer término da cuenta de la contribucién de
la resistencia, el segundo de un elemento CPE, es decir de un condensador que varia
con la frecuencia (4) y el tercero de un condensador puro. La expresion utilizada
corresponde a un modelo circuital de los tres elementos dispuestos en paralelo. En
la figura V.4, se ve un buen acuerdo entre los datos experimentales del arco de
impedancias y los obtenidos del ajuste para la muestra NaGa(CrOq4); a 180°C.

Por otra parte, el hecho de que €l arco de impedancias esté dominado por una
respuesta de interior de grano también estd de acuerdo con la alta densidad de las
pastillas utilizadas para hacer las medidas eléciricas. La densidad relativa, obtenida
por comparacion de la densidad deducida por el método de Arquimedes, y la
densidad calculada de la celda unidad es de 86, 93 y 97% para las pastillas de
NaGa(CrOy),, KGa(CrO,); y RbGa(CrQ,), respectivamente.
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Figura V.4.- Datos experimentales (circulos) y calculados (rombos) obtenidos del ajuste
con la expresion 1/Z" = 1/R+ B(in)" + ioC para la muestra NaGa(CrO,), a 180°C. El mejor
ajuste se consiguidé con los valores: R= 7.5x10° ohm, B(CPE)=1.9x10°, n(CPE)=0.55 y
C=2x10"7F,

Como la compactacién no produce una orientacién preferencial de las
particulas en una direccion, las medidas eléctricas para los compuestos KGa(CrOy),
y RbGa(CrOy), se realizaron en una sola direccién. Hemos elegido la direccién del
campo eléctrico perpendicular a la de la fuerza de compactacion para los tres
compuestos.

La dependencia de la conductividad con la temperatura, s¢ compara para los tres
compuestos NaGa(CrQOy)z, KGa(Cr0;4); y RbGa(CrQ,),, en la figura V.5. Los datos
experimentales se ajustan bien a la expresion ¢ = 6, exp (-E,/kT), y de estos ajustes
se han obtenido las energias de activacion y factores pre-exponenciales que se

recogen en la tabla V.2.
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log o (S cm-1)

1.6' 118'210l2f2l2!4l216‘2.8
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Figura V.5.-Conductividad i6nica vs a 1000/T, para los compuestos NaGa(CrO,); (o)
KGa(CrQOy),; (A) vy RbGa(CrO4); (o). En los tres casos el campo eléctrico se aplicé en la

direccion perpendicular a la fuerza de compactacion.

Tabla.V.2.- Energia de activacion (E,) y factor pre-exponencial (o,) para los compuestos
NaGa(CrOs),, KGa(CrO4); y RbGa(CrO;),;. También se incluye la conductividad a 180°C

para los tres compuestos.

Muestra E; (eV) O, (S.cm™) o 180°C (S.cm™)
NaGa(CrO,), 0.86 6.6x10° 1.9x10°
KGa(CrOy), 1.25 4.9x10° 4.5x10°
RbGa(CrOy), 1.38 7.6x10° 3.0x10®

l.a energia de activacion para el compuesto de sodio es la mas pequefia
mientras que la conductividad a 180°C es la mas alta de las tres.
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Por dltimo, hemos intentado relacionar los resultados obtenidos de las
medidas eléctricas, que como ya hemos dicho se refieren a la respuesta de interior
de grano y por tanto al movimiento de los iones alcalinos en la estructura, con algin
parametro estructural. La energia de activacion da una medida de la dificultad que
tienen los iones alcalinos en su movimiento dentro del espacio interlaminar. La
distancia O(2)-O(2) entre los oxigenos de las l4dminas adyacentes es la distancia mas
corta y por tanto pucde actuar como cuello de botella en el movimiento de los iones
alcalinos. En la tabla V.3, se compara el didmetro del cation alcalino ¢ (5), la
distancia dO(2)-O(2), obtenida a partir de los datos de difraccion de rayos-X, asi

como el cociente entre ellos (dO(2)-O(2)/$) con la energia de activacion,

Tabla.V.3.- Diametro del catién alcalino (¢),distancia (dO(2)-O(2)), cociente
(dO(2)-0O(2)/d) y energia de activacidbn (E,) para los compuestos NaGa(CrO,),,
KGa(CrO4), y RbGa(CrQy),.

Catién b A) dO(2)-0(2) (&) |d02)-0Q) (B)| E, (eV)
Na 2.58 2.927(7) 1.13 0.86
K 3.18 3.271(6) 1.03 1.25
Rb 3.32 3.501(7) 1.05 1.38

La distancia dO(2)-O(2) aumenta conforme aumenta el tamafio del cation ¢,
pero el valor del cociente es mucho mayor para el compuesto NaGa(CrO,),, que
para KGa(CrOy), v RbGa(CrOy),. El mayor cociente dO(2)-O(2)/¢ sugiere un
menor impedimento estérico para ¢l movimiento de los iones Na'™ que para los iones
K" y Rb". Este hecho esta de acuerdo con la menor energia de activacion encontrada
para el ion Na' en comparacién con la energia de activacién de los iones K 'y Rb".
Los valores dO(2)-O(2)/$ son muy préximos para los iones K y Rb’, lo que no

permite explicar la diferencia encontrada en los valores de energia de activacion
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V.2.- Sistema M'Cr(Cr0O,), (M": Na, K, Rb)

Las medidas de impedancia se llevaron a cabo para los compuestos
M'Cr(CrOy), (M": Na, K, Rb), en pastillas cilindricas tal y como se indicé en el
apartado I1.6. Debido a que estos compuestos también descomponen a temperaturas
ligeramente superiores a 300°C, (ver apartado [I11.2.4.1) es por lo que todas las
medidas se han realizado en un intervalo de temperatura comprendido entre
temperatura ambiente y 280°C.

