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¡ ntroduccion

1.- INTRODUCCIÓN

Los compuestoslaminareshanadquiridounagran importanciaen los últimos

años debido a la gran versatilidad dc las propiedadesque presentan, como

intercaladoresquímicos(1-5), cambiadoresiónicos (6-8), catalizadores(9-11) etc.

Dentro de los compuestoslaminares,podemosdestacarlos que poseengrupos

te¡iraédricos(X04) en sus estructurasy fónnula general AM(X04)2. Entre ellos

podemosconsiderar:

* Sulfatos AM”’(504» (12-19) (A: NH4
4. Ag4, Ti, alcalino)

(MII!: Sc, V, Cr, Fe, Al, Ga, In, TI)

* SeleniatosAM”’(5e0
4h (20) (A: NH$, Ag\ TI’. alcalino)

(M”
1: Al, Ga, Fe)

* (21-25) (A: NH
4~, Ag

4, Ti, alcalino)CromatosAM (CrO
4)2

(M”’: Cr, Fe,Al)

* Moíibdatos AM”’(MoO4)2 (26-29) (A: alcalino)

(M”’: Se, Sb,Cr, Fe, Al, Ga, In, y, Ln)

* Wolframnatos AIvI”’(W04» (26) (A: alcalino)

(M”’: Sc, Cr, Fe,Al, Ga, In, Ln)

* FosfatosAMW(P04)2 (30-32) (A: alcalino) (MV As, Sb,Ta)y

AM”’(P04h (32, 33) (A:Cs, Ha) (MUI: Mo, 14to)

Todos los compuestosAM(X04)2, están formados por octaedrosMO6 y

tetraedrosX04 unidosmediantevérticesdemaneraquecadaoctaedroseunea seis

tetraedrosy cadatetraedroa tres octaedros.El cuartovérticesin compartirde los

tetraedrosseencuentraapuntandohaciael espaciadointerlaminar,que estádirigido

en la direccióndel ejec de la estructura.
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1.- Introducción

Desdeel puntode vista estructural,Oyctola et al. en 1988 (32) propusieron

unaclasificaciónen seisgruposdistintosdependiendode la simetríade las láminas

y/o decomoseapilandichasláminas,comosc recogeen la tabla1.1.

Tabla1.1.- Clasificaciónde Oyetola

alcalino)(M: metalde transición.Ln)
para los compuestos
(X: 1’, S. Se,Cr, Mo,

AM(X
W).

04» (A: NH4~, Ag
4, TU,

Tipo Grupo espacial Simetría Z Compuestotipo

1 P 3m1 Trigonal 1 KAI(MoO
4t (16)

II C 2/m Monoclínica ‘Y KFe(S04»(1)

III P 321 Trigonal 1 KAI(S04» (8)

IV R 32 Trigonal 3 RbTI(S04»(8)

V R 3 Trigonal 3 KSb(P04»(20)

VI P 3 Trigonal 1 CsSb(P04t(21)

Los compuestospertenecientesal tipo estructural denominado 1, están

formadospor láminasplanasparalelasy el catiónA ocupa la mismaposicióncon

respectoa dos láminascontiguas.El entornodel catiónA esun octaedroregularde
oxígenos.En los demástipos estructurales(II al VI), las láminas se encuentran

desplazadasentre sí y el catión A está en entomos octaédricos alargados o

achatadosen la dirección perpendiculara las láminas.En cl tipo II, cuatro átomos

de oxígeno se sitúan más cerca de] catión A dando lugar a un número de

coordinaciónmayor4±6.

Dentro del tipo II tambiénsehanincluido otros compuestosconunasimetría

de las láminasmenorque2/m. Estoscompuestosposeenun centro de inversióny/o

un plano de simetríapero no un eje binario. Tal es el caso de los compuestos

CsCr(CrO4)2(24) y 13-TIFe(CrO4»(22) que presentanun centrode inversióny un
planode reflexióny de NaFe(MoO4)2(26) quesóloposeeun centrode inversión.
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1.- Introducción

Por otra parte, los compuestosdecromo tambiénhandespertadointeréspor

su posibleaplicacióncomocátodoen bateríasde litio (37-42) ya queel Cr(VI) se

reducefácilmente.En estesentido,esbienconocidoqueel compuestoAg2CrO4 se

utiliza como material catódico en células primarias de litio y se aplica como

marcapasos(43, 44). Los compuestosM’Cr(CrOO2 (M’: Li, Ag, Na, K) (25, 45,46),

tambiénpareceninteresantesdebido a que presentancromo en dos estadosde

oxidación diferentes, Cr(III) y Cr(VI) y una estructura laminar que permite la

inserción¡desinsercióndeLii

De entretodos los compuestoslaminaresAM(X04)2, hemosestudiadolos

cromatosdoblesde estequiometríaM’M”’(CrO4)2 y dentro de estos,aquellosque

correspondenal tipo estructuralII.
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OBJETIVOS:

En estaMemorianoshemospropuestoinvestigarlos siguientesaspectos:

1.- Sintetizar nuevos compuestos de fórmula general M’Ga(CrO4h

(M’: Na, K. Rb) así como las disoluciones sólidas KCri.~Ga~(CrO4h

(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCri.~Fe~(CrO4)2(x = 0.3, 0.5, 0.7). Tambiénhcmos

preparadolos compuestosM’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y M’Fe(CrO4h(M’: Na, K),

porunavíade síntesisdiferentea la publicadaen la bibliografía.

II.- Resolverla estructuracristalinade los nuevoscompuestosM Ga(CrO4)2

(Nl’: Na, K, Rb) y compararla con la de los compuestos M’Cr(CrO4»

(Nl: Na, K, Rb) y M’Fe(CrO4» (Nl’: Na, K). Así mismo hemosanalizadocomo

afecta el catión alcalino (Na, K, Rb) y el catión octaédrico (Ga, Cr, Fe) a los

parámetrosestructurales.Ademáshemosestudiadola estabilidadtérmicade todos

los compuestos.

III.- Estudiar las propiedadesmagnéticasde los compuestosM’Cr(CrOth

(M’: Na, K, Rb) y M’Fe(CrO4»(M’: Na, K) y compararestaspropiedadesparalas

dos familias. Estudiar las propiedadesmagnéticas de la disolución sólida

KCr,.~Ga~(CrO4)2(x = 0.05, 0.15,0.33, 0.5)paraver el efectode la introducciónde

unaimpurezadiamagnética(Ga
3~) en el compuestoKCr(CrO

4)2 y de la disolución

sólida KCr,~Fe~(CrO4)2(x = 0.3, 0.5, 0.7) para examinar la posiblecompetencia

entre las interaccionesFe-Fe,Cr-Cr y Cr-Feenestoscompuestos.Tambiénhemos

intentado determinar la estructura magnética de los compuestosM’Cr(CrO4)2

(Nl’: Na, K, Rb) y KFe(CrO4)2.

9
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IV.- Conocer las propiedadeseléctricasde los compuestosM’Cr(CrOÓ2 y

M’Ga(CrO4»(M’: Na, K, Rb). másconcretamentehemosestudiadola influencia

del ion alcalino en la conductividad jónica dentro de una misma familia dc

compuestos.

Y.- Estudiar la intercalación electroquímicade litio en los compuestos

compuestosM’Cr(CrO4)2y M’Ga(CrO4»(M: Na, K, Rb), ya que de una parte, los

iones Li~ sepuedenalojar en el espaciointerlaminary de otrael Cr (VI) del grupo

cromato sepuedereducir fácilmente.También hemoscaracterizadolos materiales

litiados.
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II.— Parte cxpcrimental

II.- PARTE EXPERIMENTAL

En este capítulo, enumeramoslas técnicas experimentalesque se han

utilizado en estaMemoriay hemosintentadohacer una brevedescripciónde los

aspectosdeestastécnicasqueanuestrojuicio sonmásimportantcs.

11.1.- Difracción deRayos-X

La caracterizaciónde los materiales obtenidos en forma de polvo

policristalino,seha llevado acaboutilizandola técnicadeDebye-Sherrer.Se utilizó

un difractómetro Siemens K-8 10 provisto de un goniómetro D-501 con

monocromadorde grafito. La longitud de onda utilizada en todos los casosfue la

Ka del cobre(X1 .540598k).Los difractogramasse registraroncon un tamafio de

pasode 0.040y un tiempodecontajede20s.El barrido efectuadofue 50=20=800.

La caracterizaciónde los materialeslitiados, se realizó en un principio

utilizandoun portamuestrasdevidrio al queestabaacopladounaventanadeberilio.

El montaje de este dispositivo se realizó en el interior de una caja secabajo

atmósferade argón,con el fin de evitar el contactode la muestracon el exterior

durante la realización del experimentode difracción. El barrido efectuadofue

50=20<700 utilizandoun tamañode paso0.040y un tiempo decontajede 20s. Los

parámetrosde celda de las muestraslitiadas se calculó medianteel programa

AFFMA (1).

11.2.- Difraccióndeneutrones

Las medidasde difracción de neutronesse realizaronen el difractómetro

DB 1 del Instituto Nlax von Laue-Paul Langevin (RL) de Grenoble,Francia . El

aparatoconstade dos ejes y estáprovisto de un multidetectorcon 400 celdascon

He3/Xe que cubren un rango angular de 20 = 800. La utilización de un
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II.- Parte experimental

monocromadorde grafito pirolítico proporcionaun haz incidente de &2.52 A.

siendosu flujo máximode 6.5 . 106 n/cm2 s. La obtenciónde datosserealizó entre

1.5Ky 35K en el intervalocomprendidoentrede 50 y 850.

Parael análisisde los datosde difracciónde Rayos-Xy neutronesseutilizó

el métodode Rictveld (2,3), queconsisteen un ajustepor mínimoscuadradosentre

las intensidadescalculadasy las observadasa intervalosde ángulos iguales de un

difractogramade polvo. Setratapor tanto deminimizar la función:

[1] M=X, W,(Y,<obs>-CY
1 <cal>)

2

dondeC esel factordeescalatal queY
1 <cal>= C Y1 <obs>.

Paraaplicar el método de Rietveld se utilizó el programaFullprof (4). La

principal característicadel programa es que compara el perfil completo del

difractogramaexperimentalcon el calculado,obtenidoa partir de la ecuación[1].

Estafunción tieneen cuentadiferentesfactoresquesepuedenagruparendostipos:

-Factoresestructurales:posicionesatómicas,factoresdeocupacióny de

temperatura - -

-Factoresquedependende la propia muestra:parámetrosdeperfil,

parámetrosdecelda,deescala,parámetrosquedefmenla anchurade los

picos,parámetrosde fondoetc.

Los factoresdeacuerdoqueproporcionael programason:

[2] R.ftlOOSI [Y¡ObS- Yícai] ¡XI [YIObS]

[3] R~,>=100[Z1 n,(Yi~~- Y1~)
2 ¡ Z

1 (OIYi0bs]

[4] RE100[(N-P+C) ¡Xi OIYIObS]

[5] RB 1 OOZk [1obr ~ca]] ¡ Zk[I obs]

[6] X
2(R~V/REV

18



Li.- Parte exper¡mental

dondeY, ohs e Y1 ~¡ correspondenal númerode cuentasobservadasy calculadasen

cadapuntodel barrido; w1 representael pesoestadísticodc cadareflexión,
1k es la

intensidadintegradade la reflexión k y N-P+Ces el númerode gradosde libertad

(N el númerode puntosen el diagramade difracción. P el númerode parámetros

afinadosy C el númerode ligaduras).

Young y Wiles (5), proponenun intervalo permitido de cadauno de estos

cuatro parámetros,basándoseen los refinamientosllevados a cabo para distintas

estructurasestándar

12=R~=20.]3=R~=25,3=R
13=l

x2 debeserlo máspróximo a 1.

Esteprogramapermite:

- Tratamientosimultáneodevariasfases.

- Elecciónde la frmnción deperfil de lasreflexionesparacadafase.
- Tratamientosdemedidasdeneutronesy rayos-X.

- Utilizacióndeunao doslongitudesde onda(Ka
1, Ka2).

- Refinamientodefondo.

- Orientacionespreferenciales.

- Correccióndeabsorciónparaun cilindro (neutrones).

- Dosposiblesrefmamientos:mínimoscuadradosy máximaverosimilitud.

- Determinaciónautomáticade los índicesh, k, 1, apartir de las operaciones

desimetríaasignadas.

- Refinamientodeestructurasmagnéticas.
- Tratamientodela dependenciade la anchurade las reflexionesh, k, 1,

debidoadeformacionesu otros defectos.
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11.3.- EspectroscopiaIR y Raman

Los espectrosinfrarrojos se registraronen un espectrómetroBruker FTIR

modelo113V. La zonadebarridoestuvocomprendidaentre2000y 400cni . Parala

obtenciónde los espectrosseprepararonpastillasdiluyendo la muestraen KBr. Las

medidasrealizadasa bajafrecuencia,sellevarona cabodispersandolas pastillasen

unadisolucióndepolietileno.

Los espectrosRarnanse realizaronen un espectrómetroBruker FRA 106

Rainan:con accesoriolES 66 de transformadasdeFouriery un lasserNd/YAG para

la excitacion.

Los dos espectrómetrospertenecenal Departamentode Química de la

FacultaddeCienciasExactasde la UniversidadNacionalde la Plata (Argentina).

El estudiode los datosse realizó empleandoel análisisdel grupo factorial

(6,7), que se aplica cuando existen, dentro del cristal, unidades estructurales

aislables(fundamentalmentegruposaniónicos).Con estemétodopodemosdefinir

unidadespoliatómicas, cuyos enlacesinternos son mucho más fuertes que los

establecidosentre esas unidades.Las vibracionesde la celdilla unidad pueden

clasificarseentrestipos:

a) Traslacionesde los componentesde la celdaunidadincluyendotodotipo

de ioneso moléculas.

b) Rotacionesde lOS componentespoliatómicosalrededordesu centrode

masas

c) Vibracionesinternasde los grupospoliatómicos.

Esta clasificación en movimientos internos y externos de los grupos

poliatómicosconstituyentesde la celdaunidad,permiteestablecerunacorrelación

entrelas representacionesirreduciblesdelgrupo desimetríaiónico omoleculary las

representacionesirreduciblesdel grupopuntual, isomorfoal grupo factor del sólido.

El procedimientose conocecomo métodode correlacióny utiliza la simetríadel
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dominio site

procedimiento

irreduciblesdel

donde se encuentra el grupo poliatómico considerado. El

consiste en establecerla correlación entre las representaciones

grupo dedominioy lasde los gruposfactory molecular.

GrupoMolecular

GM

(R.I)

Grupode dominio

GD

(R.I)

Grupo factor

(RL)

La correlaciónentre las representacionesirreduciblesasociadasa los modos

internos y externos de los grupos poliatómicos en la celdilla unidad y las

representacionesirreducibles en estado libre se realiza mediante las tablas de

correlación(8).

11.4.-Análisis Térmico

El comportamientotérmicode los compuestosobtenidosenestaMemoria,se

estudiócon la ayudadedos equipos:

* EquipoStantonSTA781,concrisolesdePlatino-Rodio

* EquipoSeiko320U.

En amboscasosseutilizó alúminacomoreferencia.

Los dos equipospertenecenal Instituto de Cienciade Materialesde Madrid

(C.S.I.C.) y permiten obtener de manera simultánea las curvas de análisis

termogravimétrico(T.G.) y análisistérmicodiferencial(A.T.D.).

Todaslas experienciasserealizaronen corrientede nitrógeno( 50m1. mi&)

y la velocidaddecalentamientolite 5oC.mirÍ~.
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Con estatécnicaesposibleestudiarel comportamientotérmicode la muestra.

La temperaturade la muestrasemide con un termoparque secolocaen contacto

con el crisol.

11.5.- Propiedadesmagnéticas

Las medidasde susceptibilidadmagnétie& se realizaronen dos equipos

diferentes:

* Un magneto-susceptómetroDMS8, en el rango de temperaturas

comprendidoentre 4.2K y 300K. El campomagnéticomáximo empleadofue de

14 KG. con un valor de HdH/dz= 30KG2.cm’. El calibrado se llevó a cabo

utilizando Hg[Co(SCN),
4] y Cd (S04)3.8H20,los valoresde x son independientes

del valordel campoenel rangodetemperaturasutilizadas.

* Un magnetómetro SQUID Quantum Design NIPMS-XL, con una

sensibilidadde 10’ ~emu, operativoentre1.7K y 300K. En estecasose utilizaron

parael calibradoHg[Co(SCN)4], Cd (S04)3.81-120y paladiometálico.

Ambos aparatospertenecenal Departamentode Química Inorgánicade la
FacultaddeCC. Químicasde la U.C.M.

La obtenciónde la integral de intercambioserealizómedianteun ajustedel

métodoESAT (desarrollopor expansionesen seriea altastemperaturas),propuesto

porRushbrookey Wood(9,10), quecalculahastael sextocoeficienteparacualquier

valor de 5 y cualquier tipo de estructura.Se utiliza un Hamiltoniano de tipo

Heissemberg.

[71JH~2JeZZSiSpgjIBHXSz
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El primer término considerala interacción entre los distintos momentos

magnéticosy el segundotiene en cuenta la interacciónde estos con el campo

magnéticoaplicado.

Paraaltastemperaturasesposibledesarrollarla exponencialde la función de

particiónentérminos1¡K~T, de maneraqueintroduciendoestedesarrolloen la x se

obtiene:

[8] x6 = S(S+l)/3 X
o bien:

donde:

y 0=k
8TJJj

Este desarrollose caracterizapor su rápida convergencia,necesitándose

pocoscoeficientesparala determinaciónde la susceptibilidadmagnética.

El valordel momentomagnéticoefectivoa saturaciónseha calculadoen los

casosquehasidonecesarioaplicandola ecuación[11].

[11] nn—(M/NAqIB).a = (M15585).a

en la cual nB representael númerodemagnetonesdeBohr por fórmula, M la masa

molecular dcl compuesto,1$ el número de Avogadro, a la magnetizacióna

saturaciónen emu/gry jin el valor del magnetónde Bohr o momentomagnéticode

un electrón,cuyo valoresde9.27.10.21erg/gauss.

Por último, la resolución de la estructuramagnéticade los compuestos

estudiados,seha llevado acabomedianteel programaFullprof (4).
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11.6.- Propiedades eléctricas

Las medidas de impedanciase realizaron en el Instituto de Ciencia de

Materialesdel C.S.I.C,con un analizadorde respuestaen frecuencia(FRA). modelo

Solartron 1174, conectadoa una interfase Solartron 1286. El FRA posee un

generadory un analizadorde señal eléctricácon frecuenciascomprendidasentre

1O~’-lO5Hz

Lasmedidasserealizancomparandola caídade tensiónen unaresistenciade

referencia, V
1V0’sen (mt), con la caída de tensión de la muestra

VjV0”sen (wt+0). Con estosvaloresel equipo de medidacalculala partereal de

la impedancia(Z’) y la parte imaginaria(Z”) para cada valor de frecuencia.El

rangode impedanciasen el cual sepuedemedires i-ío~ ohm.

La célula de medidaestáformadapor un cuerpode alúminay unacabezade

latón, donde se localizanlas conexioneseléctricas.Paraevitar que se caliente la

cabezade latón, éstaestárefrigeradaconun circuito de agua.La muestrasecoloca

entre dos electrodosde platino y el contactose aseguramedianteun muelle que

empujaunabarradealúmina.El esquemadela célulaserepresentaen la figura 11.1.

Circulación de gases
Barra de alúmina

Refrig era cióti

Pjúmina erterTia

Termopar
Alúmina interna

Electrodos de platino

Muestra

Figura 11.1.-Representaciónesquemáticade la célula de medida.
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En un caso seprepararonpastillasen forma paralepipédicade dimensiones

(lOmmx2.Smmx2.Smm),con el fin de detenninarla posible influencia de la

orientaciónen la conductividad,comoseveráen el apartadoV. 1. En otros casosse

prepararonpastillascilíndricasde 1 lmm de diámetro.Todasfueronpreparadaspor

prensadodel polvo microcristalino a una presiónde 10 Ton/cm2, seguidode una

sinterización a 3000C durante 24horas. No se pudieron utilizar temperaturas

mayoresde sinterizaciónporque las muestrasdescomponían.La densidadde las

pastillasse determinópor el métodode Arquímedes.sumergiendolas pastillasen

etanol.