En la figura V.6, sc representan los diagramas de impedancia a 190°C y
280°C, para una pastilla de NaCr(CrOy),. Al igual que lo que ocurre en las
representaciones obtenidas para los compuestos KCr(CrO4), v RbCr{CrOy),, se
puede apreciar un arco, que va desapareciendo ligeramente al aumentar la
temperatura. Sin embargo, no se llega a ver bien definida la recta inclinada o
“spike”, debido al bloqueo de los iones en la superficie del electrodo. Esto nos

sugiere un comportamiento de conductor mixto (electronico ¢ i6nico).

3x10™ —  8x10™
. 190°C 280°C
o
N ) 0.1Hz O, 0.1Hz
~_10°Hz o] 10° Hz Ry
0 3x10’ 0 8x10°
Z' (ohm)

Figura V.6.- Diagramas de impedancia de NaCr(CrQ,),, a) a 190°C b) a 280°C.
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[.a conductividad electronica no parece ser por cargas libres como en un
metal. Fsta conductividad debe ser por saltos, “hopping”. como se deduce del
analisis dc la parte real ¢ imaginaria de la permitividad en funcion de la frecuencia
angular (o=27f), va que ambas magmtudes presentan comportamientos dispersivos
(lincas rcctas) a bajas frecuencias (6.7). En las figura V.7 y figura V.8
representamos a modo de ejemplo la variacion de la parte real (£7) e imaginaria (£77)
de Ta permitividad en funciom de la frecuencia angular a diferentes temperaturas
para ¢l compuesto NaCr(CrQy)s, respectivamente. Las pendientes de los repimenes

dispersivos son de 095, en este compuestos.

G
Iy e 160°C
o 190°C
5 A 250°C
] v 280°C
wL
oy 4
O
'3_
2 T [ T I T I T 1 T ‘ L]

log o (Hz)

o

Figura V.7. Representacion de la parte real de la permitividad frente a la frecuencia angular

para el compuesto NaCr{CrQa),, 4 diferentes temperaturas,
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n
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Figura V.8.- Representacion de la parte imaginaria de la permitividad frente a la frecucneia

angular para ¢l compuesto NaCr{CrO; ). a diferentes remperalurds,

Para determinar la conduetividad hemos caleulado los valores del punto de
interseccion del diagrama de impedancia con el eje real, a las frecuencias mas bajas.
El valor de este punto corresponde a la resistencia total de la pastilla, Una vez
conocida la resistencia se caleuld la conductividad teniendo en cuenta el factor
geométrico de la pastilla mediante la ceuacion o —(1/R)e. siendo R la resistencia Vg

el factor gcometrico de la pastilla (e—espesar/superficie).

La dependencia de la conductividad con la tlemperatura, se compara para los
tres compucstos NaCr(CrOy ). KCr{Cry); v RBCH{Cr()y).. en la figura V.9. Los
datos  experimentales  de  conductividad  se  ajustaron  a  la expresién
@ = g, exp (-Eo/kT). en la que o, es el factor pre-exponencial. E la energia do
activacion v k la constante de DBoltzman. Los wvalores de los fhactores pre-
exponcneiales y  las energias de activacion oblenidas del mejor ajuste. para los
compuestos NaCr(CrQg ). KCH{CrOg): v RbCr{CrOy); asi como la conductividad
medida a 180°C se recogen en la tabla V.4,
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Figura V.9.-Conductividad vs a 1000/T, para los compuestos NaCr(CrOs), (o)
KCr(CrO4), (A) y RbCr(CrOa); (o).

Tabla.V.4.- Energia de activacion (E,) y factor pre-exponencial (c,) para los compuestos
NaCr(CrOs)z, KCr(CrOyg), y RbCr(CrO,),. También se incluye la conductividad a 180°C

para los tres compuestos.

Muestra E, (eV) o,(S.em™) | 180°C (S.cm™)
NaCr(CrOs), 0.81 6.4x10' 6.2x107
KCr(CrO4), 0.89 5.8x10" 7.2x107
RbCr(CrO,), 0.97 2.4x10° 3.8x107
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Si comparamos los resultados de la tabla V.4 y de la tabla V.2, podemos
observar que los valores obtenidos de energia de activacion son algo menores en la
familia de compuestos M'Cr(CrQy4), (M": Na, K, Rb), que los obtenidos para los
compuestos M'Ga(CrQ,), (M": Na, K, Rb), excepto en el compuesto de sodio donde
estos valores son bastante semejantes. Los menores valores de la energia de
activacion de los compuestos KGa(CrQOs); y RbGa(Cr(O,); comparados con
KCr(CrO,); y RbCr(CrQy), respectivamente, podria ser debido a la contribucion
clectrénica del conductor mixto, va que el valor de la distancia O(2)-0O(2), el
didametro del cation alcalino ¢ (5) y el cociente entre ellos (dO(2)-O(2)/¢) tienen
valores muy semejantes para los compuestos de cromo y de galio con el mismo

cation alcalino (ver tablas V.3 y V.5).

Tabla.V.5.- Didmetro del catién alcalino (¢), distancia (dO(2)-O(2)) y cociente
(dO(2)-0O(2)/9) para los compuestos NaCr(CrOy),, KCr(CrQ4)2 y RbCr(CrQOy),.

Catién 0@G) | d02)-0Q) &) [d02)-02)4 &)
Na 758 2.898(5) | .12
K 3.18 3.260(9) 1.03
Rb 3.32 3.460(3) 1.04
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V.3.- Intercalacion electroquimica de Litio

Los primeros estudios electroquimicos de los compuestos M'Cr(CrO,),
(M'": Li, Na, K), fueron realizados por Kosksbang et al. (8), viéndose que estos
compuestos pueden intercalar cantidades relativamente altas de litio en sus
estructuras: 5 iones litio para LiCr(CrO4), 1.6 para NaCr(CrOy), y 0.8 para
KCr(CrOy);, a temperatura ambiente. Sin embargo, las propiedades de estos
compuestos como electrodos positivos (cdtodos) en baterias de litio no parecen ser
muy buenas debido a la relativamente baja energia especifica que almacenan y la
pobre ciclabilidad (9). De todos los compuestos estudiados en esta Memoria hemos
elegido las series que contienen galio y cromo en su composicién ya que los
tamafios de Cr’* y Ga®* son practicamente iguales (5) y por lo tanto puede
compararse ¢l efecto del cation M en las propiedades electroquimicas. Hemos
realizado el estudio de la intercalacion de litio en la familia de compuestos
M'Ga(CrO,), (M": Na, K, Rb) y hemos revisado los compuestos andlogos de cromo
M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb).

El estudio del comportamiento electroquimico de los materiales de cétodo se
llev6 a cabo en células Swagelok de configuracién Li/LiPFs+EC+DMC 1:1/
M]MIII(CrO4)2 +Kynar Flex +cabon super-S (80:5:15), como se describidé cn cl
apartado I1.7 de esta Memoria.

V.3.1- Estudio potenciostitico de M'M"'(Cr0,), (M": Na, K, Rb) (M"": Cr, Ga)

El estudio electroquimico se inicié¢ ciclando células en condiciones

potenciostaticas con una velocidad de barrido de + 30mV/0.5h entre 4 y 0.5V vs Li,

En la figura V.10, se muestra la variacién de la intensidad de corriente frente
al potencial durante un ciclo de descarga-carga para células que poseen como
material activo M'Cr(CrOy), (M": Na, K, Rb). Durante la descarga, o reaccion de
reduccion del electrodo positivo los iones litio provenientes del electrodo negativo
se insertan en el material anfitrién mientras que en el proceso de carga, se produce
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la desinsercion de Li*. De igual forma, la figura V.11 recoge el voltamograma
obtenido durante un ciclo de descarga-carga para células que disponen de
M'Ga(CrO4)2 (M": Na, K, Rb) como material activo. En estas figuras, puede
observarse que ¢l .comportamiento electroquimico de los compuestos NaCr(CrOy), vy
NaGa(CrQy), es muy similar entre si. Los compuestos KCr(CrOy);, KGa(CrOy),,
RbCr(Cr04), v RbGa(CrQ,); presentan todos ellos curvas de descarga-carga

semejantes.

Se puede observar que en los compuestos NaCr(CrO4), y NaGa(CrOy),
durante la descarga de la célula tienen lugar distintos procesos de reduccion que
aparecen como minimos de intensidad de corriente. Estos minimos se han
denominado 1. Il y I en las figuras correspondientes (V.10 y V.11). Durante la
etapa de carga se aprecian maximos de oxidacidon, denominados 2 y 1. Los procesos
de reduccion llamados 1, 1T y HI no tienen homélogos durante la carga de la célula,
lo que indica que se trata de procesos irreversibles. Por lo tanto, la reaccion de
insercion de litio no es reversible en todo el intervalo de voltaje estudiado. No
obstante, una vez transcurrida la primera descarga de la célula aparecen los minimos
1"y 27 correspondientes a los maximos 1 y 2, lo que indica que este es un proceso

reversible.

En los compuestos que disponen tanto de potasio como de rubidio
(figuras V.10 y V.11), aparece un minimo de reduccion denominado 1 que tiene su
homologo de oxidacion I’. Por tanto, el proceso de insercion de litio en los
compuestos KCr(CrOy);, RbCr(Cr0,),, KGa(CrO4); y RbGa(CrOy), ocurre en una
solo etapa y es reversible en todo el intervalo estudiado.