Comoelectrodosse utilizó oro, quese depositósobre las carasopuestasde

las pastillasmedianteun vaporizadorJeol Jee-4Bbajo un vacío de 2x1o-~ torr. Los

electrodos preparados,se examinaron con una lupa para detectar posibles

irregularidades.En todoslos casossecomprobóquela resistenciade los electrodos

era inferior a 0.5 ohm. Las medidaseléctricasserealizaronentre 1000C y 3000C.

Laspastillassemantuvieronenpresenciadeunacorrientedenitrógenoseco.

La espectroscopiade impedanciasesun buenmétodoparael estudiode las

propiedadeseléctricasde diferentestipos de materiales,pues se puede establecer

una relación entre el comportamientoreal y un modelo circuital idealizado,

constituido por la unión de resistencias,condensadoresy en algunos casos

inductancias (11). En dichos circuitos, la resistencia representacaminos de

conduccióny las capacidadese inductanciasgeneralmenteestán asociadascon

regionesdepolarizaciónde cargaespacialy procesosde adsorciónespecíficaen los

electrodos.
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11.7.- Intercalación electroquímica de litio

El estudiodelcomportamientoelectroquímicode los materialesfrentea litio.

se ha realizadoutilizando células tipo Swagelok(12), como seesquematizaen la

figura 11.2. Como electrodonegativo, se utilizó en todos los casoslitio metal

(Aldrieh 99.9%). Como electrodopositivo se emplearon pastillas de 8 mm de

diámetro, de un material compuestoformado por el material a estudiar, carbón

conductoramorfo y PVD (Kynar Flex) como compactante,en unaproporción en

peso80:5:15.El electrolito utilizado lite unadisolución IM de LiPF6 en carbonato

de etileno (EC) y dimetilcarbonato(DMC) al 50% en volumen, suministradopor

Aldrich.

¾

‘.3

ELECTRODO DE
LITIO METAL

OEttELECTRODO LI -TRABAS

4— pistón

4— tuercadeacero

II biconos

— muelle

separador

+

ELECTRODO DE TRABAJO

FipuraII.2.-Esquemade unacélula tipo Swagelok.
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Las célulastipo Swagelok,seprepararonen unacajasecacuyo contenidoen

agua era inferior a 1 ppm. Una vez cerradas las células herméticamente,se

conectarona un sistema multicanal tipo MacPile, que dispone de 8 canales

galvanostáticosy 8 potenciostáticos. En la presente Memoria todos los

experimentos se realizaron en modo potenciostático, mediante la técnica

potenciostáticaintermitente(PotenciostatieíntermittentTitriation Technique).en la

literatura inglesa(13). En un experimentoPITT, se realizaun barrido de potencial

manteniendoa la célula apotencialconstanteduranteun tiempo.antesde aplicarel

siguientepasodepotencial.Quealcanceo no lascondicionesde equilibrio depende

del tiempoquesemantengaconstantedicho potencial.

El comportamientodel electrodopositivo duranteun pasodepotencialpuede

observarseen la figura II.3a. Cuandocomienzael experimentola concentraciónde

la especieelectroactiva, Co, es uniforme en todo el electrodo positivo. (Co

correspondeal potencialdel equilibrio Eo). Cuandoseaplica un pasodepotencial,

E>-E0, la concentraciónde la especie electroactiva en la interfase electrodo-

eleetrolito, 1=0, cambia bruscamentedesde Co hasta un nuevo valor Cl,

correspondienteal potencial El. Así, en el electrodo se crea un gradiente de

concentraciónhaciael interior del mismo, de formaquela concentracióndentro del

electrodova variandosegúntranscurreel tiempo, produciéndosela difusión de la

especieelectroactivahastaquese alcanceunacomposiciónhomogéneaen todo el

electrodo.Es decir, si el sistemaestáel tiempo suficientea potencialconstanteEl,

la concentraciónCl seestableceráen todo el electrododesde1=0 hasta1=1. Puede
puesentendersequesi la célula estásometidacl tiempo suficientea El, sealcanza

el equilibrio y la intensidaddecorrienteescero.

Comoseobservaen la figura 11.3b, la difusión de la especieelectroactivaestá

asociadacon la intensidaddecorrientequegenerael materialal avanzarel tiempo

La representaciónde la intensidad frente al tiempo, aporta una valiosa

informaciónsobrela cinéticay mecanismosde la reaccióndeintercalación.
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Ea

El
cl

Co

Figura11.1.-Representacióndel comportamientodel electrodopositivo de unacélula

sometidaa un pasode potencial,a) perfil de la concentraciónde la especieelectroactivay

b) variaciónde la intensidadde corrienteconel tiempo.

A partir de la informaciónqueseobtienemediantela descargade unacélula

de litio, esposibleestimaralgunosparámetroscaracterísticosde una batería,tales

como:

Capacidadespecíflea(Ah/Kg) queda ideade la cantidadde electronesque

circulanpor el circuito externodurantela etapade descargay secalculaapartir de

la expresión[12].

[12] CenzF¡Wt

donden esel númerodemolesde la especieactivaqueparticipaen la reacción,z el

númerode electronestransferido( unopor cadalitio), E la constantede Faradayy

Wt el pesodelmaterialactivo.

o Longitud

(a)
tiempo

(b)
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Energíaespecífica(Wh¡Kg), indica la cantidad de energíaque puede ser

almacenadapor unidad de masa. Para el cálculo de la energía específicase

multiplica la capacidadespecíficapor un potencialmedio, co¡no se expresaen la

ecuación[13]. Estepotencialseextrapola generalmentede la curvadedescarga,en

aquellaszonasquepresentanunameseta.

[13] Ee=Ce.Vm

Segúnlo expuesto,unabateríaseráóptimacuantomayores la capacidady

energíaespecífica.Ademásdebeposeeruna larga vida media, es decir, debe ser

capazde realizarun elevadonúmero de ciclos de carga-descargaantesde que la

capacidadespecíficainicial disminuyasignificativamente.
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III.- SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN

111.1.-Síntesis

Cuandose inició esteTrabajo,eran conocidoslos compuestosM Cr(CrO4)2

(M: Na, K, Rb) (1-3) y M’Fe(CrO4h(M
t: Na, K) (4). quehabíansido preparados

por otros autores.Nosotroshemossintetizadoestasdos familias de compuestos,

empleadoun método síntesis que no había sido descrito anteriormenteen la

bibliografía.Tambiénhemospreparadolas fasesM’Ga(CrO
4»(M’: Na Y, Rb), así

como las disolucionessólidas KCri~Ga~(CrO4)2(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y

KCri~Fe~(CrO4)2 (x = 0.3, 0.5, 0.7). Tanto los compuestosde galio como las

disolucionessólidassehanobtenidopor primeravez enestaMemoria.

Todos los compuestossesintetizaronmediantereaccionesde estadosólido.

Los reactivosde partidafueron los nitratoscorrespondientesde los iones alcalinos

Nl’N03 (Nl
1: Na, K, Rb) (Aldrich), el óxido CrO

3 (Aldrich), y los nitratos
III

nonahidratosde M (N03)3.9H20(Nl’
t’ : Ga, Cr, Fe) (Fluka), de99.99% de pureza.

Para llevar a cabo la síntesis,cantidadesestequiométricasde estos reactivos,

finamentemolturadosenmorterode ágata,seintrodujeronen un crisoldeporcelana

y secalentaronal airea temperaturascrecienteshasta3000C.

La síntesisde los compuestosestequiométricosNl Cr(CrO4
2(Nl: Na, K, Rb),

M’Ga(CrO42(Nl’: Na ,K, Rb) y M’Fe(CrO4)2(Nl’: Na, K) se llevó a cabo segúnla

reacción[1]

[1] M’N03 + Nl”’(N03)3.9H20 +2CrO3—o Nl’M”’(CrO4)2+4NO2t+Ojt+9H2Ot

Las disolucionessólidas KCr,.~Ga~(CrO4)z(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y

KCr,.~Fe~(CrO4)2(x = 0.3, 0.5, 0.7) seobtuvieronsiguiendola reacción[2].

[2] KNO3±1-x Cr(N03)3.9H20+ x M~(NO3)3.9H2O+ 2CrO3—> KCr¡.~Nl~’~(CrO4,

±4NO2t±02t±9H201
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Los tratamientostérmicosa los quese sometieronlos reactivospara obtener

los distintos compuestosestequlométricosse recogenen la tabla 111.1 y los de las

disolucionessólidasen la tabla 111.2. Entre dos tratamientostérmicosconsecutivos.

se procedió a la molienda del producto de reacción para conseguiruna buena

homogeneizaciónen el siguientetratamiento.

El procesodesíntesis,asícomo la purezay cristalinidad de las muestras.se

controló siempremediantedifracción de rayos-X. En los compuestosde la serie
Nl’Ga(CrO4»(M’: Na ,K, Rb) sedeteetóunapequeñaimpurezade M2

1Cr
2O.,, quese

eliminó lavandolas muestrascon aguadestilada.En todos los casosse obtuvieron

materialespolieristalinosy monofásicosde colornegruzco.Merecela penaresaltar

la bala temperatura(300
0C) a la que se forman estasfasesutilizando el método

mencionado.

Tambiénse intentó obtenermonocristalesde todoslos compuestosmediante

síntesishidrotermalperoestono seconsiguióenningúncaso.

Por otra parte, se obtuvieron las muestras litiadas Li~NaCr(CrOJ,

Li~KCr(CrO
4)2, Li~RbCr(CrO4)2, Li~NaGa(CrO4)2, Li~KGa(CrO4)2 y

Li~RbGa(CrO4)2medianteinserción electroquímicade litio en los materialesde

partida: Nl’Cr(CrO42 y Nl Ga(CrO$>2 (Nl’: Na .1<, Rb). Esta síntesis, mediante

inserción electroquímica,se trata con más detalle en el apanadoV.3 de esta

Memoria.
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Tabla 111.1.- Temperaturasy tiempos utilizados en la síntesis de los compuestos

MtGa(CrO
4» (M

t: Na ,K, Rb), M’Cr(CrO
4» (M’: Na, K. Rb) y M’Fe(CrO4» (M’:Na, K).

Te~pperatura (
0C)

loo
200
300

Tiempo<9horas)
24
24
72 *

KCr(CrO
4»

RbCr(CrO4l»

NaGa(CrO4h

KGa(CrO4)2

RbGa(CrO4)2

NaFe(CrO4)2

KFe(CrO4»
100
200
300

*Los tratamientos a 3000 se prolongaron con el

24
24
192* _________

fin de mejorar la cristalinidad de los
compuestos.

Compuesto

NaCr(CrO4)2

100
200
300

24
24
72’

100
200
300

24
24
72 *

100
200
300

24
24
192*

100
200
300

24
24
192*

100
200
300

24
24
192*

100
200
300

24
24
192*
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Tabla115.2.-Temperaturasy tiemposutilizadosen la síntesisde lasdisolucionessólidas

KCri..,~Ga~(CrO4»(x = 0.05.0.15,0.33.0.5) y KCriJe~(CrO4)2(x= 0.3. 0.5, 0.7).

Compuesto

KCro95Gaco4CrO4b

Temperatura(
0C)

100
200
300

Tiemp~horas)
24
24
72 *

KCr
085Ga01s(CrO4)2

KCro6iGaon(CrO4h

KCro5Gaos(CrO41h

KCro7Feo=«CrO4»

KCro5Feo5(CrO4»

KCro3Feo7(CrO4»
100
200
300

*Los tratamientos a 3000 se prolongaron con el fin de mejorar la

24
24
72 *

cristalinidad de los

compuestos.

100
200
300

24
24
72 *

100
200
300

24
24
72 *

loo
200
300

24
24
72 *

100
200
300

24
24
72*

100
200
300

24
24
72*
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III.- Síntesisy caracterización

111.2.-Caracterización

111.2.1.-Difracciónde Rayos-X

111.2.1.1.- Compuestosde las series M’M”’(CrO4h (M’: Na, K, Rl»
(M

1”: Ga, Cr, Fe).

Mediante la aplicación del método de Rietveld (5,6) a los datos de difracción

de rayos-X, se realizó la caracterización estructural de todas las fases

estequlométricas estudiadas. Se utilizó como estructura de partida la propuesta por

Wilhelmi parael compuestoKCr(CrO
4)2 (1). Se ponede manifiestoquetodasellas

son isomorfas y poseen la misma estructura que el mineral yavapaíta(7,8), con

simetría monoclínica y grupo espacial C2¡m. La estructura puede describirsede

fonna sencilla como una estructura laminar, que está formada por octaedros Nl”’06

y tetraedrosCrVIO4, unidosentresí compartiendovértices,esdecir, cadaoctaedro

estáunido a 6 tetraedrosy cadatetraedroa 3 octaedros. El cuarto vértice de cada

tetraedro,queestásin compartir,seencuentraapuntandoal espaciadointerlaminar.

La carga negativa de cadauna de las láminasestácompensadapor los cationes

alcalinosNl~, quesesitúanentredichasláminas.Las láminasestánempaquetadasa

lo largodeleje c de la estructura(9).

Una forma alternativa de describir esta estructura, es considerar un
2empaquetamiento hexagonal compacto de CrOj, en los cuales todos los huecos

octaédricos están ocupados por los cationes M”’ y estos se alternan con planos de

cationes Nl (10).

La estructurayavapaítadeterminadaa partir de los datos publicadospor

Wilhelmi paraKCr(CrO4» (1) serepresentaen la figura 111.1. Seobservaquetodos

los átomosCrtíI están localizadosen planos [Cr”’(CrO4]$, en los cuales los

octaedrosCr”’06 compartenvértices con los tetraedrosCrVtO4. Cada Cr”’ está

coordinadoa 4 0(3) y 2 0(1), mientrasqueel átomode cromo CrV¡ secoordinaa

20(3) y 10(1). El cuarto átomo de oxígeno de los tetraedros0(2), se encuentra

apuntando al espaciado interlaminar. El ion K~, situado entre las láminas se

3,7





III.- Sintesis y cnrncterizacióti
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Figura 111.2.-Diagramasde difracción de rayos-Xexperimental(cruces), calculado(línea

contmua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaCr(CrO4» b)KCr(CrO4» y

c)RbCr(CrO4)2.Las lineasverticalesindicanlas posicionesde lasreflexionespermitidas.
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MI.- Sintesis y caracterización
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Figura 111.3.-Diagramasde difracciónde rayos-X experimental(cruces), calculado(línea

continua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaGa(CrO4)2 b)KGa(CrO42 y

c)RbGa(CrO4)2.Las lineasverticalesindicanlas posicionesde las reflexionespermitidas.
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III.- Síntesis y caracterización
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Figura 111.4.-Diagramas de difracción de rayos-X experimental (cruces), calculado (línea

continua) y diferencia (abajo) para las muestras a) NaFe(CrO4» b)KFe(CrO4)2. Las lineas

verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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III.- Síntesis y caracterización

Tabla 111.3.- Parámetosreticulares,volumende celday factoresde acuerdoobtenidosen cl

refinamiento Rietveld de los correspondientes diagramas de difracción de rayos-X para la

familia de compuestosMtCr(CrO4» (M
1: Na, K, Rb).

NaCr(CrO4
2 KCr(CrO4)2 RbCr(CrO42

Parámetros celda
a (A) 8.4945(7) 8.5716(5) 8.6162(6)
b (it) 5.4763(5) 5.4626(3) 5.4584(4)
c~Á) 6.7991(5) 7.6234(5) 7.9612(6)
¡3(0) 91.412(5) 95.199(4) 95.813(4)

316.187 355.477 372.495
FactoresdeAcuerdo

0.191 0.129 0.128
0.0997 0.0989 0.0951

RB 0.0639 0.085 0.0659
RE 0.0498 0.0523 0.0361

7.51 6.06 12.6

Tabla 111.4.- Parámetos reticulares, volumen de celda y Ñctores de acuerdo obtenidos en el

refinamiento Rietveld de los correspondientes diagramas de difracción de rayos-X para la

familia de compuestos M’Ga(CrO4 (M’: Na, K, Rb).

NaGa(CrO4)2 KGa(CrO4» RbGa(CrO4)2
Parámetros celda

a (1) 8.4922(7) 8.5700(1) 8.5974(7)
b ~Ñ 5.4708(4) 5.4612(3) 5.4576(4)
c(Á) 6.805 1(5) 7.6343(7) 7.9595(7)

1~ (0) 91.334(4) 95.184(6) 95.927(6)
V(k

3) 316.07 355.84 371.47
Factores de Acuerdo

0.106 0.0924 0.0977
0.0822 0.073 1 0.0754

RB 0.113 0.127 0.151
RE 0.0392 0.0309 0.0294

7.27 8.95 11.0
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III.- Síntesis x caracterización

Tabla 111.5.-Parámetosreticulares, volumende celday f~ctoresde acuerdoobtenidosen el

refinamientoRietveld de los correspondientesdiagramasde diftacciónde rayos-X para la
familia de compuestos MtFe (CrO4» (Mt: Na, K).

NaFe(CrO4z KFe(CrOj2
Parámetros celda

a(i)

b (k)
c(Á)
¡3(0)

y (2)
Factoresde Acuerdo

RE
2x

8.5582(8)

5.5129(5)

6.9195(7)

91.032(5)

321.692

0.162

0.112

0.108

0.0440

13.5

8.6435(6)

5.500 1(4)

7.6364(5)

94.914(4)

361.704

0. 135

0.102

0.0943

0.0375

13.0

Se puede observar que dentro de una misma familia de compuestos

M’Nl”’(CrO4), los parámetrosa y c y el volumende celda aumentana medidaque

aumentael tamaño del catión alcalino, situado en el espacio interlaminar. Sin

embargo,el parámetrob disminuyeligeramente.El aumentode los valoresdea y c,

al pasar de un miembro de la familia al siguiente, es más acusadoque la

disminución del parámetro b.

El parámetro e, aumenta como consecuencia de la mayor separación entre las

láminas, originada por el aumento de tamaño del alcalino situado entre dichas

láminas. Las variaciones en a y b, pueden ser debidas a una deformaciónde las

láminas, probablemente, para acomodar mejor al catión alcalino. Este aspecto se

estudiará más detalladamenteenel apartado111.2.2 de estaMemoria.
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III.- Síntesis y caracterización

La variación de los parámetrosreticularesque se ha encontradoen otros

compuestos con cl mismo tipo estructural, como por ejemplo M’V(SO4h

(M: Na, K) (11,12) y M Ta(P04h(M
1: K, Rb, Cs) (10), consisteen un aumento

progresivode los tresparámetrosreticularesal aumentarel tamañodel ion alcalino.

Por otro lado, cuando comparamoscompuestosde diferentes familias

M”1(Cr, Ga, Fe) pero con el mismocatión alcalino, seproduceun aumentode los

tres parámetrosreticulares,a, b y c y por tanto del volumen de celda,cuandoel

radio de M”’ es mayor. Tal es el caso de los compuestos MFe(CrO$h (Nl’: Na, K)

comparadoscon M’Ga(CrO
4h(M’: Na, K, Rb) y de M’Cr(CrO4)2 (M

1: Na, K, Rb).

Esto es debidoa queel radio del Fe3~en coordinaciónoctaédricaes0.65Á, mayor

que los radios de Ga3~ y Cr3~ que son 0.620k y 0.615k, respectivamentepara la

mismacoordinación(13). La gran semejanzaen los valoresde los parámetrosde los

compuestosde la serie M’Ga(CrO
4)2 (M’: Na, K, Rb) y de M’Cr(CrO4»

(Nl’: Na, K, Rb), se explica en base a que los valores de los radios de los cationes

Cr
34 y Ga3~sonmuy similares.

En las tablas 111.6, 111.7 y 111.8 se recogenlas posicionesatómicasy los

parámetros térmicos para cada una de las fases.
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III.— Sititesis y caracterización

Tabla 111.6.- Coordenadasatómicas y factores isotrópicos de temperatura obtenidos para

loscompuestosM’Cr(CrO4» (M’: Na, K, Rb).