En todos los casos se detectada un minimo a 2.5V, que podria estar
relacionado con la oxidacion/reduccion de Cr(VI) del grupo cromato. En el caso de
los compuestos de sodio, como ya hemos comentado anteriormente, tienen lugar dos

procesos irreversibles anteriores al proceso reversible detectado a 2.5V.
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Figura. V.10.- Representacion intensidad-voltaje, obtenidas en sucesivos ciclos descarga-

carga en una célula de Li// M'Cr(CrO,); (M: Na, K, Rb). El minimo marcado con * se

atribuye a la reduccion del carbon.
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Figura. V.11.- Representacion intensidad-voltaje, obtenidas en sucesivos ciclos descarga-
carga en una célula de configuracion M'Ga(CrO,), (M": Na, K, Rb).
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Figura. V.12.- Representacién voltaje-composicion entre 3.8 y 0.5V para la insercion
electroquimica de litio en M'Cr(CrO,), (M': Na, K, Rb).
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Figura. V.13.- Representacion voltaje-composicion entre 3.8 y 0.5V para la insercion
electroquimica de litio en M'Ga(CrO,), (M" Na, K, Rb).
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En las figuras V.12 y V.13, se muestran los resultados de estos mismos
experimentos, pero representandose ahora la variacion del potencial frente al

contenido en litio, x, para sucesivos ciclos descarga-carga.

En los compuestos NaCr{CrOy), y NaGa(CrQOy),, durante la primera descarga
de la célula se insertan 4.6 y 2.8 iones litio, respectivamente. La forma de las curvas
de la primera descarga y carga es bastante diferente lo que indica que se ha
producido una transformacion irreversible del material durante la insercién. Durante
la sepunda descarga de la célula, se llegan a insertar 3.8 iones litio para el
compuesto NaCr(CrOy), y 2.1 iones litio para NaGa(CrO,), . Esta inserciéon es

reversible, es decir, los iones Li" se desinsertan durante la siguiente carga.

Por otra parte, se observa que la cantidad de litio que pueden intercalar los
compuestos KCr(CrQy),, RbCr(CrOy),, (figuras V.12, V.13) es de 2.2 y 1.6 iones
litio respectivamente. Los compuestos KGa(CrQ,), y RbGa{CrOy), por su parte son
capaces de insertar 2.8 v 3.1 iones litio respectivamente. Las curvas presentan la
misma forma en estos cuatro compuestos, lo que indica que el proceso de insercion

es reversible como ya se ha comentado.

En todas las representaciones de voltaje-composicion se detecta una alta
polarizacion, ya que la resta de las areas bajo la curva V-x de carga y descarga es
grande, lo que da lugar a una considerable pérdida de capacidad en el intervalo de
voltaje estudiado. Esto puede ser debido a una alta resistencia interna del electrodo
o de los electrolitos, como consecuencia de una cinética lenta. Cuando se descarga
la célula, la polarizacién hace que el voltaje sea menor que el que deberia
alcanzarse en una situacion de equilibrio y se introduce menos litio. La capacidad es
menor que la que se alcanzaria en el equilibrio, es decir, cuando la polarizacién
fuera cero. Cuanto mas lento es un experimento de descarga, mas cerca se estd del
equilibrio y mas litio se inserta, por lo que la capacidad aumenta. En este sentido,
para controlar el problema de la polarizacién, se han realizado experimentos a

distintas velocidades de insercion /desinsercion.
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En la figura V.14, se presentan las curvas voltaje-contenido de litio insertado
para los compuestos M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb) a distintas velocidades. En la
misma representacion se detalla la variacion de la intensidad de corriente frente al
potencial. En la figura V.15, se muestran estas mismas curvas para la familia de
compuestos M'Ga(CrO4), (M": Na, K, Rb).

Se puede apreciar como en todos los experimentos llevados a cabo la
capacidad de las células mejora cuando las velocidades de insercion/desinsercion

son mas lentas, es decir, cuando disminuye la polarizacion de la celda.

En cuanto a la aplicacion tecnologica de una bateria, algunos parametros
como su capacidad y energia especifica deben ser altos. Ademas, debe poseer una
larga vida media. es decir, ser capaz de realizar un gran nimero de ciclos de carga-
descarga antes de que la capacidad especifica inicial disminuya significativamente.
En este sentido, hemos calculado la capacidad especifica, asi como la energia
especifica de todos los compuestos a partir de las expresiones [12} y [13], descritas
en ¢l apartado II. 7 de esta Memoria. Los resultados obtenidos se recogen en las
tablas V.6y V.7.
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Figura. V.14.- Resultados de la deécarga de una célula Ll/L].PFﬁ(].M) en DMC+ EC
(50:50)/ M'Cr(CrQ4): (M": Na, K, Rb) a diferentes velocidades de insercién de Li'. También
se muestra la correspondiente representacion intensidad-voltaje.
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Figura. V.15.- Resultados de la descarga de una célula LVLiPF, (1M) en DMC+ EC
(50:50) M'Ga(CrOy), (M Na, K, Rb) a diferentes velocidades de insercion de Li'.