Atomo Posición x y z B(Á
2)

NaCr(CrO
4»

Na

Cr (III)

Cr(VI)

0(1)

0(2)

0(3)

2a 0.0000

2c 0.0000

4i 0.636(4)

4i 0.23(1)

4i 0.71(1)

8j 0.023(8)

KCr(CrO4)2

K

Cr (III)

Cr(VI)

0(1)

0(2)

0(3)

2a 0.0000

2c 0.0000

4i 0.625(4)

4i 0.2279(4)

4i 0.6863(15)

8j 0.0162(9)

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.2509(14)

0.0000

0.5

0.2919(5)

0.5591(16)

0.0884(18)

0.3079(11)

RbCr(CrO4)2

Rb

Cr (III)

Cr(VI)

0(1)

0(2)

0(3)

2a 0.0000

2c 0.0000

4i 0.627(5)

4i 0.22(2)

4i 0.68(1)

8j 0.01(1)

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.24(1)

0.0000

0.5

0.271(5)

0.56(2)

0.05(2)

0.28(1)

0.498(3)

0.288(3)

0.072(4)

0.3

0.3

0.3

0.437(1)

0. 104(1)

0.246(1)

0.3

0.3

0.3

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.26(2)

0.0000

0.5

0.299(6)

0.56(2)

0.10(2)

0.32(1)

0.247(2)

0.074(1)

0.255(3)

0.3

0.3

0.3
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¡II.- Sintesis y carnctcr¡zacion

Tabla 111.7.- Coordenadasatómicasy factores

obtenidos para los compuestos MtGa(CrO4» (M’:

isotrópicos globales (*)

Na, K. Rb).

de temperatura

Átomo Posición x y z

NaGa(CrO4)2

KGa(CrO02

RbGa(CrOfh

Na

Ga

Cr

0(1)

0(2)

0(3)

K

Ga

Cr

0(1)

0(2)

0(3)

2a 0.0000

2c 0.0000

41 0.633(4)

4i 0.30(1)

41 0.71(1)

8j 0.028(8)

2a 0.0000

2c 0.0000

41 0.625(6)

4i 0.23(2)

4i 0.69(1)

8j 0.018(9)

2a 0.0000

2c 0.0000

4i 0.628(5)

4i 0.22(2)

4i 0.68(15)

8j 0.012(8)

Rb

Ga

Cr

0(1)

0(2)

0(3)
* Fact or isotrópico global de temperatura B (A

2) es 1.07W para NaGa(CrO
4)2, 1.53k

2 para

KGa(CrO
4)2 y 2.18k

2 para RbGa(CrO
4»

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.25(1)

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.26(2)

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.27(2)

0.0000

0.5

0.274(7)

0.56(2)

0.06(1)

0.28(1)

0.0000

0.5

0.293(6)

0.56(1)

0.95(1)

0.31(1)

0.0000

0.5

0.303(6)

0.55(1)

0.11(2)

0.32(1)
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III.- Síntesis y caracterización

Tabla 111.8.- Coordenadas atómicas y Ñctores isotrópicos globales (*) de temperatura

obtenidosparalos compuestosM Fe(CrO4, (M’: Na, K).

Atomo Posición x y z

Na 2a 0.0000 0.0000 0.0000

Fe 2c 0.0000 0.0000 0.5

Cr 4i 0.634(5) 0.0000 0.268(7)

NaFe(CrO4)2 0(1) 4i 0.23(1) 0.0000 0.55(2)
0(2) 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 2c 0.0000 0.0000 0.5

KFe(CrO4)2 Cr 4i 0.623(5) 0.0000 0.290(5)

0(1) 4i 0.23(2) 0.0000 0.56(2)

0(2) 4i 0.69(2) 0.0000 0.09(2)

0(3) 8j 0.02(1) 0.25(1) 0.30(1)

*Factor isotrópico global de temperatura B (A
2) es 0.7617k2 para NaFe(CrO4

2 y 0.5084 A’

y para KFe(CrO4),.

En las siguientestablas 111.9, 111.10 y 111.11, se muestranlas distancias

interatómicas para cada uno de los compuestos. Podemos observar que los valores

medios de las distancias Cr-O en los tetraedros y Mm~O(Mm: Cr, Ga, Fe) en los

octaedros, son muy próximas 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 pequeño factor atómico de difusión del oxígeno, las distancias

O-O, 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 datosdedifraccióndeneutronescomoseveráenel apartado111.2.2.
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III.- Síntesis y caracterización

Tabla 111.9.- Principales distancias de enlace para la serie M’Cr(CrO4» (M’: Na. K, Rb)

obtenidas de los datos de difracción de rayos-X.

Distancias (A) NaCr(CrO42 KCr(CrOj2 RbCr(CrOjz

Nl -Cr(III) (x2)

M -Cr(VI) (x4)

M’-02 (x2)

Nl’ -02 (x4)

Nl -03 (x4)

Cr(III)-O 1 (x2)

Cr(III)-03 (x4)

Cr(VI)-0 1

Cr(VI)-02

Cr(VI)-03 (x2)

01-01 (x2)

02-02(x2)

03-03

03-03

03-03

5.0534(4)

3.3996(3)

3.481(2)

2.48(1)

3.289(7)

2.360(8)

5.0826(3)

3.8120(3)

3.624(2)

2.82(1)

3.207(6)

2.704(7)

5.1000(3)

3.9808(3)

3 .713(3)

2.97(1)

3.188(7)

2.907(9)

1.95(1)

2.002(8)

1.63(1)

1.65(1)

1.693(8)

2.879(5)

2.898(5)

2.69(1)

2.78(1)

2.97(1)

1.96(1)

2.022(7)

1.63(1)

1.69(1)

1.665(8)

2.908(5)

3.260(9)

2.73(1)

2.74(1)

2.98(1)

1.92(1)

2.030(9)

1.63(1)

1.68(1)

1.657(9)

2.942(7)

3.460(3)

2.62(1)

2.84(1)

2.90(1)
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III.- Síntesis y caracterizacion

Tabla 111.10-Principalesdistanciasde enlacepara la serieMGa(CrO4)2 (Mt: Na, K, Rb)

obtenidasde los datosde difracciónde rayos-X.

5.0509(3)

3.4025(2)

3 .483(3)

2.50(1)

3.281(6)

2.376(7)

5.0811(2)

3.8172(4)

3.629(5)

2.774(8)

3.249(4)

2.734(8)

5.0917(3)

3.9797(4)

3.734(4)

2.945(3)

3.228(3)

2.937(6)

Distancias(A) NaGa(CrO4)z KGa(CrO4z RbGa(CrO42
M-Nl’

M -Ga (x2)

M
t-Cr(x4)

Nl -02 (x2)

M’ -02 (x4)

Nl -03 (x4)

Ga-Ol (x2)

Ga-03(x4)

Cr-01

Cr-02

Cr-03 (x2)

01-01 (x2)

02-02 (x2)

03-03

03-03

03-03

1.98(1)

2.012(7)

1.61(2)

1.63(1)

1.643(7)

2.876(6)

2.927(7)

2.71(1)

2.75(1)

2.973(9)

1.97(2)

2.040(8)

1.60(3)

1.62(1)

1.625(8)

2.909(5)

3.271(6)

2.65(1)

2.80(1)

2.86(1)

1.92(2)

2.077(7)

1.61(1)

1.65(2)

1.61(1)

2.920(6)

3.501(4)

2.48(1)

2.90(2)

2.97(1)
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III.- Síntesis y caracterización

Tabla.IlI.I 1.- Principalesdistanciasde enlacepara la serie M Fe(CrO4= (Mt: Na. K)

obtenidasde los datosde difracciónde rayos-X.

5.0901(4)

3.4097(3)

3.491(3)

2.41(2)

3.365(8)

2.376(8)

2.02(1)

2.049(8)

Distancias (A) NaFe(CrOj2 KFe(CrO4h

M’ -Fe(x2)

M’-Cr (x4)

M
1 -02 (x2)

M’ -02 (x4)

M’ -03 (x4)

Fe-O1 (x2)

Fe-03(x4)

Cr-O1

Cr-02

Cr-03 (x2)

01-01 (x2)

02-02 (x2)

03-03

03-03

03-03

5. 1225(3)

3.8182(3)

3.632(2)

2.84(1)

3.233(7)

2.697(8)

2.04(1)

2.059(9)

2.925(6)

3.285(7)

2.73(1)

2.77(1)

3.04(2)

1.60(1)

1.68(2)

1.63(2)

1.63(1)

1.64(2)

1.65(1)

2.885(6)

2.898(6)

2.74(2)

2.76(2)

3.02(1)
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III.- Síntesis y caracterización

111.2.1.2.- Disoluciones sólidas KCrt.1Ga1(CrO4)2 (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y

KCri1Fe~(CrO4» (x = 0.3, 0.5, 0.7).

De manerasimilar que en el caso de los compuestosestequiométricos,la

caracterización estructural de las distintas soluciones sólidas sintetizadas en esta

Memoria, se ha llevado a cabo utilizando la difracción de rayos-X. En todos los

casos se ha realizado el ajuste de perfil, comprobándose la hotnogeneidad y el

caráctermonofásicode las muestras.

En las figuras 111.5 y 111.6 , se muestranlos diagramasde difracción de

ravos-X de polvo, experimental y calculado, para las disoluciones sólidas

KCrí.~Ga~(CrO4»(x = 0.05. 0.15, 0.33, 0.5) y KCr,~Fe~(CrO4h(x = 0.3, 0.5, 0.7).

respectivamente. Todos los diagramas se pueden ajustar en base a una celda de

simetría monoclínica y grupo espacial C2¡m, al igual que en las fases

estequiométricas descritas en el apartado anterior.

En las tablas 111.12 y 111.13 se presentan los parámetros reticulares, factores

de acuerdo y volumen de celdilla para todas las disoluciones sólidas
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III.- Síntesis y caractcr¡z.’tcion
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y diferencia (abajo) para la disolución sólida KCr1 ~Ga~(CrO4)2
(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5). Las lineas verticalesindican las posicionesde las reflexiones
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III.- Síntesis y caracterización
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Figura 111.6.- Perfiles de difracción de rayos-X experimental(cruces), calculado (línea

continua)y diferencia(abajo)parala disoluciónsólidaKCrt~Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5, 0.7).
Las lineasverticalesindicanlas posicionesde las reflexionespermitidas.
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III.- Síntesis y caraclerización

Tabla 111.12.- Parámetrosreticulares,volumende celday factoresde acuerdoobtenidosde
los datos de difracción de rayos-X
(x = 0.05. 0.15, 0.33, 0.5).

para las muestras KCri.~Ga4CrO4

KCri.1Ga~(CrOj2 (x = 0.05) (x = 0.15) (x = 0.33) (x 0.5)

Parámetros de celda
a (A) 8.571(3) 8.573(3) 8.570(4) 8.571(4)

b (A) 5.462(2) 5.462(2) 5.463(2) 5.458(3)

c ~¿Á) 7.621(3) 7.626(3) 7.630(3) 7.631(4)

¡3(0) 95.20(3) 95.17(3) 95.19(4) 95.13(5)

Y(A
3) 354.103 354.416 354.6794 354.896

Factores de Acuerdo
0.105 0.0997 0.115 0.121

0.0811 0.0765 0.0854 0.0878
RB 0.0525 0.0433 0.0554 0.0648

RE 0.0198 0.0196 0.0212 0.0127

28.3 25.8 29.3 28.8

Tabla 111.13.-Parámetros reticulares,volumende celday factoresde acuerdoobtenidosde

los datosde difracciónde rayos-XparalasmuestrasKCri~Fe~(CrO
4»(x = 0.3, 0.5, 0.7).

KCri~Fe~(CrO4h (x = 0.3) (x = 0.5) (x = 0.7)

Parámetros de celda
a (A) 8.597(7) 8.615(6) 8.628(8)

b(A) 5.470(4) 5.478(4) 5.484(4)

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

¡3(0) 95.03(5) 94.94(4) 94.90(5)

Y &) 356.696 358.396 359.752

Factoresde Acuerdo
0.121 0.106 0.112

0.0858 0.0762 0.0804

RB 0.0297 0.0231 0.0278

RE 0.0236 0.0229 0.0222

2 26.1 21.5 25.5
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En las figuras 111.7 y 111.8, sc representa la variación de los parámetros

reticularesen función dcx paraKCrr~Ga~(CrO4)=(x = 0, 0.05, 0.15. 0.33, 0.5. 1) y

KCrt.~Fe~(CrO4h(x=0, 0.3, 0.5, 0.7, 1) respectivamente.

Como se ve en la figura 111.7 y de acuerdo con los datos que se muestran en

la tabla 111.12, es evidente que no existen variaciones significativas en los

parametros al aumentar el contenido en galio de la disolución sólida

KCri.~Ga~(CrO4)2 (x = 0, 0.05, 0.15, 0.33, 0.5, 1). Este hecho se explica en base a la

gran similitud de los radios iónicos del cromo y del galio, como comentamos en el

apartadoanterior.

Por otra parte, como se observa en la figura 111.8 y en la tabla 111.13, existe

una tendencia general a aumentar los parámetros reticulares y el volumen de la

celda a medida que aumenta el contenido de hierro en la disolución

KCrt.«Fe~(CrO4» (x = 0, 0.3, 0.5, 0.7, 1). Los valores obtenidos se encuentran

comprendidos entre los valores de los compuestos KFe(CrO4)2 y KCr(CrO4)2. Este

hecho es concordante con el tamaño medio de los iones Nl’~ en la estructura. El

radio iónico del Cr
3~ es 0.62k y está siendo sustituido por Fe’~ con radio 0.65k. Los

dosradiosiónicossonparaunacoordinaciónoctaédrica(13).
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Figura 111.7.- Variación de los parámetrosreticularesa, b, c en función de x para las

solucionessólidasKCrt.~Ga~(CrO4»(x = 0, 0.05, 0.15,0.33, 0.5, 1).
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[11.2.2.-Difracción de neutrones

Se hanobtenidolos diagramasdc difraccióndc neutronespara las muestras

M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y KFe(CrOVh, y seha realizadoel estudioestructural.

La temperatura de 20 K es la temperatura más alta a la que se obtuvieron los datos

en todos los casos. No se dispone de datos de difracción de neutrones a temperatura

antiente, debido a que las medidas se realizaron para la determinación de la

estructuramagnéticade estosmateriales,comoseverá en los apartadosIV.4 y IV.5

de esta Memoria. Sin embargo, a la temperaturade 20K la información que

proporcionala difracción de neutronespara todos los compuestosestudiadoses

puramente estructural, ya que a esta temperatura no aparecen reflexiones de origen

magnético.

Los diagramas de difracción, han sido refinados mediante el método de

Rietveld (5,6) en base a una simetría monoclínica y un grupo espacial C2/m como

en el caso de Jos diagramas de rayos-X. En Lis figuras III. 9 y 111.10 se muestran los

perfiles de difracción de neutrones observado y calculado para los compuestos

NaCr(CrO4)2,,KCr(CrO4)2,RbCr(CrO4)2y KFe(CrO4)2respectivamente.

En la tabla 111.14 se recogenlos parámetrosde red y factoresde acuerdo

obtenidos en cada refinamiento para cada uno de los compuestos. De igual forma,

en la tabla 111.15, se muestran las correspondientescoordenadasatómicasy los

factores isotrópicos de temperatura.

Por otra parte, en la tabla 111.16 se muestranlas principales distanciasde

enlaceobtenidasen cadarefmamiento.En la tabla ffl. 17 se recogen los ángulos de

enlace más representativos obtenidos a la misma temperatura y en la figura 111.11, la

representación de la estructura en el plano ab.
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cd

cd

Figura 111.10.- Diagramas de difracción de neutrones experimental (cruces), calculado

(línea continua) y diferencia(abajo) parael compuestoKEe(CrO42. Las líneas verticales

indicanlasposicionesde lasreflexionespermitidas.

2e

Tabla 111.14.- Parámetros reticulares y factores de acuerdo refinados

de difracción de neutrones de polvo para M’Cr(CrO4» (M’: Na, K, Rb)

a partir de los datos

yKFe(CrO4»

NaCr(CrOj2 KCr(CrO4» RbCr(CrO4» KFe(CrOj2

Parámetros de

celda

a(A) 8.511(3) 8.528(2) 8.919(3) 8.921(3)

b (A) 5.505(1) 5.487(2) 5.490(2) 5.539(2)

e (A) 6.794(2) 7.576(1) 7.960(2) 7.939(2)

¡3(0) 91.201(8) 95.328(8) 96.148(9) 95.347(1)

y(A
3) 318.249 358.238 374.577 363.212

Factores de
Acuerdo

0.0294 0.0361 0.0322 0.0528

0.0232 0.0268 0.0236 0.03 19

0.0504 0.0468 0.06 15 0.0454

RE 0.0062 0.0091 0.0048 0.0116

22.3 15.8 44.5 20.7
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Tabla ¡11.15.- Coordenadasatómicasy factores isotrópicosglobales(*) de temperatura

obtenidosde los datos de difracción de neutronesde polvo, a 20K, para M’Cr(CrO4)2

(M’: It, K, Rb) y KFe(CrO4»

Atoino Posición x y z

NaCr(CrO42

KCr(CrO4)2

RbCr(CrO4)2

Na
Cr (III)

Cr(VI)
0(1)

0(2)
0(3)

K

Cr (III)
Cr(VI)

0(1)

0(2)
0(3)

Rb

Cr (III)

CrQ/I)

0(1)

0(2)
0(3)

2a 0.0000
2c 0.0000

4i 0.64(1)
4i 0.222(9)

41 0.712(9)
8j 0.023(6)

2a 0.0000

2c 0.0000
41 0.62(2)

4i 0.228(9)
41 0.656(8)
8j 0.013(5)

2a 0.0000

2c 0.0000

41 0.63(2)
4i 0.23(1)
4i 0.67(1)

8j 0.009(7)

KiFe(CrO4)2

K 2a
Fe 2c

Cr 41

0(1) 41
0(2) 4i
0(3) 8j

*Factor isotrópico globaldetemperaturaB

0.0000
0.0000

0.62(2)
0.23(1)
0.69(1)

0.013(9)

(A
2) es 0.07k2para

0.0000 0.0000

0.0000 0.5

0.0000 0.29(3)
0.0000 0.55(2)
0.0000 0.09(2)

0.25(2) 0.31(1)
NaCr(CrO

4)2, 0.05k
2 para

KCr(CrO
4)2, 0.22k

2 para RbCr(CrO
4» y 0.113k

2 para KCr(CrO
4)2.

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000

0.25(1)

0.0000
0.0000

0.0000

0.0000
0.0000
0.24(1)

0.0000

0.0000
0.0000

0.0000

0.0000

0.25(1)

0.0000
0.5
0.27(2)

0.54(1)
0.05(1)

0.292(7)

0.0000
0.5

0.30(2)
0.54(1)

0.09(2)

0.314(8)

0.0000

0.5
0.30(2)
0.55(1)

0.12(1)
0.33(1)
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Tabla III. 16.- Principalesdistanciasde enlace, obtenidasa 20K, para los compuestos
M Cr(Cr04)2(M’: Na,K, Rb) y KFe(CrO4»

Distancias(A)

M
t-Nl’

M’ -Cr(1I1) (x2)

Nl -Cr(VI) (x4)

Nl -02 (x2)

Nl -02 (x4)

Nl -03 (x4)

NaCr(CrO
4)2

5.068(1)

3.397(1)

3.535(7)

2.483(8)

3.311(5)

2.410(6)

KCr(CrOs»

5.0620(9)

3.7879(8)

3.636(8)

2.845(7)

3.210(4)

2.728(6)

RbCr(CrO4h

5.109(1)

3.980(1)

3.73(1)

3.056(9)

3.221(6)

2.930(9)

KFe(CrO4)2

5.123(1)

3.819(7)

3.649(6)

2.842(7)

3.265(6)

2.734(7)

Nl(III)—01 (x2)

M(11I)-03 (x4)

Cr(VI)-0 1

Cr(VI)-02

Cr(VI)-03 (x2)

01-01(x2)

02-02(x2)

03-03

03-03

03-03

Tabla 111.17.-Principales ángulos de enlace, a 20K, para M’Cr(CrO4 (M’: Na, K, Rb) y

KFe(CrO4»

Ángulos (O) NaCr(CrO42 KCr(CrO4» RbCr(CrOs» KFe(CrO42
Cr(l)-O(3)-Cr(2) 131.7(9) 133.5(9) 135.0(1) 133.8(6)

O(3)-O(1)-O(3) 74.5(3) 76.6(3) 77.1(4) 75.9(5)
O(3)-O(3)-O(3) 180 180 180 180

1.917(8)

1.975(7)

1.63(1)

1.61(1)

1.73(9)

2.864(3)

2.929(4)

2.72(1)

2.78(1)

2.862(7)

1.940(8)

1.946(6)

1.62(1)

1.63(1)

1.703(9)

2.868(4)

3.344(7)

2.67(1)

2.79(1)

2.832(7)

1.965(8)

1.957(9)

1.63(2)

1.55(2)

1.73(1)

2.891(5)

3.650(6)

2.74(1)

2.75(1)

2.79(1)

2.01(3)

2.01(1)

1.65(2)

1.66(3)

1.68(1)

2.912(6)

3.351(7)

2.75(1)

2.79(1)

2.93(1)
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láminasal aumentarNl’. El aumentodea. puededebersea queal aumentarel catión

alcalino, se produzcaun giro de los octaedrosMO6 en la dirección del eje a dc la

celdilla, con el consecuenteaumentode la distorsiónmonoclínicade la estructura

(ver tabla 111.14). Se puede observar(tabla111.17) que, los ángulos0(3)0(1)0(3)y

Cr(l)O(3)Cr(2), situados a lo largo de a varían al cambiar el catión alcalino. El

valor del ángulo 0(3)0(1)0(3) pasa de ser 74•50 en el compuesto NaCr(CrO4)2 a

77.10enRbCr(Cr042.De igual forma el valordel ánguloCr(l)O(3)Cr(2)cambiade

13 1.70 en NaCr(CrO4)2a 135.50RbCr(CrO4)2.El parámetrob. varia muy poco al

aumentarel tamañodel ion alcalino, debidoa queel ángulo0(3)0(3)0(3)situado

en la direcciónb, esparatodos los compuestos1 800 (ver figura 111.11).