También se muestra la correspondiente representacion intensidad-voltaje.
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Tabla V.6.- Capacidad especifica y energia especifica 2 10mV/h de M'M"™ (CrOq).
(M": Cr, Ga) (M": Na, K, Rb) hasta 1V vs Li.

Compuesto | Contenido en Li | Voltaje medio | Ce (Ah/Kg) | Ee (Wh/Kg)
NaCr(CrQy); 4.8 1.5Vm 378 567
NaGa(CrQy), 2.8 1.5Vm 203 305
KCr(CrOy), 2.2 1.8Vm 174 314
KGa(CrOy); 2.8 1.8Vm 208 375
RbCr(CrOy), 2.1 1.7Vm 146 249
RbGa(CrOy), 3.1 1.7Vm 203 346

Tabla V.7.- Capacidad especifica y energia especifica a 30mV/0.5h de M'M"(CrQ,),
(M™: Cr, Ga) (M": Na, K, Rb) hasta 1V vs Li.

Compuesto | Contenido en Li | Voltaje medio | Ce (Ah/Kg) | Ee (Wh/Kg)
NaCr(CrOy)» 3.8 1.5Vm 306 458
NaGa(CrOy), 2.1 1.5Vm 284 426
KCr(Cr(y), 1.4 1.8Vm 113 203
KGa(CrO,), 2.2 1.8Vm 166 298
RbCr(CrO,); 1.5 1.7Vm 106 180
RbGa(CrQy), 2.3 1.7Vm 150 254

Se observa que estos valores no son muy altos para los compuestos
estudiados, a pesar de que en todos los casos se mejoran los resultados cuando la
velocidad a la que se realizan los experimentos es menor. Por lo tanto, estos
materiales no parecen ser aptos para operar como electrodos en bateria de litio, ya
que a los bajos valores de capacidad y energia especifica, se pueden afiadir dos
factores que ya comentamos anteriormente: no presentan una buena ciclabilidad y
poseen una elevada polarizacion (10). Cabe sefialar sin embargo, que los
compuestos de galio poseen mejores prestaciones que sus homologos de cromo, si

bien estos Ultimos se han mejorado con respecto a los datos de la bibliografia (8, 9).
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Con fin de clarificar el papel que juega el cation M™ en la intercalacion de
litio, hemos revisado las distancias M-O en estas familias de compuestos (ver tablas
1.9 y HI.10 del apartado 111.2.1.1). En los compuestos de galio, los tetraedros de
Cr(VI) son menores y los octaedros mayores que en los compuestos de la familia de
cromo. En las reacciones de inserccion, la reduccion del Cr(VI) produce un aumento
en la distancia de enlace Cr-O vy por tanto se incrementa el tamafio de los
tetraedros. En los compuestos MIGa(CrO4)2 (M": Na, K, Rb) donde los octaedros
son mayores, la estructura debe ser més flexible permitiendo la expansion de los
tetracdros. Por su parte, en la familia M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb), el menor
tamafio del octaedro no permite la misma expansion de los tetraedros y por tanto
limita la cantidad de electrones donados al Cr(VI) en la nsercién de litio. El fuerte
enlace M™-O puede generar un debilitamiento del enlace Cr(VI)-O y esto puede
diferenciar la capacidad de acomodar litio en la estructura en las dos familias de
compuestos. Bl cardcter del enlace M™-O frente a Cr(VI)}-O determina
indirectamente la capacidad de reduccion del Cr(VI). Situaciones analogas se han
encontrado en otros compuestos descritos en la bibliografia (11).

V.3.2- Difraccién de rayos-X de las muestras litiadas

La caracterizacion de las muestras litiadas, obtenidas tras descargar las
células a 10mV/h, se ha seguido en todos los casos mediante difraccion de rayos-X.
En un principio, se penso6 en la posible inestabilidad de las fases litiadas frente al
aire por lo que se registraron los diagramas de difraccion de rayos-X en atmosfera
inerte. En ellos, se detectaron maximos que podian relacionarse con los del material
de partida. Sin embargo debido a la gran intensidad de las reflexiones pertenecientes
al portamuestras de berilio, la mayoria de las reflexiones del material litiado
quedaban enmascaradas y procedimos a la recogida de datos de la muestra al aire.
En la figura V.16. se recogen como ejemplo, los diagramas de difraccion de rayos-X
de la muestra de partida, asi como los registrados en atmdsfera inerte y tras exponer
la muestra [itiada a 3h al aire del compuesto Li; ;RbCr(Cr0y),. Puede apreciarse que
los diagramas de difraccion de rayos-X no varfan, por lo que la muestra parece ser
estable al aire.
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Figura V.16.- Diagrama de difraccién de rayos-X de los compuestos RbCr(CrOy),, v de
Li; {RbCr{CrO4); en aire y atmdsfera inerte.