La variaciónde los ánguloses consecuenciadel tamañodel ion alcalino, ya
que cuando se comparanlos valores de los ángulos situadosa lo largo de la

dirección a, en los compuestosde potasio(KCr(CrO4)2 y KFe(CrO4)2), se observa

queestosvaloresapenascambian.El ángulo 0(3)0(1)0(3)tiene un valor de 76.6v

en el compuestoKCr(CrO4)2 y de 75~9o en KFe(CrO4)2, a su vez los valores del

ángulo Cr(1)O(3)Cr(2) son 133.5v y ¡33•~Ó para KCr(CrO4h y KFe(CrO4)2

respectivamente.Por tanto, parecequeel ion alcalinoproduceuna corrugaciónde

las láminas,siendoestacorrugaciónmayorcuantomenoresel tamañodel alcalino.

Como los experimentosde difracción de neutronesse realizarona 20K

podemosdecir además,queno seproduceun cambiode fasecon la temperaturaen

los compuestosestudiados.
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111.2.3.- Estudio espectroscópico

Seha llevado a cabo el estudio espectroscópicomediante IR y Raman para la

serieM Cr(CrO4), (M’: Na, K, Rb) (25), con el fin de verificar el grupo puntual

propuesto,nediantedifracción de rayos-X y de neutrones,así como para ver la

influenciadel ion alcalinoen la posiciónde lasbandas.

Debido a que estos espectrosestándominadospor las vibracionesinternas

del ion CrO4>, se ha utilizado el Análisis del Grupo Factorial (26-28)para estas

vibracionesinternas,como se indicó en el apartado11.3. correlacionandoel grupo

puntual del ion libre (Td) con su sitio de simetría (Cg) y el grupo factorial de los

ionesCrOt (C2h). Esteanálisisnos ha llevado a la determinaciónde los 36 modos

vibracionalesinternos,correspondientesa los 4 iones cromatosde la celda unidad.

Los resultadosserecogenen la tabla111.18.

TablaIII .18- Distribución de las componentesde losmodosvibracionalesde los grupos

CrOtenlos compuestosM
1Cr(CrO

4»(M’: Na, K, Rb).

Vibración Grupo puntual

(Td)

Sitio desimetría

(C5)

Grupo Factorial (C2h)

A1 A,

E A’±A” Ag±Bu+Au±Bg

E2 2A’+A” 2Ag±2Btj+AJBg

2A’+A”
2Ag±2Bu+Au±Bg

Componentesactivasdel grupo factorial:

2A
5, Bg Raman; A~, B~: Infrarojo
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El resultadode estosanálisis implica que los modos vibracionalesson los

siguientes:

Estiramientosimétricoy1:

Deformaciónsimétricay2:

Estiramiento asimétrico y3:

Deformación asimétricay4

- 2 bandasactivasenRarnan

2 bandasactivasenIR

- 4 bandasactivas en Raman

4 bandasactivasen IR

-6 bandasactivasenRaman

6 bandasactivasen IR

-6 bandasactivasenRaman

6 bandasactivasenIR

Los espectrosrecogidospara los tres compuestosde la serie, son muy

semejantesen toda la región espectral.A modo de ejemplo, en la figura 111.12 se

muestrael espectroIR, recogido entre l200cnV’ y 400cm’ para el compuesto

KCr(CrO4t. El espectroIR a baja frecuencia,así como los espectrosRamanse

muestranen las figuras 111.13y 111.14. En la tabla111.19 semuestrala asignaciónde

las bandaspara los tres compuestos.Se puedeobservarque son activas todas las
2-

vibracionesinternasde las unidadesCrO4

<1
0
tic
o

E
6~eo

Figura111.12.-EspectroIR del compuestoKCr(CrO4)2,entre1200cm’ y 400cm’

(cm
11
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Figura111.13.-EspectroIR delcompuestoKCr(CrO4)2,entre500cm’ y S0cnf’

¡

Figura 111.14.-Espectro Raman del compuestoKCr(CrO4»

[cm-
1)
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La asignaciónde lascuatro componentesy1 y2 y3 y y4 de la tabla 111.19, seha

llevado a cabo con criterios de intensidad (28-30) y utilizando las reglas de

selecciónparaespeciestetraédricas(30-33). A partir deestosvalorescabedestacar

que en la región del estiramiento de los grupos CrOt , una bandadel modo y1

(estiramientosimétrico),apareceintercaladaentrelas componentesy3 (estiramiento

asimétrico). Este hecho ya se había observado en otros tipos de cromatos

KLn(CrO4)2 (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 otrasespeciestetraédricas(38-41). Es de destacarpor

tanto, que en la zona de estiramientose observantodas las bandaspredichas

teóricamente,aunqueunade las componentey3 del espectroIR aparecesólo como

un pequeliohombro.

En lo que se refiere a la región de deformaciónasimétrica,se observan

claramentelas tres componentesy4 esperadasen el espectro.Sin embargo,de las

componentes y2 (deformación simétrica), únicamente seobservandos de lasbandas

predichasen el espectroIR y sólo una en el espectroRaman.Esta última con una

intensidadinesperadamentebaja(28).

Si secomparanlas frecuenciasmedidasy2 y y4 en estoscompuestos,con las

encontradasen otros cromatosmás libres por ejemploen disolución, (28, 31) se

observaen los primerosun desplazamientohaciamayoresfrecuencias.Además,las

intensidadesde todas las componentesde estos modos de deformaciónen los

compuestosM’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) no coincidenconlas encontradasenotras

especies tetraédricas, por lo que se trata de una situación bastante anómala para un

oxoanióntetraédrico(28,29). Estecomportamientopuedeserinterpretadoenbasea

los posiblesefectosdeacoplamientoentrelasvibracionesde los anionesCrOt y de

los octaedros CrO6.

Segúnsereflejaen la tabla 111.19, los valoresde las frecuenciasasignadasa

cadauna de las bandas11?. y Raman son ligeramentediferentes, lo que puede

atribuirse a sudistinto origenfonónico.
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En lo referente a la zona de más bajas frecuencias y tomando corno

referencia los espectrosIR y Raman del compuestoCr2O3, en los cualeslas bandas

queaparecenen el rangocomprendidoentre~ y 300cm (42) correspondena

los modos de vibración de los octaedros,podemosconcluir que la banda bien

definida, localizadaalrededorde 340cm’,y el fuertehombro localizadoa 228cm’

observadoen los compuestosNaCr(CrO4)2,KCr(CrO4)2 y RbCr(CrO4)2,se debea

los modosde vibración de las unidadesCrO6 de la estructura.Todaslas bandaspor

debajode 200cm’ seasignana los modosexternos.

De acuerdocon esteestudio,seconfirmael grupopuntualpropuestoTd para

las unidadesCrOt, perono seaprecianvariacionessignificativasen la posiciónde

las bandasal variar el tamañodel ion alcalino ya que los enlacesM”’-O y CrVí~O

sonmuy similaresen los trescompuestosestudiados.
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Tabla 111. 19.- Asignación de bandas de los espectros IR y Ranian de los compuestos
M’Cr(CrO42 (M’: Na, K, Rb) (cní’).

NaCr(CrO41 KCr(CrO42 RbCr(CrO4h
Reman IR Raman IR Raman AsignaciónIR

970 f 979 m 958 f 973 m 957 f 971 ni

808mf 827mf 818mf 837f

788h 787m 790h 804m

820 mf 839 f

802 h

y3

807ni

901 mf 901 mf 899mf 899 mf 899 mf 899mf

473 m 449 d 475 f 447d 473 f 446 ni

445 mf 424 d

407mf 391 d

373m

450mf 424d 445 mf 443 m y4

405 mf 390md 402nif 393 md

377f

364 d

365 d

340 f

303h

377 f

365 d

367m

337f

295 h

364 d

366m

335 f

295 h

278mf 285 d

224 d 235 w

278mf 280 d

220d 210 d

278mf 276 d

220 d 210 d

202md

159 f 155w 184f 158 d 158 d

II7mf 117w 144 f

118m

81 d

76 md

98 d

90 m

116f 118d

118 d

80 m

56 d

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

Se ha llevado a cabo el análisistenhiogravimétrico(T.G.) y tennodiferencial

(A.T.D.) de las tres series de compuestosM’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) (25),

M’Ga(CrO4»(Nl’: Na, K, Rb) y M Fe(CrO4)2 (M’: Na, K), con el fin dedetenninar

suestabilidadtérmica.

111.2.4.1.-SerieM’Cr(CrO42 (4: Na, 1<, Rb)

Los termogramasde los tres compuestosse realizaron en corriente de

nitrógeno, a una velocidad de 5OC.rnirV~ hasta 1200
0C. Estos teirogramasse

muestranen la figura 111.15. Puedeobservarseen la curvaA.T.D. queel procesode

descomposiciónestáasociadocon un ffierte procesoendoténnico,seguidode otro

menosintensoa mayorestemperaturas.Las curvasT.G. muestranclaramentequeel

proceso ocurre en dos pasosconsecutivos.Como los dos procesosestán muy

próximosen temperaturano hemospodido aislarel productointermedio.

En la tabla 111.20, se muestran los intervalos de temperatura de

descomposición,así como las pérdidas de masa experimentales.Vemos que la
dislAlinuye ng~.wix~iiu~ a

a la quc se uncia ia uescxnnpusiciun -~- ~ medida
que aumentael tamañode catión alcalino. Las pérdidasde masason debidasa

eliminación de oxígeno, lo que se ha comprobadomedianteespectrometríade

masas.

En base al buen acuerdo entre las pérdidas de masa experimentalesy

teóricas, y a la identificación de los productos de la reacción mediante de difracción

de rayos-X (A.S.T.M Cr
2O3: 38.1479, A.S.T.Nl Na2CrO4: 25.1107, A.S.T.M

K2CrO4: 15.0365, A.S.T.M Rb2CrO4: 15.0768), la reacción de descomposición es:

[3] M’Cr(CrO4)2 —> 1/2M’2CrO4 +5/4Cr2O3 + 9/8 02 1
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III.- Síntesis y caracterización

Fosteret al. (3), sin embargo,obtuvieronM2Cr2O7 y Cr2O3 como productos

de descomposición.En estecaso, los compuestosM’Cr(CrO42 (M’: Na, K, Rb)

fueron obtenidosmediantereaccionesa partir de la descomposicióntérmica dc

clorocromatos,ti y tetraeromatosy por reacción de clorocromatosy haluros

alcalinoscontrióxido decromo(VI).

200 400 600 800 1000

Temperatura (0C)

Figura 111.15.-Curvas T.G.(—~ —), T.G.D. ( ) y A.T.D. (— —) de los compuestos

a) NaCr(CrO
4)2, b) KCr(CrO4» y e) RbCr(CrO4)2
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Tabla III. 20.- Intervalos de temperatura y pérdidas de masa en la descomposición dc los
compuestos MtCr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb).

Muestra T1-T2 (
0C) Am~ (%) ~~~ca¡(%)

NaCr(CrO
4)2 440-650 11.72 11.74

KCr(CrO4)2 430-680 11.23 11.16

RbCr(CrO4)2 420-780 9.63 9.70

111.2.4.2.-SerieM’Ga(CrOj2 (M’: Na, K, Rb)

Los experimentosse realizaronen corriente de nitrógeno seco y

velocidad de calentamientode 5oC.min~, desdetemperaturaambiente

temperaturafinal de 800
0C.

con una

hasta la

En la figura 111.16 aparecenlas curvasLO. y A.T.D. de toda la serie. Se

observaqueel procesodedescomposicióntranscurreenunasolaetapaparalas tres

muestras,ya que sólo hay una pérdidade masaen las curvasT.G. y un único

procesoendotérmicoen la correspondientecurvaA.T.D. La pérdidade masaes

tambiéndebidaa la eliminacióndeoxígeno.

En la tabla 111.21, se muestran los intervalos de temperatura de

descomposiciónpara cadacompuesto,observándose,como ocurríacon la familia

M’Cr(CrO
4h (M

1: Na,K, Rb),unadisminuciónen la estabilidadtérmicaal pasardel

compuestodesodio al derubidio.

El procesode descomposición,se puede esquematizarsegún la siguiente

reacción:

[4] M1Ga(CrO4
2—> 1/2M’2Cr04 +3/2 Cr2O3+1/2Ga2O3+9/8O~ 1’
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Los diagramas de difracción de rayos-X de los residuos confirman la

existenciade los productos de descomposiciónmencionados(A.S.T.M Cr2O3:

38.1479,A.S.T.M Ga2O3: 6.0503,A.S.T.M Na2CrO4: 25.1107,A.S.T.M K2CrO4:

15.0365,A.S.T.Nl Rb2CrO4: 15.0768).

Temperatura (0C)

Figura111.16.-CurvasT.G.(— —), T.G.D. ( ) y A.T.D. (— —) de los compuestos

a) NaGa(CrO
4)2,b) KGa(CrO4»y c) RbGa(CrO4»

200 400 600 800
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Tabla 111. 21 Intervalosde temperaturay pérdidasde masaen la descomposicióndc los

compuestosM’Ga(CrO4), (M’: Na,K, Rb).

Muestra T1-T2 (
0C) Anx

0b5 (%) Am~31(%)

NaGa(CrO4)2

KGa(CrO4)1

RbGa(CrO4h

350-620

325-615

315-610

10.97

10.34

9.18

11.08

10.56

9.29

111.2.4.3.-SerieM’Fe(CrOj2 (M’: Na, K).

Al igual queen las dos seriesanteriores,para los compuestosM’Fe(CrO4)2

(M’: Na, K), las experienciasse realizaron en corriente de nitrógeno, con una

velocidad de calentamientode 5
0C.minj hastaalcanzarunatemperaturafinal de

8000C.Los termogramasde estosdos compuestosson diferentescomose ve en la

figura 111.17.

En el caso del compuestoNaFe(CrO
4)2, podemosobservaren la curva

A.T.D. que el proceso de descomposiciónestá asociado a dos procesos

endotérm~cos,smendoel segundode mayorintensidad.Por tanto, Ci procesoocurre

endos etapasconsecutivas,comoocurríaen los compuestosde la seriedelcromo.

De igual forma, el hechode que las dos etapasesténtan próximashaceimposible

aislarel compuestointermedio.

En el casodel compuestoKiFe(CrO4)2, la termolisistiene lugar en unasola

etapa endotérmica, al igual que en los compuestosde la serie Nl’Ga(CrO4)2

(M’: Na, K, Rb). La curvaA.T.D. muestraun pico endotérmicoy las curvasT.G. y

D.T.G. una sola pérdida de masa. La tabla 111.22 contiene los datos de la

descomposiciónde los compuestosM’Fe(CrO4»(Nl’: Na,K).

De formasemejantea las dosseriesanterioresel procesode descomposición

térmicatambiénpuedeexpresarsemediantela reacción:
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III.- Síntesis y caracterización

[5] M’Fe(CrO4)2—> l/2Nl2CrO4 +3/2 Cr203 +1/2 Fe2O3 +9/8021’

Los diagramasde difracciónde rayos-Xobtenidosal final de los procesosde

descomposición(A.S.T.Nl Cr2O3: 38.1479,A.S.T.Nl Fe2O3: 33-0664,A.S.T.M

Na5CrO4: 25.1107, A.S.T.Nl K2CrO4: 15.0365), confirman la existenciade los

productosde la reacciónpropuesta.

(a)

~1

“y

j

1

4,
1~~

1~

(b)

700100 200 300 400 500 600 800

Temperatura (0C)

Figura 111.17.-Curvas T.G.(—- —), T.G.D. ( ) y A.T.D. (— —) de los compuestos

a) NaFe(CrO
4»y b) KFe(CrO4)2.
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Tabla 111.22 Intervalos de temperatura y pérdidas de masa en la dcscornposición dc los
compuestos M’Fe(CrO4» (M’: Na, K).

Muestra T1-T1 (
0C) Ani~,, (%) Amcai (%)

NaFe(CrO
4)z 350-656 11.46 11.58

KFe(CrO42 380-675 10.84 11.01

En resumen, todas las muestrasestudiadasse descomponenperdiendo

oxígenopara transformarseen mezclasde óxidos a tetnperaturasrelativamente

bajas.La descomposiciónseinicia a temperaturasinferioresa 450”C.
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IV.- Propiedades Magnéticas

IV.- PROPIEDADESMAGNÉTICAS

Los compuestoscon estructurayavapaíta,resultanmuy interesantesdesdeel

punto de vista magnético,ya que por su naturalezalaminar puedenpresentan

acoplamientos magnéticos de baja dimensionalidad(2D) (1,2). El tipo de

interacción que presentanes triangular ant~ferromagnética,bastanteinusual e

interesante debido a que se trata del prototipo de sistemas magnéticos

geométricamentefrustrados (3-8). La frustración en sistemas que presentan

interaccionestriangularesplanas,sepuedeentenderfácilmente, considerandouna

situaciónen la que los átomosformanun triángulo como semuestraen la figura

IV. 1. Los átomos 1 y 2 estánen el estadode menorenergíacuandolos momentos

estánalineados antipaz-alelamente(esquemaa). Entoncesel átomo 3, no puede

acoplarseantiparalelamentecon ambosátomosy por tanto sefrustra dandolugar a

dosestadosdegenerados:esquemasb y ede la figura IV. 1.

El estudio de las propiedadesmagnéticas de las fases M’Cr(CrO4»

(M’ : Na, K, Rb), M’Fe(CrOfh (Nl’: Na, K), asícomo de las disolucionessólidas

KCr¡~Ga~(CrO4»(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5)y KCry.~Fe~(CrO4)=(x = 0.3, 0.5, 0.7) se

ha realizadoa partir de medidasde susceptibilidadmagnéticamolar, isotermasde

imanaciónobtenidasa distintastemperaturasy, en los casosque ha sido posible,

mediantedifraccióndeneutrones.

(a)

1

2 2
(b) (C)

1 3

FiguraLV.1.- Frustracióngeométricaensistemastriangularesantiferromagnéticos.

2
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IV.- Propiedades Magnéticas

IV.l.- Sistema M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, MI, Rb)

En la figura IV.2(a), se muestrala variación térmicade la susceptibilidad

magnéticamolar para los tresmiembrosde la familia de compuestosM’Cr(CrO4)2

(M’ : Na, K, Rb),entre4K y 300K.

Podemosobservarque la susceptibilidadmagnéticasigueuna ley de Curie-

Weiss (x = C/(T-0)), en un intervalo comprendidoentre 90 y 300K en todos los

casos,con valoresde la constantede Weissnegativos,lo que sugierela existencia

de interaccionesantiferromagnéticas.Los valoresde las constantesde Weiss O y

Curie C, obtenidosmedianteel ajuste lineal de los datos de la inversa de la

susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura(figura IV.2.(b)), se

muestranen la tabla IV.!. Los valores del momento magnético experimental,

paralos tresmiembrosde la familia, semuestraen la mismatablay están

en buen acuerdocon el momento magnéticoreportadopara el ion Cr
3~, que es

3.87¡.ta paraun valordeespínS=3/2.

Tabla IV.l.- Momento magnéticoexperimental ji, constantede CurieC y constantede

WeissO paraM’Cr(CrO
4)2.

.~ (ge) 0 (MI) C(emuK/mnl~

NaCr(CrO4)2

KCr(CrO4)2

RbCr(CrO4»

3.94

4.15

4.44

-109.15

-115.63

-139.83

1.94

2.18

2.27
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Figura IV.2.- Variaciónde la susceptibilidadmagnética(a) y desu inversa(b) en fUnción

de la temperaturaparalos compuestosNaCr(CrO
4»(o) KCr(CrO4)2(A) y RbCr(CrO4»(o).
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A bajas temperaturas,la susceptibilidadmuestraun máximo muy ancho.
entre40K y 60K paralos trescompuestosNaCr(CrO4)2KCr(CrO4)2 y RbCr(CrO.02.

característicode interaccionesantiferroniagnéticasde baja diinensionalidado dc

corto alcance,como seobservaen la figura IV.2(a). Como los iones magnéticosse

encuentranen la estructurasituadosen las láminasy la distanciainterlaminaren

estoscompuestosesmuy grande,(6.80 A parael compuestode sodio,7.59kparael

de potasioy 7.92k en el compuestode rubidio), cabeesperarque en el casode

existir interaccionesmagnéticasinterlaminares,éstasseanmenosintensasy tengan

lugara temperaturasinferioresa lasqueseobservanlos máximos.

En las figuras IV.3, IV.4 y IV.5, se muestrala variaciónde xT frente a la

temperaturaasí como la variación de la derivada d(xT)/dT en función de la

temperatura.Tanto los valoresnegativosde la constantede Weiss mencionados

anteriormente,como la disminución del valor de XT al disminuir la temperatura

(figuras IV.3a, IV.4a y IV.5a), indican la existencia de interacciones

antiferromagnéticasentrelos ionesCr
3~ dela estructura.

En la representaciónde d(XT)/dT frente a la temperatura(figuras IV.3b,

JV.4by IV.5b) se observan,en los tres compuestos,dos máximos marcadoscon

flechas.El queapareceamayor temperatura,sepuedeasociara la interacciónde los

ionesmagnéticosdentrode unaláminay seencuentraen los trescasosalrededorde

40 K. El otro máximo,peor definido pero que aparecedebidoal cambio bruscoen

la pendientede la curva, se podría asignara interaccionestridimensionales.Es

decir, ademásde las interaccionesdentro de las láminas,seproduceordenentre

láminascontiguas.Este máximo,estásituadoa 10K paraNaCr(CrO
4)2,8.32K para

KCr(CrO4)2y 7K paraRbCr(CrO4)2,por tanto estatemperaturadisminuyeamedida

queaumentael tamañodelcatiónalcalino situadoenel espaciointerlaminar.
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Figura IV.3.- Variación de xT con la temperaturaparala muestraNaCr(CrO4»(a) y la

derivada de xT frentea la temperatura(b).
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Figura IV.4.- Variación de ~T con la temperatura para la muestra KCr(CrOA)2 (a) y la

derivada de xT frentea la temperatura(b).
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Figura IV.5.- Variación de ~T con la temperaturapara la muestraRbCr(CrO4)2(a) y la

derivadade IT frentea la temperatura(b).

Los compuestosde fórmula generalAM(X04)=,relacionadoscon el mineral
yavapaita KFe(S04» (9-11), tipo estructural que presentan los compuestos

estudiadosen estaNlemoria,presentaninteraccionesmagnéticastriangularesplanas.

Todosellos son compuestoslaminarescon espaciadosinterlaminaresmuy gandes,

de aproximadamente8k, por lo que se puedenaproximara sistemasmagnéticos

bidimensionales.Estossistemas,puedenclasificarseen dosgrupos,dependiendodel

tipo de triánguloqueforman los átomosmagnéticos(12-14):equiláteroo isósceles

(figura IV.6).

Figura IV.6.- Acoplamientomagnético a) en unared triangularequiláteraTE; b) en una

redtriangularisóscelesTI.
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Bramwell et al.(12) definenel parámetroA comoel gradode distorsiónde la

red triangular; A~dt~ga/dcona~1. Así cuando A = 0, nos encontramosanteuna red

triangularequiláteraTE y cuandoA != O setrata de unared triangularisóscelesTI.

El acoplamientomagnéticoen las redestriangulares,está caracterizadopor dos

integralesde intercambio:J, para el acoplamientode los iones magnéticosen los

dos ladosigualesdel triánguloisóscelesy J2 parael acoplamientoentrelos cationes

magnéticossituadosen el lado diferente del dicho triángulo. Si JcJ2 la red

triangular TE, es completamentefrustrada. En los compuestosque presentan

interaccionesmagnéticastriangulares isóscelesTI, es de esperarque J1!=J2, sin

embargono se puede sabera priori si J1< J2 ó J1> J2, ya que su determinación

dependede un minuciosoestudiode los niveles de energía,distancias,ángulosde

enlace y posición de los átomos en la red. En los compuestosRbFe(S04» y

CsFe(S04, los átomos involucrados en la interacción magnética, forman un

triángulo equilátero TE. Sin embargo, tanto en el compuesto KFe(S04)2, como en

los que nos ocupan, el triángulo definido por los iones paramagnéticos,es

isósceles,TI.

En los compuestosM Cr(CrO4)2 (Mt Na, K, Rb), cadacatión Cr
3~ de un

octaedro,debeinteraccionarcon los seisvecinosmáspróximosdentrodel planoab

de la estructura,a travésde los átomosde oxígenode los tetraedrosCrO
4

2j con los

cualescompartenvértices(ver figura IV.7). A partir de los datos de difracción de

rayos-X, confirmadospor difracción de neutronesa 20K, (apartados111.2.1 y

111.2.2),hemosencontradoqueen la láminahay dosdistanciasCr-Cr máscodasque

hemosdenominadasd
0 y otramáslargad1, (figura IV.7 y tabla IV.2). El caminoa

través del cual puede tener lugar la interacción es de superintercambio

Cr~~-O3-O3-Ck y Cr
3~-O3-O1-Cr3~, como se esquematiza en la figura IV.7.

Ademáshemoscalculadoel valor de A a partir de las distanciasy encontradoen

todoslos casosqueA esmenorquela unidad(tablaIV.2). Por lo tanto, setrata de

unaredtriangularisósceles,TI. Se observaademásqueA disminuyeal aumentarel
tamaño del catión alcalino situadoentre las láminas,esdecir, los triángulossehacen

másisósceles.
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Teniendo en cuenta la bidimensionalidad del sistema, es de esperar que la

integral de intercambio mediaJ en el plano sea mucho mayor que la integral Y entre

las láminas. Debido a que no es posiblesabercon exactitud los valoresde J1 y J2

dentro de una lámina, hemos estimado la integral global de intercambio (J) en el

plano ab, analizando el ajuste de los datos experimentalescon el modelo de

expansionesen serie a altas temperaturas(ESAT). La susceptibilidad se puede

ajustar a un polinomio de grado seis en términos de J/K8T [1], cuyos coeficientes

han sido calculados teniendo en cuenta que el ion Cr
3~ presenta simetría triangular

plana y por tanto el número de vecinos más próximos es seis. El valor de espínes

5=3/2 y el valor de Cpara el ion Cr3~ estimado es de 1.875 emuKlmol (ver apartado

11.2.5). La expresión que hemos utilizado es:

[1] xC/T( 1-1 5(J/K~T)+45(J/K
8T)

2-f-1 48.5(J/K~T)3÷ 1 5.625(J¡KBT)4-57.776(J/KBT)5
-l095.79(J/K~T)6)

Se puede observar(figuras IV.8, IV.9 y IV. 10), un buen acuerdoentre los

datosexperimentalesy los obtenidosdelajuste,paralos trescompuestosde la serie

Nl’Cr(CrO4
2 (M’ : Na, K, Rb). En la tabla IV.3 se recogenlos valoresde J/K8T

resultantesdedichoajuste.
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IV.- Propiedades Magnéticas

Tabla IV.3.- Valores de J/K~T obtenidos a partir de ESAT para M’Cr(CrO4»

(M’ Na, K, Rb).

Compuesto J/K11T(K)

NaCr(CrO4)

KCr(CrO4)

RbCr(CrO4)

-6.04

-4.8 1

-3.99

Los valores de J/KBT deducidosdel ajuste dan cuenta de la integral de

intercambio media en el plano ab. Como estos valores disminuyenal pasardel

compuestode sodio al de rubidio, esto indica una disminución de la interacción

magnética dentro de la lámina. Este resultado está de acuerdo con el hecho de que

las distanciasCr
3~-Cr3~ dentro de la lámina aumentanen el mismo sentido.La

mayorvariaciónentrelasdistanciasseproduceal pasardel compuestoNaCr(CrO
4»

a KCr(CrO4)2 debido a la mayor diferenciade tamañoentreel sodio y el potasio

(17), como se indicó en los apartados111.2.1.1 y 111.2.2 de esta Nlemoria. Una

variación análogatambiénseha observadoen otrasfamilias de compuestoACrO2

(A: Li, Na), VX2 (X: Cl, Br. 1) (2,7, 18-21).

Por tanto, los compuestosestudiadospresentanuna interacciónen la lámina

entre40 y 60K, quesonmásfuertesen el compuestoNaCr(CrO4Ih debidoaque las

distanciasCr~~- Cr
3~ dentrode la láminason menoresy por tanto la interacciónes

másefectiva.A temperaturaspróximasa 10K, parecenpredominarlas interacciones

entre las láminas,es decir, ademásde las interaccionesdentrode la lámina tienen

lugar interacciones interlaminares que confiere un carácter tridimensional al

ordenamientomagnéticode los trescompuestos.La temperaturaa la queapareceel

ordenentrelas láminasdisminuyeal pasardel compuestodesodio al de rubidio, ya

que las distanciasentre los Cr~~ situadosentre láminascontiguas,aumentanen el

mismo sentidoy por tanto la interacciónesmásdébil enel compuestoRbCr(CrO
4)2.

En las figuras IV.3, IV.4 y IV.5 seobservaun desplazamientodel máximode baja

temperaturaal aumentarel tamañodel catiónalcalino.
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Con el fin de estudiar la influencia del campo magnéticoaplicado en el

comportamiento magnético de los compuestos MtCr(CrO
4)2 (M’: Na, K, Rb), se ha

analizadocomovaría la magnetizaciónfrenteal campoa temperaturasinferioresa

la que se observa el máximo de la susceptibilidad magnética molar frente a la

temperatura. En la figura IV.11, se muestra la variación, a 2K, 5K y 10K de la

magnetización del compuesto KCr(CrO4» en función del campo aplicado y en la

figura IV.12 para los compuestos NaCr(CrO4h, RbCr(CrO4=a 2K. El

comportamientolineal de la magnetización, es característico tanto de un estado

paramagnéticocomo antiferromagnéticoy muestra la ausencia de pequeñas

contribucionesferrornagnéticasa estastemperaturas.Sin embargoen las isotermas

se puedenapreciar desviacionesde la linealidad a altos campos, que pueden

atribuirsea la apariciónde una transición metamagnética.Esta transición parece

estarrelacionadaconel tamañodel catiónalcalinosituadoentrelas láminas.Cuanto

mayor eséste,mayoresel campomagnéticoal queocurredichatransición.Así a la

temperatura de 2K, la transición ocurre a 3.5T y 4T para los compuestos

NaCr(CrO4)2, KCr(CrO4)2 respectivamente,mientras que para el compuesto

RbCr(CrO4)zson necesarioscampossuperioresa ST paraobservardicha transición

a la mismatemperatura.
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Figura IV.11.- Magnetizaciónfrente al campoparael compuestoKCr(CrO4)2 a2K, 5K y

10K.
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Para el compuestoKCr(CrO42, las medidas de magnetizaciónfrente al

campo se realizarona otras dos temperaturas(figura IV.l 1). En ella se puede

apreciarquea la temperaturade5K, la transiciónse observaa campossuperioresa

5T, mientrasque a 10K seobservaun comportamientolineal en todo el rangode

temperatura.Por lo que se descarta influencia del campo magnético en las

interaccionesmagnéticasdeestoscompuestos,a temperaturassuperioresa 10K. A

medida que disminuye la temperatura,disminuye el valor del campo al que se

observandesviacionesde la linealidad.
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Figura IV.12.- Medidas de magnetización

NaCr(CrO4» y RbCr(CrO4» a 2K.
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Podemosconcluirdiciendoquelos compuestosM’Cr(CrO4)2(Nl’: Na, K, Rb)

a 2K, presentandesviacionesde la linealidaden las medidasde M vs U, quepuede

atribuirsea la existenciade unatransiciónmetamagnética.Estono esde extrañarya

que los compuestosque poseen interaccionesantiferromagnéticastriangulares

planasentrelos cationesmagnéticostambiénsuelenpresentartransicionesde faseal

variarel campo(7,8,22-24).
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IV.- Propiedades Magnéticas

IV.2.- SistemaM’Fe(CrO4h(M’ Na, MI)

La variación de la susceptibilidadmagnéticamolar y de su inversacon la

temperaturaparael compuestoNaFe(CrO4)2semuestraen la figura IV.! 3. Podemos

ver que existeun pequeñomáximo centradoa 15K, quepareceestarenmascarado

por el hechodequela susceptibilidadaumentemuy rápidamentecon la temperatura

para temperaturaspróximas a OK. Este aumentode x puede ser debido a la

existenciadeunapequeñaimpurezaparamagnéticaqueno sehadetectadomediante

técnicas difractométricas, o bien a una pequeña componente ferromagnética.

Entre40K y 250K, la susceptibilidadsigueunaley de Curie-Weiss.con un

valorde la constantede Curiede4.64emuKImol.El valor de la constantede Weiss

de -55.29Ky la disminucióndel valor de IT conforme disminuye la temperatura

(figura IV. 14a),pareceindicar la existenciade interaccionesantiferromagnéticasen

la subredde los iones Fe
3~de la estructura.En la derivadade xT respectode la

temperatura(figura IV. 1 4b), sólo se observaun máximoa 15K, a diferenciade lo

que ocurríaen los compuestosde la familia de cromo en los queseobservabandos

máximos.Este máximo se corresponderíacon el máximo observadoa 15K en la

representaciónde x vs T (figura IV. 1 3a). Como se detecta a muy bajas

temperaturas,podríamosdecir que a 15K, parecenpredominarlas interacciones

interlaminares,esdecir,entreláminascontiguas.
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FiguraIV.14.- Variación de xT con la temperaturapara la muestraNaFe(CrO4»(a) y la

derivadadexT frentea latemperatura(b).

En la figura IV. 1 5a,b se representapara el compuestoKFe(CrO4)2, la

variaciónde la susceptibilidadmagnéticay de
11x frentea la temperatura.Podemos

observar un máximo estrecho definido a 18K, característicode interacciones

tridimensionalesen la red, al contrariode lo queocurríaen los compuestosanálogos

de la serieM’Cr(CrO
4)2 (M

t : Na, K, Rb). De igual forma queenNaFe(CrO
4)2,el

máximo de la susceptibilidadestá solapadocon una señal,debida a una posible

impurezaparamagnética,o bien a interaccionesferromagnéticasen la red. En el

rangode temperaturacomprendidoentre23K y 250K, la x sigueunaley de Curie-

Weiss, con unaconstantede Curie de4.27emuKImoly unaconstantede Weissde -

57.62K. El valor negativo de estaúltima confirma la existenciade interacciones

antiferromagnéticasen la estructura.En la figura IV. 16 serepresentala variaciónde

xT frente a la temperatura,observándosecomo disminuyeprogresivamente.Esta
disminución puede estar asociada a la existencia de interacciones

antiferromagnéticasen la subred de los cationes 3d. En la derivada de IT
(figura IV. 16), podemosobservar dos máximos, de igual forma que en los

compuestosanálogosde cromo
1Cr(CrO

4)2 (Nl’ : Na, K<, Rb). Uno centradoen

52K quepodríaestarrelacionadocon la interacciónde los cationesFeW dentro de
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una misma lámina. El otro, a

interaccionesentrelas láminasa

razonamiento,el único máximo

15K, si parece ser debido al

estructura.
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ordenamientomagnético tridimensional de la
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FiguraIV.15.- Variaciónde la susceptibilidadmagnética(a) y de su inversa(b) en fUnción

de la temperaturaparala muestraKFe(CrO4)2.Las flechasindican la temperaturaa la que

apareceel máximo.
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FiguraIV.16.- Variación de ~T con la temperaturapara la muestraKFe(CrO4)2 (a) y la

derivada de ~T frente a la temperatura (b).

El momento magnéticoefectivo del Fe
3t en los compuestosM’Fe(CrO

4)2

(Nl’ : Na, K) y los valoresde C y O, obtenidosdel ajustelineal de
11x frente a la

temperaturasemuestranen la tabla IV.4. Los valoresde g, estánen buenacuerdo

conel valor teórico del momentomagnéticodel Fe3ten alto espín,siendoestevalor

de 5.92 MB.

Tabla IV.4.- Momento magnéticoexperimental,constantede Weiss(O) y constantede

Curie (C) paralos compuestosM1Fe(CrO
4»(M

1 : Na, K).

Compuesto p. (p,~) O (K) C(emuK/mol)

NaFe(CrO
4)2

KFe(CrO4)2

6.09

5.85

-55.29

-57.62

4.64

4.27
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Estos compuestos,como los estudiadosen el apartado IV. 1, presentan

interaccionesmagnéticasde triánguloisósceles,TI, ya quehay dos distanciasmás

cortas4 y unamás largad1. El grado de distorsiónde la red triangular A. es en

consecuenciamenorquela unidad.Los valoresde las distanciasentre los cationes

magnéticosdentrode unaláminay el valor de A, paralos compuestosNaFe(CrO4»

y KFe(CrO4)2serecogenen la tablaIV.5.

Tabla IV.5.- Distancias intralaminares (d0 , d1 y dm ) y gradode distorsión triangular

(A) en los compuestosM’Fe(CrO42 (M’ : Na, K) obtenidasmediantedifracciónde rayos-X.

Compuesto dFe
3~-O3-O3-Fe3~(k) dFe3~-O3-O1-Fe3~(k) dmFe3~-O-O-Fe3~(Á)

NaFe(CrO
4»

KFe(CrO4»

6.85(3)

6.84(6)

6.75(2)

6.74(5)

6.80

6.79

Aunque la representaciónx vs T en los compuestos Nl’Fe(CrO4»

(Nl’ : Na, K), (figuras TV.13 y IV.15) parece sugerir que predominan las

interaccionesentre láminascontiguas,debido a que estos compuestosposeenuna

estructuracristalinalaminaranálogaa la de los compuestosde cromo estudiadosen

el apartadoanterior, cabe esperarque existantambién interaccionesmagnéticas

entre los Fe
3~, situados en una misma lámina. Para determinar la integral de

intercambioJ enel planoab, seha aplicadotambiénel modelo(ESAT) suponiendo

una interaccióntriangularplana. El valor de espínpara el ion Fe~~ es S=5/2 y el

valorde C es4.35 emuK/mol. El polinomio de grado seis en J/K~T [2], queseha

utilizadoesel siguiente:

[2]x#?/T( 1-3 5(J/KBT)+221 .67(J/K~T)2+1909.83(J/KBT9+6156.92(J/K~Tf-

84395.95(J/KBT9-1 522626(J/KBT)6)
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Los ajustesrealizadosse muestranen las figuras IV.17 y IV.18 para los

compuestos NaFe(CrO4» y KFe(CrO4» respectivamente.En la tabla IV.6, se

recogenlos valoresde J/KBT, deducidosde losajustes.
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FiguraIV.17.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidadmagnéticaexperimental(o) parael

compuestoNaFe(CrO4)2.
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FiguraIV.18.- Ajuste ESAT (—) de la susceptibilidadmagnéticaexperimental(o) parael

compuestoKFe(CrO4)2.
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TablaIV.6- Valoresde J/K~T obtenidosapartir de ESAT paraM’Fe(CrO4» (M’ : Na, K).