En este sentido y con el fin de corroborar la estabilidad de las fases litiadas al
aire, se realizo un seguimiento con el tiempo mediante difraccion de rayos-X de los
distintos compuestos litiados. En las figuras V.17. se recogen los diagramas
correspondientes al compuesto Lip ;RbCr(CrQy),, tras 3h, una semana y un mes de
exposicion de la muestra al aire respectivamente. Podemos apreciar como no existe

variacion en las reflexiones observadas.
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Figura V.17.- Diagrama de difraccién de rayos-X del compuesto Li; ;RbCr(CrO,),

expuesta al aires 3h, una semana y un mes.

Una vez comprobada la estabilidad de los productos litiados, en la figura
V.18 v V.19, se muestran los difractogramas de los materiales de partida
M'Cr(CrO4), y M'Ga(CrOy), (M": Na, K, Rb), asi como de los correspondientes
compuestos litiados, tras una exposicion al aire de tres horas en todos los casos.
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Los diagramas indican que en los compuestos LijgNaCr(CrOy), y
Li; sNaGaCrQy), se producen fuertes cambios estructurales con respecto al material
de partida. Este resultado no es raro si se tienen en cuenta los diferentes procesos
irreversibles que tienen lugar durante la descarga de la célula (figuras V.10 y V.11),

que han de originar un compuesto muy distinto al inicial.

Para los compuestos KCr(CrO;,),, RbCr(CrO,),, KGa(CrO,); y RbGa(CrOy),,
la reaccién de insercion parece no producir cambios significativos con respecto al
material de partida, lo que estd de acuerdo con el hecho de que el proceso de
insercion-desinsercion es reversible (figuras V.16 y V.17). Ademas, la reduccion del
Cr(VD a Cr(V) 6 Cr(IV), no debe implicar cambios estructurales importantes con
respecto al material de partida, ya que el cromo en estos tres estados de oxidacion se

encuentra en entonos tetraédricos (12 - 14).

I.a estructura de los compuestos litiados de potasio y rubidio, puede
describirse en base a una celda que esta relacionada con la del material inicial. En
las tablas V.8 y V.9, se recogen los pardmetros reticulares de los compuestos
M'Cr(Cr04), (M": K, Rb) y M'Ga(Cr0,), (M': K, Rb) respectivamente, asi como de

los correspondientes compuestos litiados.
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Figura V.18.- Diagrama de difraccion de rayos-X de los compuestos M'Cr(CrO,),

(M": Na, K, Rb) y los correspondientes compuestos litiados.
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Figura V.19.- Diagrama de difraccion de rayos-X de los compuestos M'Ga(CrOq),
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Tabla V.8.- Parametros reticulares de los compuestos LiM'Cr(CrOs). (M": K, Rb)

Compuesto a (A) b (A) c(A) B(°) vV (&%)

KCr(CrOs):  |8.5716 (3) |5.4625(3) |7.6234(5) |95.199(4) |355.477
Li,;KCr(CrOy), |8.55 (2) 5.60 (2) 7.52 (2) 93.44(3)  |359.56
RbCHCrOs), |8.6162(6) |5.4584(4) |7.9612(6) |95.813(4) |[372.495
Liz RbCr(CrO4); |8.55 (2) 5.64 (2) 7.87 (2) 95.51(2)  |377.96

Tabla V.9.- Parametros reticulares de los compuestos Li,M'Ga(CrOs), (M": K, Rb)

Compuesto a (A) b (A) c (A) B(°) vV (A%

KGa(CrQs), (8700 (1) |54612(3) |7.6343(7) |95.184(6) [355.84
Li,sKGa(CrO,), |8.61 (1) 5.426(6)  [30.13(3)  |95.32(2) 1403.40
RbGa(CrO.), |8.5974 (7) 154576 (4) [7.9595(7) |95.927(6) |371.47
Lis RbGa(CrO4); {8.364(2)  15.66 (2) 8.12 (2) 94.02(2)  [383.49

Dada la baja calidad de los datos experimentales, los parametros de celda de
los compuestos litiados se han determinado empleando el programa AFFMA (15),
ya que resulta imposible utilizar otros programas més precisos. Se observa que tanto
en la seric M'Cr(CrOq); (M": Na, K, Rb) como en la familia M'Ga(CrO,),
(M': Na, K, Rb) el volumen de la celda unidad es siempre mayor en los compuestos
litiados que en los compuestos de partida. Este hecho estd de acuerdo con lo
publicado para otros compuestos (16-18).

Finalmente, para corroborar la reversibilidad de la reaccion de insercién en
estos compuestos, los diagramas de difraccion de rayos-X de RbCr(CrQy); inicial,
litiado y deslitiado se muestran en la figura V.20. Puede observarse como los tres
difractogramas presentan las mismas reflexiones, por lo que podemos decir que el
proceso es claramente reversible, si bien hay una pérdida de capacidad asociada a la

cinética de la reaccion.
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Figura V.20.- Diagrama de difraccidn de rayos-X del compuesto RbCr(CrQ,),, al final de
la etapa de la de descarga (litiado) y de carga (deslitiado).