Compuesto J/KBT(K)

NaFe(CrO4)

KFe(CrO4)

-1.19

-1.48

Se observa que los valores de J/KBT obtenidos para los compuestos

NaFe(CrO4)2 y KFe(CrO4)2, son irás pequeños que los deducidospara los

compuestode sodio y potasiode la seriede cromo. Esto podría deberse,dc una

partea que las distanciasentre los átomosFe
3~de una mismalámina, (tabla IV.5)

son mayoresque las distanciasentre los átomosde Cr3~ (tabla IV.3) cuandose
comparanlos compuestosparaun mismo catión alcalino. No obstante,los valores

de J/KBT obtenidosen estoscompuestosestánen buen acuerdocon los deducidos

por Bramwell et al. para el compuestoKFe(S0
4)2(12). Por otra parte, como ya

hemosindicado,en los compuestosNaFe(CrO4)2y KFe(CrOk»parecenpredominar

las interacciones3D, ya queel máximode la susceptibilidadmagnéticafrentea la

temperaturaenestoscompuestosesmuchomásestrechoqueen los compuestosde

cromo respectoa los dehierro. Esto influiría portanto en quelos valoresde J/KBT

seanmáspequeñosya que las interaccionesentre láminas son más frertesen los

compuestosdehierro.

Para comprobar la posible existencia de componentes ferromagnéticas que

podríanser responsablesdel aumentorápido de x vs T a muy bajastemperaturas

(figuras IV. 13 y IV. 15), screalizaronmedidasde la magnetizaciónfrenteal campo

de los compuestosNaFe(CrO4)2y KFe(CrO4)2.

En la figura IV.19, se muestrala variación de la magnetizaciónfrente al

campoa 25K, 10K, 5K y 2K para el compuestoKFe(CrO4)2. A las temperaturas

más altas no se observandesviacionesde la linealidad. Sin embargo, a la

temperaturade 2K seapreciaunapequeñacurvaturaen torno a 3T. Paravisualizar
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mejor este efecto, en la figura IV.20 se ha representadola variación de la

magnetizaciónfrente al campo aplicado a 2K para KFe(CrO4)2. Esta pequeña

curvatura a bajos campos puede atribuirse a una segunda fase minoritaria

ferromagnética,o bien a quela estructuramagnéticaa bajatemperaturapresenteun

pequeñodesalineamientode los espines.Estaposibilidadsetuvo en cuenta,en la

resolución de la estructuramagnéticamediantedifracción de neutrones,como se

veráenel apartadoIV.4.
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FiguraIV.20.- Magnetización
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frenteal campoparael compuestoKFe(CrO4» a 2K.

Teniendoen cuentaquela falta de linealidaden las representacionesde Nl vs

H del compuestoKFe(CrO4)2 ocurríana 2K, las medidasdeM vs H del compuesto

NaFe(CrO4)2 (figura IV.21), se realizarontambién a la temperaturamás baja

También se observan desviacionesde la linealidad en tomo a 0.5T. Este

comportamiento,de igual forma queen el casodel compuestoKFe(CrO4),,podría

serdebidoa la existenciade unapequeñaimpurezaferromagnéticao a un pequeño

desalineamientode los espines.
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FiguraIV.21.- Magnetizaciónfrenteal campoparael compuestoNaFe(CrO4»a2K.
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IV.3.-DisolucijnessólidasKCri.~Ga~(CrO41h(x = 0.05,0.15, 0.33,0.5) y

KCri..~Fe.(CrO42(x = 0.3, 0.5, 0.7)

Es bien conocidoal introducir impurezasen materialesantiferromagnéticos

con frustracióngeométricainherente,como redestriangulares,Kagomé o celdas

tetraédricas(25-31) se puedeoriginar vidrios de espín (32,33). Los denominados

vidrios de espín, son sistemasmagnéticamentedesordenadospor debajo de una

ciertatemperatura.La existenciade frustraciónesunacondiciónnecesariapero no

suficienteparagenerarvidrios de espín.Algunos autores(34) sostienenqueademás

de sistemas frustrados y desorden deben coexistir interacciones ferro y

antiferromagnéticasen la red.Otrossin embargo,defiendenquela coexistenciade

interaccionesferroy antiferromagnéticasno esnecesaria(35).

En este sentido, se han preparado dos tipos de disoluciones sólidas

KCrp~Ga~(CrO4» (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCr,.~Fe~(CrO4»(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 espín sin coexistenciade interaccionesferro y

antiferromagnéticas, ya que el Ga
3~, es un catión diamagnético. Las segundas sin

embargose prepararonpensandoen la posibilidadde que coexistieranen la red

interaccionesferro y antiferromagnéticas.Puessegún las reglas de Goodenough

(36-38), las interaccionesmagnéticasde superintercambioa través de] oxigeno,

Cr3~-O-Cr3~ (d3~d3) son antiferromagnéticas(solapamientode dos orbitales vacíos),

las interacciones Fe’~-O-Fe3~ (d5d5) son antiferromagnéticas (solapamiento de dos

orbitales llenos) y Cr3~-O-Fe3~ (d%15) son ferromagnéticas(solapamientode un

orbital vacío y unolleno).

IV.3.1.- SistemaKCr¡~Ga~(CrO
4)2(x = 0.05, 0.15,0.33,0.5)

En la figura JV.22 se muestra la variación de la susceptibilidad magnética

para la disolución sólida KCrr~Ga~(CrO4)2 (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) enffinción de

la temperatura. Vemos que el máximo de la susceptibilidad que se observaba en el

compuesto de partida KCr(CrO4)2, entre 40 y 60K, va desapareciendo a medida que
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aumentael contenidodegalio en la disolución. Parala muestracon x0.05, todavía

se puede observar el máximo indicativo de interaccionesantiferromagnéticasquese

observaba en KCr(CrO4)2, pero la temperatura a la que se observa es ahora de 33K,

inferior a la encontradaen el material sin dopar. Para contenidosen galio

superiores a 0.15, se aprecia que el máximo va desapareciendo progresivamente.

También se observa un aumento de la susceptibilidad a medida que disminuye la

temperatura, lo sugiere la existencia de unacontribuciónferromagnéticaen la red.

De los datos del ajuste lineal de la inversa de la susceptibilidad magnética

molar frente a la temperatura(figura IV.23) se han obtenido los valores de las

constante dc Curie y Weiss. que se recogen en la tabla !N.7. En la mismá tabla se

muestranlos valoresdel momentomagnéticoy temperaturade Weiss. Ademásse

recogenen la mismatabla, la temperaturaa la que apareceel máximo (Tmáx) para

los compuestosKCro9sGaoos(CrO4)2y KCr(CrO4» y la temperaturaa la cual la

susceptibilidadempiezaa aumentarbruscamente(Txmáx) paralos demásmiembros

de la disoluciónsólida.

Los valores de la constante de Curie son bastantepróximos a los que

corresponderíaen una situaciónde iones libres. La constantede Curie se estimó

aplicandola expresión[3], dondex es el contenidoen galio del compuestoy las

constantesdeCurieCcr3±y Cca3+paraestosiones.

[3] C~j=(l-x)Ccr3+ + xCua3+

El aumentode los valoresde la susceptibilidad,la desaparicióndel máximo

de la susceptibilidady el aumentode los valoresde la constantedeWeiss,amedida

que aumentael contenido en galio, ponen de manifiesto que la componente

ferromagnéticaesmásacusadaamedidaqueaumentael gradodesustituciónx. Esta

interpretaciónseconfirmaa partir de la representacióndel producto5 frente a la

temperaturapara KCr,~Ga~(CrOf»(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) (figura IV.24).

Podemosver quepor debajode 150Kseproduceunadisminuciónen los valoresde

ÉF, lo queindica la existenciade interaccionesantiferromagnéticas.A temperaturas
inferioresa 10 K la disminuciónseatenúa,indicandointeraccionesferromagnéticas.
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Se observaque esteefectoesmáspronunciadoal aumentarel contenidoen galio.

Cabedestacarqueparax=O.5, el productoxT semantieneprácticamenteconstante

para temperaturas inferiores a 10 K. La presencia de galio distribuido

desordenadamenteen la subred de los iones paramagnéticos,debilita las

interacciones antiferromagnéticas que presentabael compuesto de partida

KCr(CrO42.Estehechoexplicala disminuciónen los valoresde la temperaturaa la

queapareceel máximo,hastasu completadesapariciónal aumentarel contenidode

galio. Si en el compuestoinicial, KCr(CrO4)2,el caminoa travésdel cual tiene lugar

la interacción magnética en la lámina era ya complejo (Cr
34-O3-O3-Cr3~ y

Cr3~-O3-Ol-Cr3~), en el caso de las muestrasdopadas con galio en algunas

posicionesde la red estecaminosecomplicaaúnmás(Cr3~-O-O-Ga3~-O-O-Cr3~).

La sustituciónde cromopor distintascantidadesdegalio origina un aumentoen las

distanciasCr31~-Cr3~entrelasquetienelugar el superintercambio.
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FiguraIV.22.- (a) Variaciónde la susceptibilidadmagnéticaFC y ZFC con la temperatura

parala disolución sólida KCrí~GadCrO
4)2(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5). Los experimentos

realizadosa FC y ZFC dan los mismosvalores de x(T). La figura (b) muestrala variación

de x frentea1 de la faseKCro9sGaoos(CrO4)2.
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Figura IV.23.- Variación de la inversade la susceptibilidadmagnéticaen función de la

temperaturaparala disoluciónsólidaKCr1~Ga~(CrO4»(x = 0.05, 0.15,0.33, 0.5).

Tabla IV.7.- Valores de las constantesde Curie observadasy calculadas,constantede

Weis, momentomagnético,Tx,,,á~ y T~á~paraKCr1~Ga~(CrO4)2(x = 0.05,0.15, 0.33, 0.5).

Compuesto C~~(e¡nuK/mol) C~~¡(e¡nuK/mol) O (K) gQ.tn) T.,t(K) T~,,..g,(K)

KCr(CrO4» 2.15 1.875 -133.17 4.15 60

KCro9sGaoo5(CrO4» 1.88 1.781 -89.5 3.90 50

KCros5Gao¡<CrO4)2 1.63 1.594 -74.3 3.63 42
KCroó7Gao33(CrO4)2 1.26 1.312 -67.6 3.12 40

KCro5Gaos(CrO4» 1.14 0.937 -58.6 3.02 33
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Figura IV.24.- Variación de xT con la temperatura para la disolución sólida

KCrr¿iia~(CrO4»(x = 0.05, 0.15,0.33,0.5).

Para comprobar la existencia de interaccionesferromagnéticasa baja

temperatura,semidió la variaciónde la magnetizaciónfrente al campomagnético

aplicado,a 2K, para todaslas muestrasde la disolución sólida KCr¡.~Ga~(CrO4)2

(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), como semuestraen la figura IV.25. En las curvas de

imanación se puede apreciar la tendenciaa la saturación que presentanlos

materialesal aumentarel valor del campoaplicado, lo que indica la existenciade

una componenteferromagnética.Tambiénpodemosobservarque al aumentarel

contenidoengalio la magnetizacióntiendeala saturacióna camposmenores.En el

casodel compuestocon menorcontenidoen galio, la saturaciónsedebeproducir a

camposmuy superioresa ST. En la tablaIV.8 serecogenlos valoresexperimentales

de los momentosmagnéticosefectivos(Nl) de cadamiembrode la disolución.Estos

valores se han obtenido de la extrapolaciónde la magnetizacióna altos campos

medianteel ajustede los datosM(H) con la ecuación[11] descritaen el apartado

11.5.

[11] flE9M/NA.ktB).G = (M/5585).a

250 300
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donden~ esel númerode magnetonesdeBohr por fórmula, M la masamolecular

del compuesto,NA el númerodeAvogadro, o la magnetizaciónen emulgry I-’B el

valor delmagnetóndeBohr.
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FiguraIV.25.- Magnetizaciónfrente al campo para la disolución sólida KCrv~Ga~(CrO4»

(x 0.05,0.15, 0.33,0.5) a2K.

Tabla IV.8.- Momento magnético efectivo

(x= 0.05,0.15,0.33, 0.5).

Compuesto M Ota)

KCro95Gaoos(CrO4)2 0.045

KCr0gsGao¡5(CrO4)2 0.141

KCro67Gao33(CrO4» 0.226

KCro5Gaos(CrO4)2 0.316

109

800

~‘ 600
o
E

~ 400
E
O>

‘—‘ 200

o

2000

o 1500
E

1000
E
ci

500

o

para KCr, ./1ia~(CrO4)2



IV.- Propiedades Magnéticas

Los valoresde Nl (tabla IV.8) aumentanconformeaumentael contenido en

galio, esdecir la contribuciónferromagnéticaesla mayor de todasen el compuesto

KCro5Gao5(CrO4)2.Sin embargo, estos valores son relativamentebajos si los

comparamoscon el contenidode cromode los compuestos,ya quesi todo el cromo

estuvieseordenadoferromagnéticamenteel valor de Nl sería2.85g¡~,
2.SSI~tB, 2.Oli-t~

y 1 .5gb para KCro.
956a0.05(CrO4»KCros5Gac.,jCrO4tKCr0670a0.33(CrO4)2y

KCrosGa05(CrO4)2,respectivamente.

Una de las característicasmásdestacadasde los vidrios de espín, es que

presentan un comportamiento magnético diferente cuando las medidas de

susceptibilidadserealizanenfriandola muestraenpresenciade campo(FC) y si las

las medidasse llevan a cabo enfriandoen ausenciade campo(ZFC). Las medidas

realizadasen los compuestosparaKCri~Ga~(CrO4» (x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), a

FC y ZFC son iguales (figura IV.22), por lo que se puede descartar un

comportamientode vidrio de espínen estoscompuestos.Por lo tanto, en nuestro

caso no es suficiente la existenciade desordenen la subred de los cationes

magnéticosparaproducirfenómenoscomovidrios deespín.

La presenciade la componenteferromagnéticaen las disolucionespuedeser

debidaa complejosordenamientosmagnéticosque puedenadoptareste tipo de

compuestos(13,14), de maneraque la sustitución de una de las posicionesde los

iones Cr
3~, por un catión diamagnéticohaga que la suma de los momentos

magnéticosno seanula.

IV.3.2.-. SistemaKCri.~Fe~(CrO
4)=(x = 0.3, 0.5,0.7)

En la figura IV.26 se ha representadola variación de la susceptibilidad

magnéticamolar frentea la temperaturay en la figura IV.27 su inversaparatodos

los miembrosde la disolución sólida KCríJe~(CrO4)2(x = 0.3, 0.5, 0.7). Puede

observarsequelos trescompuestossiguenunaley deCurie-Weissentre50 y 300K.

A temperaturasinferiores de 57K para KCrg7Feo3(CrO4)2,50K en el caso de

KCro5Feo4CrO4)2 y 45K en el de KCro3Feo.7(CrO42, (figura JV.26) la
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IV.- PropiedadesMagnéticas

susceptibilidadaumenta bruscamenteal disminuir la temperatura, lo que es

característicode un comportamiento ferromagnético. Considerando que cada

miembrode la disoluciónsólidapresentados cationesparamagnéticos,Fe3~y

situadosen los octaedrosde la estructura,la constantede Curie seríala sumade las

constantesindividualesdecadaunode los cationesparamagnéticospresentes.En la

tablaIV.9 serecogenlos valoresdeC y O obtenidasdelajustelinealde los datosde

l/~ frentea la temperatura,la constantedeCurieobtenidasegúnla expresión[4], el
valor del momentomagnéticoy la temperaturaa la quela susceptibilidadaumenta

bruscamente(Txmá) para todos los miembrosde la disolución KCr
1.~Fe~(CrO4)2

(x = 0.3, 0.5, 0.7).La expresión[4] es:

[4] C~1(1 -x)Cc~3±+ xCp~3+

dondex representael contenidodehierro de la disoluciónsóliday CCr3±y C~~3±las

constantesdeCurieparaestosiones.

Tabla IV.9.- Valoresde las constantesde Curie observaday calculada,constantede Weis,

momentomagnéticoy Tx~,,paraKCrn~Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5, 0.7).

Compuesto C~~(emuK/moI) O (K) C~.¡(emuK/mol) ji (jm) ~ (K)

KCro’iFeo4CrO4)2 2.77 -102.40 2.626 4.67 57

KCrosFeos(CrO4» 3.18 -94.69 3.127 5.0 50

KCro3Feo7(CrO4» 3.76 -69.72 3.629 5.49 45
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Al igual que en la serie KCr,.~Ga~(CrO4)2(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5), el

aumentoen los valores de la susceptibilidady la disminución de los valores

negativosde la constantede Weiss indicaría la existenciade una contribución

ferromagnéticaquesehacemásimportanteal aumentarel contenidodehierro.

En la variaciónde x
T vs T (figura IV.28), seobservaen los tres casosuna

disminuciónde los valoresde~T al disminuirla temperatura.Pordebajode 100K,

la disminución se hace más acusada lo que podría deberse a interacciones

antiferromagnéticasde corto alcance. Por debajo de 25K, cl producto ~T

experimentaun aumentoal disminuir la temperaturaqueindica la existenciadeuna

componenteferromagnética.El producto fi disminuye muy bruscamentea

temperaturaspróximas a OK indicando interacciones antiferromagnéticas.El

comportamientoobservadoen su conjunto,sugiere la existenciade interacciones

antiferromagnéticasy ferromagnéticasquecompitenentresí debido a la presencia

simultáneade Cr3~ y Fe3~en la estructura.
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Figura IV.28.- Variación~T en fUnción de la temperaturaparala disolución sólida KCr¡

~Fe~(CrO
4»(x = 0.3, 0.5, 0.7).
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De igual forma queen los compuestosde la disoluciónde galio, las medidas

realizadasen KCr1.~Fe~(CrO4)2(x = 0.3, 0.5, 0.7), enfriandola muestraen presencia

decampo(FC) y enausenciadel mismo (ZFC), conducena los mismosdatos,por

lo que en este caso también se puede descartaruna fenomenologiaasociadaa

estadosde vidrios deespín(figuraIV.26).

Paraconfirmar la existenciade interaccionesferromagnéticasse realizaron
medidas de magnetizaciónfrente al campo, para los tres compuestosa 2K

(figura IV.29). Se puedeobservarque cuando la intensidaddel campoes de 3.6T

para el compuestoKCro+Feo3(CrO4)2,4.2T para KCr05Fe05(CrO4)2y ST para

KCrú3Feo7(CrO4»el sistemaestápróximo a la saturación.El momentomagnético

se ha obtenido a partir de los valores máximos de campo (Nl) y aplicando la

ecuación[11] del apartado11.5, paraajustarlos datosM(H) (tablaIV.10).
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Figura IV.29.- Magnetizaciónfrente al campo para la disoluciónsólida KCriSe~(CrOO2
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TablaIV.1O.- MomentomagnéticoM paraKCr¡~Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5, 0.7).

Compuesto M(gB)

KCroiFeo.3(CrO4)2 0.23

KCre.5Feo.s(CrO4» 0.31

KCrosFeo7(CrO4)2 0.32

El valor de Nl aumentaal hacerlo el contenido de hierro, destacandolos

valorestanpróximosqueseobtienenparalasdos muestrasconmayorcontenidode

x, KCro5Feo5(CrO4»y KCro 3Fe0<CrO4)2. Como ocurríaen la disolución sólida

estudiadaenel apartadoanterior,en todos los casosel momentoM esmenorqueel

esperadoparala relaciónFe
3~/Cr3~.El valor de M sería3.6imn, 2~5MB y 4AjIB para

KCro
7Feo=q(CrO»KCro5Feo5(CrO4»y KCro3Feo4CrO4)2,respectivamente.
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La muestra KCro5Feo«CrO4)2, se midió a diferentes temperaturas

(figura JV.30),pudiéndoseobservarcomo el sistemaestápróximo a la saturacióna

camposmayores al aumentarla temperatura.A 25K, es decir, por debajo de la

temperaturade orden,no seapreciandesviacionesde la linealidady no seobserva

por lo tanto,contribuciónferromagnética.

En el casode los tres compuestosde la disoluciónsólida KCr~.~Fe~(CrO4)2

(x = 0.3, 0.5, 0.7), la componenteferromagnéticapuedeinterpretarsebien debidoa

un desalineamientode los espinesen la subredde los cationesparamagnéticos

(canting) o bien a un comportamientoferrimagnéticode estos materiales.Esto

puedeser originadopor el diferentemomentomagnéticodel hierroy el cromo, de

forma que la suma de los momentosmagnéticosde los espinesda lugar a un

momentoresultanteno nulo. No obstante,estosediscutirámásampliamenteen el

apartado siguiente IV.5, a partir de la estructura magnética del compuesto

KFe(CrO42.

IV. 4.- Estructuramagnéticade los compuestosM’Cr(CrO4>2(M’: Na, K, Rl» y

KFe(CrOj2

IV. 4.1- M’Cr(CrO4)2(M’: Na,K, Rb)

Los estudiosmediantedifracciónde neutronesen un rangode temperaturas

comprendidoentre 35 y 1.5K paralos compuestosNl’Cr(CrO4» (M’: Na, K, Rb),

confirman los resultadosde susceptibilidadmagnéticacomentadosanteriormente.

En las figuras IV. 31 y IV. 32, se representanlos diagramasde difracción de

neutronesadiferentestemperaturasparalos compuestosNaCr(CrO4»y KCr(CrO4)2

respectivamente.En todoslos casossepuedeapreciarcomopor encimade 20K los

diagramasde difracción sólo presentanmáximos pertenecientesa la estructura

cristalina, lo que indica que el máximo observadoen la representaciónde la

susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura centrado a 40 K

(figura JV.2a)correspondea interaccionesmagnéticasdebajadimensionalidad.
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Figura IV.31.- Variación térmica de los diagramas de difracción de] compuesto

NaCr(CrO4)2.

Figura IV.32.- Variación térmica de los diagramas de difracción del compuesto

KCr(CrO4)2.
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Sin embargo,para los tres compuestosM’Cr(CrO4)2 (M: Na, K, Rb), por

debajo de 5K se puede observar la aparición de reflexiones magnéticas,cuya

intensidad aumenta al disminuir la temperatura, siendo más acusadasa la

temperatura más baja, 1 .5K. La presenciade estas reflexiones, confirma la

existenciade un ordenamientoantiferromagnéticotridimensionalpor debajode esta

temperaturacomoseponedemanifiestoen las representacionesde la derivadade la

susceptibilidadmagnéticamolar frente a la temperatura(figuras IV.3 a IV.5) en las

cualessedetectabaun máximoa 10K paraNaCr(CrO42,8.32K paraKCr(CrO4)2 y

7K para RbCr(CrO4y,, que era asociado a las interacciones dc carácter

tridimensionalentrelos cationesCr
31 de láminascontiguas.

El vector depropagaciónpara los tres compuestoses k = [1/2, 1/2, 1/2], por
lo quepodemosdecirquela celdamagnéticano coincidecon la celdanuclear.En la

figura IV.33 semuestra,a modo de ejemplo,el refinamientode la celda magnética

parael compuestoNaCr(CrO.0
2.
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Figura. IV.33- Perfilesde difracciónde neutrones observado,calculadoy diferenciapara

el compuestoNaCr(CrO4»a 1.5K. Las lineas verticales indican las posicionesde las

reflexionespermitidasparalaestructuranuclear(fila superior)y magnética(fila inferior).
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A pesarde los numerososintentosde resolverla estructuramagnéticade los

compuestosNaCr(CrO4)2,KCr(CrO4)2 y RbCr(CrO4)2, estono ha sido posible en

ninguno de los casos debido a la presenciadc pocos picos magnéticosen los

diagramasde difracciónde neutronesasí como a la baja intensidadde los mismos.

Las estructurasmagnéticasde estos tres compuestosdeben ser complicadasy

seguramenteseránpróximasa las que presentanotros compuestosisostructurales

(12-14).

IV. 4.2- KFC(CrO4»

En la figura IV.34 semuestranlos diagramasdedifracciónde neutronesenel

intervalo 100=20 =500 a diferentestemperaturasparael compuestoKFe(CrO4),.Se

puedeapreciarque por encimade 19K los diagramasde difracción sólo presentan

máximospertenecientesa la estructuracristalina.Por debajode 18K se observan

reflexionesmagnéticas,cuyaintensidadaumentaal disminuir la temperatura,siendo

másacusadasa la temperaturamásbaja, 1 .5K. Esteresultadoconfirma la existencia

deun ordenamientoantiferroníagnéticotridimensionalpor debajode 18K, comose

pusodemanifiestoen la representaciónde la susceptibilidadmagnéticamolar frente

a la temperatura(figura IV.15 delapartadoIV.2.).

El diagramadc difraccióna 1.5K presentareflexionesadicionalesde origen

magnéticoque puedenasignarsea una celdilla magnéticade parámetrosa0, = a11,

= b0 y c0, = c0 donde a0, b0 y c0 son los parámetrosde la celda unidad

cristalográfica.Por lo tanto, la celdamagnéticacoincidecon la celdacristalográfica

y el vectorde propagaciónasociadoa la estructuramagnéticade estecompuesto

corresponderíaa k = [0, 0, 0]. Sin embargo,aparecenreflexionesmagnéticasque

no estánpermitidaspor el grupo espacialC2/m de la estructuracristalográficadel

KFe(CrO4)2.Todaslas reflexionesmagnéticascumplenla condición h+k impar, por

lo quesededucequepara estevectordepropagaciónlos momentosmagnéticosdel

ion Fc
3~ respectoa susprimerosvecinosson paralelosa lo largo de las direcciones

principales [1 0 0], [0 1 0] [0 0 1], mientrasquea lo largo de la direcciónde la

diagonal[11 0], los espinesde los primerosvecinosdel Fe3~ son antiparalelos.Por
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IV.- Propiedades Magnéticas

lo que, la determinaciónde la estructuramagnética, considerandoun modelo

coline4sereducea la determinacióndel momentomagnéticodel Fe3~ dentrode la

celdaunidadcristalográfica.

Figura IV.34.- Variación térmica de los diagramas de difracción del compuesto

KFe(CrO
4)2.

Pararesolver la estructuramagnéticaseaplicóun refinamientoutilizando ¡os

factoresde forma magnéticosdadospor Forsythy Wells (39), con los coeficientes

determinadospor Brown (40). El mejor ajuste se obtuvo considerandoque los

momentosmagnéticosestánsituadosen el planoac. Los intentosquesellevaron a

cabo utilizando alguna componentedel momento magnéticoen la dirección b

condujeronsiempreapeoresfactoresde acuerdo.

120
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Comosecomentóen el apartadoIV.2, en las representacionesx frente a 1

(figura IV. 15) y Nl frente a H (figura IV.20), se observabauna anomalíaa muy

bajastemperaturas,quepodíaestarrelacionadacon unaimpurezaparamagnéticao

con unapequeñacomponenteferromagnética.Paracomprobarsi setratabade este

último efecto, se probó, un modelo en el cual los espinesno se alineaban

perfectamenteen el plano ac, existiendo por tanto una pequeñacontribución

ferromagnética(canting)en la estructura.La hipótesisde un desalineamientode los

espines,(candng)empeoralos factoresde acuerdo, lo que hacepensarque las

desviacionesdetectadasen las representacionesde x frente a 1 y de Nl frente a H

seandebidasa impurezasferromagnéticas.

El momentomagnéticoobtenidodel ajustea 1.5K esde4.O7(5)ji~ y forma

un ángulo de 530 (±20)respectode la dirección [0 0 1]. En la figura IV. 35, se

muestrael diagramade difracción de neutronesrefinado correspondientea esta

temperatura.Los factoresde acuerdoobtenidosadiferentestemperaturasserecogen

en la tablaIV. 11.

Tabla IV. 11.-Momentomagnético,factoresde acuerdoy ánguloobtenidoconrespectoal
eje e obtenidosde los datosde difracción de neutronesa diférentestemperaturaspara el

compuestoKFe(CrO4)2

Compuesto T (K) j4gu) 0 (0) RB R~ R~ Rexp RM

KFe(CrO4)2 1.5 4.07(5) 53 (2) 0.026 0.027 0.038 0.005 0.13 49

KFe(CrO4)2 4 3.99(4) 53(3) 0.027 0.027 0.035 0.012 0.10 8.75

KFe(CrO4» 6 3.97(4) 53(2) 0.027 0.026 0.035 0.012 0.09 8.79

KFe(CrO4)2 8 3.85(5) 53(4) 0.027 0.028 0.037 0.012 0.10 9.78

KFe(CrO4» 11 3.53(5) 54(1) 0.034 0.031 0.038 0.012 0.18 10.4
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-e
-e
ca

80

FiguraIV.35.- Diagramade difracciónde neutronescalculado,observadoy diferenciapara

el compuestoKFe(CrO4)2 a 1.5K. Las líneas verticalesindican las reflexionespermitidas
parala estructuranuclear(superiores)y la magnética(inferiores).

El refinamiento Rietveld de la estructura magnética permite además

determinar el valor del momento magnético para cada temperatura. En la

figuraIV.36 semuestradichavariaciónenffinción de la temperaturaenun intervalo

comprendidoentre 18K y 1.5K. El valor máximo del momentopor debajode 5 K

indica que los momentosmagnéticosde los átomosde Fe
3~, ya no varían como

consecuenciade la agitación térmica. Para todas las temperaturasel momento

magnéticoestáen el planoac y el ángulo es530 (±2v)exceptoparala temperatura

másalta de 18K cuyo valor es260 (±2~).Estevalor de 260 puededebersea que a

estatemperaturatodavíalos espinesno estánbienordenados.

20 40 60

26
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FiguraIV.36.- Variacióntérmicadelmomentomagnéticoordenadopor átomode hierro en

compuestoKFe(CrO42.

La estructuramagnéticade KFe(CrO$» se encuentrarepresentadaen la

figura IV.37. En ella podemosobservarquelos momentosmagnéticosdel ion Fe
3~

respectoa sus primeros vecinos a lo largo de las tres direccionesprincipales

interaccionanferromagnéticamentey a lo largo de la diagonalla interacciónde los

momentosde los átomosde Fe3~consusprimerosvecinoses antiferromagnética.La

estructurapuede describirse también como formada por planos ac ordenados

ferromagnéticamente,que se apilan antiferromagnéticamentecon los momentos

alineadosa lo largode b.
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IV.- PropiedadesMagnéticas

Debido a queel compuestoKFe(CrO4)2poseela mismaestructuracristalina

queel mineral yavapaítaKFe(S04)2(12-14),y que en los dos compuestosexisten

interaccionestriangularesisóscelesentre loscationesparmnagnéticos,cabríaesperar

quela estructuramagnéticalitera la mismaen amboscompuestos.Sin embargolas

estructurasmágnéticasdelos doscompuestossonbastantediferentes.

La determinación de la estructura magnética de KFe(CrO4)2, permite

confirmar el estudio teórico realizado por Zhang et al. (41). Estos autores

determinanun diagramade fasesacampoexteriorceroen funciónde la fortalezade

las dos constantesde acoplamientoqueexistenen redestriangularesisósceles,J1 y

J2 -iiJ1 (ver figura IV.6).

Cuando11 =1, setratade unared de triánguloequiláteroTE dondeJ1=J2y la

estructuramagnéticaestable es la que presentanlos compuestosRbFe(S04)2y

CsFe(504)2en cual los momentosmagnéticosforman l2O~ (13,14). Si rVO.5 , la

constantede acoplamiento.J2 entrelos cationessituadosen el lado diferentede la

red TI, adoptavaloressuperioresa la constantedeacoplamientoJ1 y la estructura

magnéticaque se esperaes la del compuestoKFe(504)2que es inconmensurable.

Para~-c0.5la constantedeacoplamientoJ2 esinferior at y la estructuramagnética

estable correspondea la del compuestoque hemos estudiadoKFe(CrO42. El

compuestoKFe(CrO4» es ademásel primer ejemplode compuestostriangulares

antiferromagnéticosde fórmula general AIvI(X04» que posee la estructura

magnéticaquehemosdescritoen esteapartado.Podemosconcluir portanto, queel

factor que determinael tipo de estructuramagnéticaque adoptanestetipo de

compuestosesla diferenciaentrela fortalezade lasconstantesde acoplamientoJ~ y

J2 quedefinenel triánguloqueforman los cationesmagnéticos.

Por último, y a la vista del ordenamientomagnético que presentacl

compuestoKFe(CrO4)2,sepuedenintentarjustificar laspropiedadesmagnéticasque

presentanla disoluciónsólida KCr,.«Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5, 0.7), quesediscutió

en el apartado11.3.2, de esta Memoria. Teniendo en cuenta que la estructura

magnéticade estecompuestoestáfonnadapor filas dondelos Fe
3~ estánordenados

antiferromagnéticamenteenunasecuencia(+ - + -) alo largode la dirección[1 1 0].
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IV.- Propiedades Magnéticas

Sepodríaentenderqueparalos miembrosde la disoluciónsólidaKCr1.~Fe~(CrO4»

(x = 0.3,0.7), dondelos Fe
3~ estánalternadosconCr3~, los momentosmagnéticosa

lo largode estadirecciónno seanuleny por tanto existaunapequeñacontribución

ferromagnéticacomose apreciaen las representacionesde la magnetizaciónfrente

al campo(figura IV.30). No obstante,parael casodel términoKCro
5Feo5(CrO4)2,

suponiendounadistribución al azarde los cationesparamagnéticos,el modeloque

justifique la presenciade una componenteferromagnéticadebe ser algo más

complicado.No descartándosela presenciade un cierto cant¡ngde los espinesde

los cationesFe
3~y Cr3~, de formaquela sumade los momentosmagnéticosdeestos

doscationesdelugar a un momentoresultanteno nulo.
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V.- PROPIEDADES ELÉCTRICAS

Comoya hemoscomentadoen los apartadosanteriores,todos los compuestos

estudiadosen este Trabajo presentanestructura laminar, estando los cationes

alcalinossituadosenel espacioquehay entredos láminascontiguas.Cabríaesperar

queestosionespudieranmoversefácilmenteen el espaciointerlaminary por tanto

que el material fiera un buen conductoriónico bidimensional.En este capítulo

hemos estudiadolas propiedadeseléctricas de los compuestosM’Ga(CrO4)2 y

M’Cr(CrO4)2 (M’: INa, K, Rb) para determinarcomo la conductividadjónica es

afectadapor el tipo de ion alcalino. Tambiénhemosestudiadocomoafectael catión

octaédrico(Ga
34,Cr3~)a laspropiedadeseléctricasde los compuestos.

Por otra parte, como en ambas familias tenemosiones Cr6~ en entornos

octaédricosy estosionespuedenreducirsefácilmente,tambiénhemosestudiadola

intercalaciónelectroquímicadeLi~ enestoscompuestos.

V.1.- SistemaM’Ga(CrO
4)2 (M’: Na, K, Rb)

Las medidasde impedanciase realizaronparaestafamilia de compuestosen

pastillasrectangulares.El rangode temperaturautilizado estuvocomprendidoentre

temperaturaambientey 300
0C,ya que a temperaturaspor encimade 3000C estos

materialesdescomponencomosedescribióen el apartado111.2.4.2de estaMemoria.

En la figura V. 1, semuestranlos diagramasde impedancias(parte imaginaria

-Z” frente a parte real Z’) obtenidospara una pastilla de NaGa(CrO
4)2 a dos

temperaturas.Las medidas se realizaronen atmósferainerte (N2). Las pastillas

habíansidopreviamentesinterizadasa 300
0Cdurante24 horas.En los diagramasse

observanunapequeñarectainclinada “spike” y un arco. Lo mismo seobservaen

los diagramasobtenidoscon las pastillasde KGa(CrO
4)2y RbOa(CrO4)2.En todos

los casos,la capacidadde la recta inclinada, deducidade la expresiónZ”-1/Co,

está comprendidaen el rango 1-lOgF. Estos valores están de acuerdo con los

valorespublicadospara el bloqueode los iones en los electrodosde las pastillas.
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Por tanto,atribuimosla recta inclinadaal efectobloqueantede los ionesNa~, K~ o

Rb~, dependiendode cadacompuesto,en los electrodos.A medidaqueaumentala

temperatura,el arco va desapareciendoprogresivamentede los diagramasde

impedanciahastaquepor encimade 260”C sólo se observanlas rectasinclinadas.

La capacidaddel arcoseencuentraen el intervalo 2-5 pF paratodaslas pastillasy

composiciones.Estacapacidadespróximaa la capacidadgeneralmenteencontrada

cuandoel arco es debido a una respuestaeléctricade interior de grano, también

llamada de “bullc”, lo que nos sugiere una contribución mayoritaria debida al

movimientode los ionesalcalinosen la estructura.Sin embargo,en el mismo arco

podríahaberunaciertacontribuciónde fronterade grano,debidaal movimientode

los ionesalcalinosa travésde la fronteradepartículascontiguas,solapadacon la de

interior degrano.

2x106- 1x1104

o o
O 2x106 O 1x104

Z’ (ohm)

FiguraV.l.- DiagramasdeimpedanciadeNaGa(CrO
4)2,a) a 180

0Cb) a 3000C.

Conel fin deestudiaresteaspecto,hemosaplicadoel formalismodelmódulo

eléctricoya queel módulo eléctricoda informaciónde la respuestade interior de

granoy normalmenteno estáafectadopor efectosbloqueantes,esdecir ni por las

respuestasde frontera de grano ni de electrodo (1-3). La parte imaginaria del

móduloeléctricoM”, estárelacionadacon la impedanciaa travésde la expresión

1800C

0000000000 0.1Hz
105 Hz

3000C

0.1Hz
lO5Hz
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ar f Z~ donde f y Z’ son la frecuenciay la parte real de la impedancia

respectivamente.La parte imaginariadel módulo eléctrico M” en túnción de la

frecuencia(figura V.2 ), muestraun pico asimétricocuyaposiciónsedesplazahacia

mayores frecuenciasa medidaque aumentala temperatura,por lo que hemos

medido la frecuenciaenel máximoadiferentestemperaturas.

Por otra parte, hemosdetenninadola resistenciadel arco de impedanciasa

partir de la intersecciónde la zonadebajafrecuenciadel arcocon el eje de abscisa

ó eje de la impedanciareal Z’. La conductividadsecalculómediantela expresión

a fll/R)g, siendo R la resistenciay g el factor geométrico de la pastilla

(wespesor/superficie).

1.2

1.0

E

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Figura V.2.- Parte imaginaria del módulo eléctrico vs frecuenciaa las temperaturas

indicadasparael compuestoNaGa(CrO4)2.

0 1 2 3 4 5

log f(Hz)
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Teniendoen cuentaquelas fasesNl Ga(CrO4)2(M’: Na, K, Rb) tienenuna

estructuralaminary que laspartículasdel polvo policristalinopuedenadoptaruna

orientaciónpreferencialcuandosecompactanbajopresión,las medidaseléctricasse

realizaronaplicandoel campoeléctricoen la direcciónperpendiculary paralelaa la

fUerza de compactación.La dependenciade la conductividadcon la temperaturaen

las dos direccionesparala muestraNaGa(CrO4)2,semuestraen la figura V.3. La

variación de la frecuenciasmedida en el máximo de los picos M” con la

temperatura,semuestratambiénen la mismafigura. Los datosexperimentalesde

conductividady frecuenciaseajustanbiencon lasexpresionesa= a,.exp(-E,/kT) y

f = It exp(- Et-/kT), respectivamente.En estasexpresionesa0 y it son factores pre-

exponenciales,E~ y Ef energíasde activacióny k la constantede Boltzman. Los

valoresde los factorespre-exponencialesy las energíasde activaciónobtenidasdel

mejor ajuste,así comola conductividadmedidaa 1 80
0C serecogenen la tablaV. 1.

-2 6

— 40
o

2 ,~

O N
—

-8 0

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

1000/T (K-’)

Figura V.3.- Representacióngráfica de la conductividad (círculos) y de la frecuencia

(triángulos) en función del inverso de la temperatura(1000/T). Los símbolos negros y

blancoscorrespondena los datosobtenidosparalas pastillasde NaGa(CrO
4)2 aplicandoel

campoen la direcciónperpendiculary paralelaa la fuerzade compactaciónrespectivamente.

• ¡ • 1 • 1... á 1 ...
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Tab¡a.V.1.- Energíasde activación (Ea y E~) y factorespre-exponenciales(a~ y t) paralas
representacionesde Arrhenius de la figura V.3. La conductividada 1 800C estátambién

incluida.

Muestra Ea (eV) a~, (S.cm1) a 1800(S.cnfl) E
1(eV) f0 (Hz)

NaGa(CrO4)2Perp

NaGa(CrO4)2Paral

0.86

0.88

6.6x10
3

7.3x103

l.9xlW6

1.2x106

0.88

0.90

2.5x10’4

2.3x10’4

En estatabla,podemosver que los valoresde los parámetrosde ajustey de

01800 para las dos orientacionesson muy próximos, lo que indica que la

compactaciónno produceorientaciónpreferenteen las partículas.Tambiénvemos

que las energías de activación deducidasde los datos de frecuencia y de

conductividad,coincidendentrodelerrorexperimental(±0.02),lo queconfirmaque

los arcosde impedanciaquesemuestranen la figura V.1, estánmayoritariamente

afectadospor la respuestade interior de grano, esdecirpor el movimiento de los

iones alcalinosen la estructuradel material. Siguiendoeste razonamiento,hemos

comprobadoque los arcos de impedancia se ajustan bien a la expresión

liÉ = 1/R+ B(imf + iíoC, dondeel primertérminoda cuentade la contribuciónde

la resistencia,el segundode un elementoCPE,esdecirdeun condensadorquevaría

con la frecuencia(4) y el tercerode un condensadorpuro. La expresiónutilizada
correspondea un modelocircuital de los treselementosdispuestosenparalelo.En

la figura V.4, se ve un buen acuerdoentre los datos experimentalesdel arco de

impedanciasy los obtenidosdel ajusteparala muestraNaGa(CrO
4»a 1 80

0C.