V.3.3.- Caracterizacion magnética de las muestras litiadas

En el intervalo de voltaje estudiado, parece que la insercién /desinsercion de
Li*, conlleva a la reduccién/oxidacion del Cr(VI) del grupo cromato presente en
todas las muestras de partida. Con el fin de estudiar la variacion del estado de
oxidaciéon del Cr(VI) en estos compuestos, se realizd la caracterizacién magnética

de los materiales litiados
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Debido a que el Ga’* es un cation diamagnético, resulta mas fécil interpretar
el comportamiento magnético en esta familia de compuestos, ya que toda la
contribucién al momento magnético sera debida al cromo en sus diferentes estados
de oxidacién. En la figura V.21, se representa la variacion de 1/y frente a T, para
los compuestos litiados de M Ga(CrOy), (M‘: Na, K, Rb). Hemos empleado en todos
los casos, los mismos compuestos que para la caracterizacion mediante rayos-X. En
la tabla V.10, se muestran los valores experimentales de las constantes de Curie
(C) vy de Weiss ( 0 ) vy del momento magnético experimental (u) para los

compuestos estudiados.

Tabla V.10.- Momento magnético, constantes C y © asi como la relacién (Cr*'/Cr'*") para
los compuestos Liz sNaGa(CrOq), Liz sKGa(CrOs). y L1z 1 RbGa(CrO,);

‘Compuesto w(g) | Cexp(emuK/mol) | % (Cr**/Cr*)’ Oexp

Li; sNaGa(CrOs),|  3.51 1.54 ' 37/63 -96.4
Lip sKGa(CrOy), 3.06 1.17 66/34 -84.21
Li; RbGa(CrOy),|  3.52 155 41/59 -64.83

* o calculado considerando C(Cr’")=0.37emuK/mol y C(Cr*"=1emuK/mol

De estos datos podemos deducir que el estado de oxidacién medio del cromo
en los compuestos litiados es 4.5, lo que confirma la reduccion del Cr(VI) del grupo
cromato a Cr(V) y Cr(IV). Se ha descartado la reduccion a Cr(Ill) ya que como
hemos comentado anteriormente, en el caso de los compuestos de potasio y rubidio,
la estructura del material litiado parece estar relacionada con la del material de
partida, y la presencia de Cr(IIl) produciria un cambio de coordinacion de una parte
de los octaedros de Cr(VI) a tetraedros.
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Figura 21.- Variacion de 1/y frente a T para los compuestos [i;sNaGa(CrOy),,
Liz_gKGa(CrO4)2 Yy Li:;' ;RbGa(CrO4)2.

Por otro lado, debido a que en la familia M'Cr(CrO,), (M": Na, K, Rb) existe
Cr(IIl), que es paramagnético, la interpretacion de los resultados resulta mas dificil.
Atn asi teniendo en cuenta la contribucién del Cr™ presente en los compuestos
iniciales es posible detectar la presencia de Cr(V) en los compuestos litiados. LLa
presencia de Cr(V) en las muestras litiadas, produce un cambio radical en las

propiedades magnéticas de los compuestos de partida (ver apartado V.1).
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En la figura V.22 , se ha representado la variaciéon de la susceptibilidad
magnética molar frente a la temperatura para los compuestos de iniciales
M'Cr(CrOy4), (M": Na, K, Rb) y para los correspondientes materiales litiados. En
todos los casos se destruye el orden antiferromagnético, tanto intra como
interlaminar, del material de partida, ya que no se observan maximos en la variacion
susceptibilidad de los compuestos litiados. En el compuesto de partida el
superintercambio Cr*'-0-0O-Cr’* ocurre entre los Cr** de los octaedros, mientras que
en los litiados existe un cation paramagnético en el entorno tetraédrico. De forma
que el camino a través del cual tiene lugar la interaccidn es bastante mas complejo,
Crt-0-cr’'-0-Cr*'.

En resumen, las medidas magnéticas de los materiales litiados confirman la
reduccion del Cr(VI) tetraédrico a estados de oxidacion inferiores Cr(IV) y Cr(V) lo
que da lugar a un comportamiento muy diferente del que presentaban los
compuestos iniciales Mle(CrO4)2 (Mm: Cr, Ga) (M": Na, K, Rb).
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VI.- CONCLUSIONES

A partir de los resultados presentados en esta Memoria, hemos establecido

las siguientes conclusiones:

I.- Se han obtenido por primera vez los compuestos de la familia
M'Ga(CrO), (M" Na, K, Rb) y las disoluciones sélidas KCr,,Ga(CrO,),
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCry_,Fe(CrOQ,), (x = 0.3, 0.5, 0.7). Ademas se han
sintetizado los compuestos M'Cr{CrO;), (M: Na, K, Rb) y MFe(CrO,),
(M': Na, K,) mediante una via de sintesis diferente a la reportada en la bibliografia.

Ii.- Se ha resuelto la estructura cristalina de los nuevos compuestos
M'Ga(CrO,), (M": Na, K, Rb), que ha resultado ser la misma que la que poseen el
resto de compuestos estudiados en esta Memoria. Todos los compuestos
M'M™(CrO4), (M™: Cr, Ga, Fe) (M- Na, K, Rb), tienen una estructura laminar, que
¢s similar a la del mineral yavapaita KFe(SO,), de simetria monoclinica y grupo
espacial C2/m. La estructura est4 formada por octaedros M™Q, que se unen por los
vértices a tetraedros CrO4”. Los iones alcalinos se encuentran situados en el
espaciado interlaminar. A medida que aumenta el tamafio del cation alcalino se
produce un aumento de los parametros reticulares a y € mientras que el parametro b
disminuye ligeramente. Ademas, las ldminas se deforman o corriigan en la direccion
a de la estructura para acomodar al ion alcalino, siendo esta deformacion tanto

mayor cuanto menor es el tamafio del ion alcalino.

III.- la estabilidad térmica de los compuestos MIM'II(CrO4)2
(M"™: Cr, Ga, Fe) (M"; Na, K, Rb), es relativamente baja ya que estos descomponen
a temperaturas cercanas a 450°C. La reaccion de descomposicion conlleva la

pérdida de oxigeno, y la formacién de una mezcla de oxidos.
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IV.- Los compuestos M'Cr(CrOy), (M": Na, K, Rb) y KFe(CrOy), presentan
interacciones antiferromagnéticas bidimensionales del tipo tridngulo isésceles en el
intervalo de temperaturas entre 40 y 60K. Cada M (Cr’', Fe'*) de un octaedro
interacciona con los seis vecinos M>" més proximos dentro del plano ab de la
estructura a través de los oxigenos que comparte con los tetraedros CrO.”. A
temperaturas en torno a 10K se produce en todos los compuestos estudiados un
orden magnético tridimensional, es decir, ademas del orden magnético intralaminar
se producen interacciones magnéticas entre los jones M** de las laminas contiguas.
El caricter bidimensional parece mas pronunciado en los compuestos de cromo que
en los de hierro. A medida que aumenta el tamaiio del ion alcalino las interacciones
tridimensionales se producen a menor temperatura ya que los iones magnéticos

estan situados a mayor distancia.

V.- Todos los compuestos de la familia M'Cr(CrO;), (M: Na, K, Rb)
presentan desviaciones de la linealidad en las medidas M vs H que se pueden
atribuir a una transicion metamagnética.

VI.- Las disoluciones solidas KCr;_,Ga,(CrO,), (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y
KCriFe (CrOy), (x = 0.3, 0.5, 0.7) poseen un comportamiento ferromagnético, que
¢s mayor a medida que aumenta el grado de sustitucién x.

VII.- Se ha resuelto la estructura magnética del compuesto KFe(CrOy),, se
mantiene inalterada entre 19K y 1.5K con un vector de propagacion k= [0, 0, 0] y
un momento magnético por ion Fe’* de 4.07 (5)ug a 1.5K. La estructura magnética
puede describirse como formada por planos ac ordenados ferromagnéticamente, que
se apilan antiferromagnéticamente con los momentos alineados a lo largo de b. Los
compuestos M'Cr(CrOs) (M": Na, K, Rb) también presentan ordenamiento
antiferromagnético tridimensional, diferente al que presenta el compuesto
KFe(Cr0y); como se deduce de su diferente vector de propagacion. El vector de
propagacion asociado a la estructura magnética de los compuestos de cromo es
k = [1/2, 1/2, 1/2] por lo que la celdilla magnética no coincide con la celdilla

nuclear o cristalografica
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VIIL- Los compuestos M'Ga(CrO,), (M Na, K, Rb) se comportan como
conductores i0nicos, debido al movimiento de los iones alcalinos situados entre las
laminas. Los mejores valores de conductividad y de energia de activacion se han
obtenido para el compuesto de sodio. El estudio de las propiedades eléctricas de los
compuestos M'Cr(CrOq), (M": Na, K, Rb) parece sugerir que se trata de conductores
mixtos (i6nico y electrénico); la conductividad electrénica parece ser debida a

movimiento por saltos “hopping” y no por cargas libres

IX.- Los compuestos MM"(CrO,), (M™: Cr, Ga) (M": Na, K, Rb), tienen la
posibilidad de intercalar iones litio en sus estructuras. La intercalacion conlleva a la
reduccion de Cr(VI) del grupo cromato a estados de oxidacion inferiores como
Cr(V) 6 Cr(IV). En el caso de los compuestos de sodio, la intercalacion de litio es
en una parte irreversible y en parte reversible, por lo que antes de la reduccion del
Cr (VI), la estructura se destruye.

En los compuestos KCr(CrQs),, RbCr(Cr0Qy);, KGa(CrO4): y RbGa(CrOy),,
la reaccién de intercalacion es reversible, y los compuestos litiados presentan
analogias estructurales con respecto a los materiales de partida. El hecho de que
solo tenga lugar la reduccion de Cr(VI) a Cr(V) 6 Cr(IV) no implica cambios
estructurales importantes debido a que el cromo en estos tres estados de oxidacion

se encuentra en entorno tetraédrico.

La intercalacién de litio en todos los compuestos, cambia completamente las
propiedades magnéticas de los compuestos de partida.
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