Porotraparte,el hechodequeel arcode impedanciasestédominadopor una

respuestade interior de granotambiénestáde acuerdocon la alta densidadde las

pastillasutilizadasparahacerlas medidaseléctricas.La densidadrelativa, obtenida

por comparaciónde la densidaddeducidapor el método de Arquímedes,y la

densidadcalculadade la celda unidad es de 86, 93 y 97% para las pastillas de

NaGa(CrO
4)2,KGa(CrO4)2y RbGa(CrO4»respectivamente.
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lx 106
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o

o
Z’ (ohm) 1x106

Figura V.4.- Datos experimentales(círculos) y calculados(rombos) obtenidosdel ajuste

conla expresiónhz = 1/11+ B(imf + koC parala muestraNaGa(CrO
4)2a 1 80

0C. El mejor

ajuste se consiguiócon los valores: R= 7.5x1o~ ohm, B(CPE)=4.9x1~9, n(CPEftO.55 y
C2x1O’2F.

Como la compactaciónno produce una orientación preferencial de las

partículasen unadirección,las medidaseléctricasparalos compuestosKGa(CrO
4)2

y RbGa(CrO4»serealizaronen una soladirección.Hemoselegidola direccióndel

campo eléctrico perpendiculara la de la fUerza de compactaciónpara los tres

compuestos.

La dependenciade la conductividadcon la temperatura,se comparapara los tres

compuestosNaGa(CrO4)2,KGa(CrO4)2y RbGa(CrO4)2,en la figura V.5. Los datos

experimentalesseajustanbien a la expresióna = a0exp(-E0/kT), y de estosajustes

se han obtenido las energíasde activación y factorespre-exponencialesque se

recogenen la tablaV.2.

T=180
0C

0000000

0000 000
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Figura V.5.-Conductividadiónica vs a lOOO/T, para los compuestosNaGa(CrO4»(o)

KGa(CrO4)2(A) y RbGa(CrO4)2(o). En los tres casosel campoeléctrico se aplicó en la
direcciónperpendiculara la fuerzade coinpactación.

Tabla.V.2.-Energíade activación(E0) y fuctor pre-exponencial(a~,) para los compuestos

NaGa(CrO4)2,KGa(CrO4»y RbGa(CrO4)i.Tambiénse incluye la conductividada 1 80
0C

paralos trescompuestos.

Muestra E
0 (eV) a0 (S.cnf

1) a 1800C(S.cnf’)

NaGa(CrO
4)2

KGa(CrO42

RbGa(CrO4)2

0.86

1.25

1.38

6.6x10
3

4.9x106

7.6x1o7

1.9x106

4.5x108

3.0x108

La energíade activación para el compuestode sodio es la más pequeña

mientrasquela conductividada 1 800Ces la másaltade las tres.

¡ • ¡ ¡ •

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
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Por último, hemos intentado relacionar los resultados obtenidos de las

medidaseléctricas,que comoya hemosdicho serefierena la respuestade interior

degranoy por tanto al movimientode los ionesalcalinosen la estructura,con algún

parámetroestructural.La energíade activacióndaunamedidade la dificultad que

tienen los iones alcalinos en su movimiento dentro del espaciointerlaminar. La

distanciaO(2)-O(2)entrelos oxígenosde las láminasadyacentesesla distanciamás

cortay por tantopuedeactuarcomocuellodebotellaen el movimientode los iones

alcalinos.En la tabla V.3, se comparael diámetro del catión alcalino 41 (5), la

distanciadO(2)-O(2), obtenidaapartir de los datosde difracciónde rayos-X, así

comoel cocienteentreellos(dO(2)-O(2)/41)conla energíadeactivación.

Tabia.V.3.- Diámetro del catión alcalino (41),distancia (dO(2)-O(2)), cociente

(dO(2)-O(2)/~) y energía de activación (Ea) para los compuestosNaGa(CrO4)2,
KGa(CrO4)2y RbGa(CrO4)2.

Catión 41 (k) dO(2)-O(2) (A) dO(2)-O(2)/41(A) E0 (eX’)

Na

K

Rb

2.58

3.18

3.32

2.927(7)

3.271(6)

3.501(7)

1.13

1.03

1.05

0.86

1.25

1.38

La distanciadO(2)-O(2)aumentaconformeaumentael tamañodel catión 41,
pero el valor del cocientees muchomayor para el compuestoNaGa(CrO4)2,que

para KGa(CrO4»y RbGa(CrO4)2.El mayor cociente dO(2)-O(2)/41 sugiereun

menorimpedimentoestéricoparael movimientode los ionesNa~ queparalos iones

y Rbt Estehechoestádc acuerdocon la menorenergíadeactivaciónencontrada

para el ion Na~ encomparacióncon la energíade activaciónde los ionesK + y Rbt

Los valores dO(2)-O(2)/41 son muy próximos para los iones K~ y Rb~, lo que no

permite explicar la diferenciaencontradaen los valoresde energíade activación

paraestosiones.
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V.2.- SistemaM’Cr(CrOj2 (M’: Na, K, Rb)

Las medidas de impedanciase llevaron a cabo para los compuestos

M Cr(CrO4»(M’: Na, K, Rb), en pastillascilíndricas tal y como se indicó en el

apartado11.6. Debidoa queestoscompuestostambiéndescomponena temperaturas

ligeramentesuperioresa 3O0~C, (ver apartado111.2.4.1) es por lo que todas las

medidas se han realizado en un intervalo de temperaturacomprendido entre

temperaturaambientey 2800(2.

En la figura V.6, se representanlos diagramasde impedanciaa 1900(2 y

2800(2, para una pastilla de NaCr(CrO4)2. Al igual que lo que ocurre en las

representacionesobtenidaspara los compuestosKCr(CrO4» y RbCr(CrO42, se

puede apreciar un arco, que va desapareciendoligeramente al aumentar la

temperatura.Sin embargo,no se llega a ver bien definida la recta inclinada o

spike”, debido al bloqueode los iones en la superficie del electrodo. Esto nos

sugiereun comportamientodeconductormixto (electrónicoe iónico).

5 _________________________________3x10L 8x10

o.
O 3x10

7 O 8x105

Z’ (ohm)

FiguraV.6.- Diagramasde impedanciade NaCr(CrO
4)2,a) a 1900(2b) a 280

0C.

190%? 280%?

0.1Hz10

‘39
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¡ • ¡ ¡

2A 2.6 2.8

(Id)

Figura V.9.-Conductividad vs a lOO0¡T, para los compuestosNaCr(CrO42 (o)

KCr(CrO4»(A) y RbCr(CrO4»(n).

Tab¡a.V.4.-Energíade activación(E0) y factor pre-exponencial(a0) para los compuestos
NaCr(CrO4)2,KCr(CrO4)2 y RbCr(CrO4)2.Tambiénse incluye la conductividada 1 80

0C

paralos trescompuestos.

Muestra E
0 (eX’) a~ (S.cm’) a 180”C (S.cm’)

NaCr(CrO4)2

KCr(CrO42

RbCr(CrO4)2

0.81

0.89

0.97

6.4x10’

5.SxlO’

2.4x10
2

6.2x1ff8

7.2x1W9

3.8x109

-5

-6 -

-7 -

-8 —

-9 -

u

ID
bU
o

-10 ¡ u ¡ ¡ u

1.6 1.8 2.0 2.2

1000/T
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Si comparamoslos resultadosde la tabla V.4 y de la tabla V.2, podemos

observarquelos valoresobtenidosde energíadeactivaciónson algo menoresen la

familia de compuestosNl’Cr(CrO42 (M: Na, K, Rb), que los obtenidospara los

compuestosM’Ga(CrO4»(Nl’: Na, K, Rb), exceptoen el compuestodesodio donde

estos valores son bastantesemejantes.Los menoresvalores de la energía de

activación de los compuestosKGa(CrO4)2 y RbGa(CrO4)2 comparados con

KCr(CrO4» y RbCr(CrO4)2 respectivamente,podría ser debido a la contribución

electrónicadel conductormixto, ya que el valor de la distanciaO(2)-O(2), el

diámetro del catión alcalino 41 (5) y el cocienteentre ellos (dO(2)-O(2)/41)tienen

valoresmuy semejantespara los compuestosde cromo y de galio con el mismo

catiónalcalino (ver tablasV.3 y V.5).

ThbIa.V.5.- Diámetro del catión alcalino (4j, distancia (dO(2)-O(2)) y cociente

(dO(2)-O(2)/41)paralos compuestosNaCr(CrO4)2,KCr(CrO4»y RbCr(CrO4)2.

Catión 41 (A) dO(2)-O(2) ~A) dO(2)-O(2)141~Á)

Na

K

Rb

2.58

3.18

3.32

2.898(5)

3.260(9)

3.460(3)

1.12

1.03

1.04
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V.3.- Intercalación electroquímica de Litio

Los primeros estudios electroquímicos de los compuestos Nl’Cr(CrO4)2

(M’: Li, Na, K), fueron realizadospor Kosksbanget al. (8), viéndose que estos

compuestospueden intercalar cantidadesrelativamente altas de litio en sus

estructuras:5 iones litio para LiCr(CrO4)2, 1 .6 para NaCr(CrO4)2 y 0.8 para

KCr(CrO4)2 a temperatura ambiente. Sin embargo, las propiedadesde estos

compuestoscomo electrodospositivos(cátodos)en bateríasde litio no parecenser

muy buenasdebido a la relativamentebaja energíaespecíficaque almacenany la

pobreciclabilidad(9). De todoslos compuestosestudiadosen estaMemoriahemos

elegido las series que contienengalio y cromo en su composiciónya que los

tamañosde Cr
3~ y Ga3~ son prácticamenteiguales (5) y por lo tanto puede

compararseel efecto del catión M”’ en las propiedadeselectroquímicas.liemos

realizado el estudio de la intercalación de litio en la familia de compuestos

M’Ga(CrO
4)2(lvi’: Na, K, Rb) y hemosrevisadolos compuestosanálogosde cromo

M’Cr(CrO4)2 (Nl’: Na, K, Rb).

El estudiodel comportamientoelectroquímicode los materialesde cátodose

llevó a cabo en células Swagelok de configuración Li/LiPF6±EC+DMC1:1/

M’Nl”’(CrO4» +Kynar Flex +cabón super-S(80:5:15), como se describió cn cl

apartado11.7de estaMemoria.

V.3.1- Estudio potenciostáticode M’M”’(CrO4» (M’: Na, K, Rb) (M”’: Cr, Ga)

El estudio electroquímico se inició ciclando células en condiciones

potenciostáticasconunavelocidaddebarridode±3OmV!0.5hentre4 y 0.5V vs Li.

En la figura V. 10, semuestrala variaciónde la intensidadde corrientefrente

al potencial duranteun ciclo de descarga-cargapara células que poseencomo

material activo M’Cr(CrO4)2 (Nl’: Na, K, Rb). Durante la descarga,o reacciónde

reduccióndel electrodopositivo los iones litio provenientesdel electrodonegativo

seinsertanen el materialanfitrión mientrasqueen el procesode carga,seproduce

144



V.- PropiedadesEléctricas

la desinserciónde Lii. De igual forma, la figura V. 11 recogeel voltamograma

obtenido duranteun ciclo de descarga-cargapara células que disponen de

M Ga(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) como material activo. En estas figuras, puede

observarsequeel comportamientoelectroquímicode los compuestosNaCr(CrO4)2y

NaGa(CrO4)2 es muy similar entresí. Los compuestosKCr(CrO4)2, KGa(CrO4)2,

RbCr(CrO4)2 y RbGa(CrO4)2 presentantodos ellos curvas de descarga-carga

semejantes.

Se puede observarque en los compuestosNaCr(CrO4)2 y NaGa(CrO4)2

durantela descargade la célula tienen lugar distintos procesosde reducciónque

aparecen como mínimos de intensidad de corriente. Estos mínimos se han

denominado1. II y 111 en las figuras correspondientes(V.b y V.b 1). Durante la

etapade cargaseaprecianmáximosdeoxidación,denominados2 y 1. Los procesos

de reducciónllamados1, II y III no tienenhomólogosdurante¡a cargade la célula,

lo que indica que se trata de procesosirreversibles.Por lo tanto, la reacciónde

inserción dc litio no es reversibleen todo el intervalo de voltaje estudiado.No

obstante,unavez transcurridala primeradescargade la célulaaparecenlos mínimos

l~ y 2’ correspondientesa los máximos1 y 2, lo que indica queesteesun proceso

reversible.

En los compuestos que disponen tanto de potasio como de rubidio

(figuras V.b y v.b 1), apareceun mínimo de reduccióndenominado1 quetiene su

homólogo de oxidación 1’. Por tanto, cl procesode inserción de litio en los

compuestosKCr(CrO4)2, RbCr(CrO4)2,KGa(CrO4)2 y RbGa(CrO4)2ocurre en una

solo etapay esreversibleentodo el intervaloestudiado.

En todos los casos se detectadaun mínimo a 2.5V, que podría estar

relacionadocon la oxidaciónlreducciónde Cr(VI) del grupocromato.En el casode

los compuestosde sodio,comoya hemoscomentadoanteriormente,tienenlugar dos

procesosirreversiblesanterioresal procesoreversibledetectadoa2.5V.
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Figura. V.1 1.- Representaciónintensidad-voltaje,obtenidasen sucesivosciclos descarga-

cargaen unacélulade configuraciónM’Ga(CrO4)2 (M: Na, K, Rb).
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Figura. V.12.- Representaciónvoltaje-composiciónentre 3.8 y 0.5V para la inserción

electroquímicade litio en M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb).
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Figura. V.13.- Representaciónvoltaje-composiciónentre3.8 y 0.5V para la inserción

electroquímicade litio en MGa(CrO4)2(M’: Na, K, Rb).
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En las figuras V.12 y V.13, se muestranlos resultadosde estos mismos

experimentos,pero representándoseahora la variación del potencial frente al

contenidoen litio, x, parasucesivosciclos descarga-carga.

En los compuestosNaCr(CrO4)2y NaGa(CrO4)2,durantela primeradescarga

de la célula seinsertan4.6 y 2.8 ioneslitio, respectivamente.La forma de las curvas

de la primera descargay carga es bastantediferente lo que indica que se ha

producidounatransformaciónirreversibledel materialdurantela inserción.Durante

la segundadescargade la célula, se llegan a insertar3.8 iones litio para el

compuestoNaCr(CrO4)2 y 2.1 iones litio para NaGa(CrOO2. Esta inserción es

reversible,esdecir, los ionesLi~ sedesinsertandurantela siguientecarga.

Por otra parte, seobservaque la cantidadde litio quepuedenintercalar los

compuestosKCr(CrO4)~, RbCr(CrO4),,(figuras V.12, V.13) esde 2.2 y 1.6 iones

litio respectivamente.Los compuestosKGa(CrO02y RbGa(CrO1tpor suparteson

capacesde insertar2,8 y 3.1 iones litio respectivamente.Las curvas presentanla

mismaforma en estoscuatrocompuestos,lo queindica queel procesode inserción

es reversiblecomoya sehacomentado.

En todas las representacionesde voltaje-composiciónse detectauna alta

polarización,ya quela restade las áreasbajo la curvaV-x de cargay descargaes

grande, lo queda lugar a unaconsiderablepérdidade capacidaden el intervalo de

voltaje estudiado.Esto puedeserdebido aunaalta resistenciainternadel electrodo

o de los electrolitos,como consecuenciade una cinéticalenta. Cuandose descarga

la célula, la polarización haceque el voltaje sea menor que el que deberla

alcanzarseenunasituacióndeequilibrio y seintroducemenoslitio. La capacidades

menorque la que se alcanzaríaen el equilibrio, es decir, cuandola polarización

Iberacero. Cuantomáslento esun experimentode descarga,máscercaseestádel

equilibrio y máslitio se inserta,por lo que la capacidadaumenta.En estesentido,

para controlar el problema de la polarización,se han realizadoexperimentosa

distintasvelocidadesde inserción¡desinserción.
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En la figura V. 14, sepresentanlas curvasvoltaje-contenidode litio insertado

para los compuestosNl’Cr(CrOj» (Nl: Na, K, Rb) a distintas velocidades.En la

misma representaciónsedetalla la variación de la intensidadde corrientefrente al

potencial.En la figura V. 15, semuestranestasmismascurvaspara la familia de

compuestosM~ Ga(CrO4)2(M’: Na, K, Rb).

Se puede apreciar como en todos los experimentosllevados a cabo la

capacidadde las célulasmejora cuando las velocidadesde inserción/desinserción

son máslentas,esdecir, cuandodisminuyela polarizaciónde la celda.

En cuanto a la aplicación tecnológicade una bateria, algunosparámetros
como su capacidady energíaespecíficadebenser altos.Además,debeposeeruna

largavida media,esdecir, ser capazde realizarun gran númerode ciclos de carga-

descargaantesde que la capacidadespecíficainicial disminuyasignificativamente.

En este sentido, hemos calculado la capacidadespecífica,así como la energía

específica de todos los compuestos a partir de las expresiones [12] y [13], descritas

en cl apartadoII. 7 de estaMemoria. Los resultadosobtenidosse recogenen las

tablas V.6 y V.7.
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Figura. V.15.- Resultadosde la descargade una célula Li/LiPF6 (lM) en DMC±EC

(50:50)! M’Ga(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) a diferentes velocidadesde inserción de Lis.
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Tabla V.6.- Capacidadespecíficay energía específicaa lOmV/h de M’M”’ (CrO4»

(M”’: Cr, Ga) (M’: Na, K, Rb) hastaIV vs Li.

Compuesto Contenidoen Li Voltaje medio Ce (Ah/Kg) Ee(Wh/Kg)

NaCr(CrO4» 4.8 l.5Vm 378 567

NaGa(CrO4» 2.8 l.5Vm 203 305

KCr(CrO4)2 2.2 l.8Vm 174 314

KGa(CrOJ, 2.8 l.8Vm 208 375

RbCr(CrO4» 2.1 1 .7Vm 146 249

RbGa(CrO4» 3.1 l.7Vm 203 346

Tabla V.7.- Capacidadespecíficay energía específica

(M”’: Cr, Ga) (M’: Na, K, Rb) hasta1V vs Li.

a 3OmV/0.5h de M’M”’(CrO4»

Compuesto Contenidoen Li Voltaje medio Ce(AhIKg) Ee(Wh/Kg)

NaCr(CrO4$ 3.8 1.5Vm 306 458

NaGa(CrO4j» 2.1 1 .5Vm 284 426

KCr(CrOJ, 1.4 1.8Vm 113 203

KGa(CrO4y, 2.2 l.8Vm 166 298

RbCr(CrO4» 1.5 1.7Vm 106 180

RbGa(CrO4jb 2.3 1.7Vm 150 254

Se observaque estos valores no son muy altos para los compuestos

estudiados,a pesarde que en todos los casosse mejoranlos resultadoscuandola

velocidad a la que se realizan los experimentoses menor. Por lo tanto, estos

materialesno parecenser aptosparaoperarcomo electrodosen bateríade litio, ya

que a los bajos valores de capacidady energíaespecífica,se pueden añadir dos

factoresque ya comentamosanteriormente:no presentanunabuenaciclabilidad y

poseen una elevada polarización (10). Cabe señalar sin embargo, que los

compuestosde galio poseenmejoresprestacionesque sushomólogosde cromo, si

bienestosúltimos sehanmejoradoconrespectoa los datosdela bibliografia(8, 9).
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Con fm de clarificar el papelquejuegael catión M”’ en la intercalaciónde

litio, hemosrevisadolas distanciasNl-O en estasfamiliasde compuestos(ver tablas

111.9 y 111.10 del apartado111.2.1.1).En los compuestosde galio, los tetraedrosde

Cr(VI) son menoresy los octaedrosmayoresqueen los compuestosde la familia de

cromo.En lasreaccionesde insercción,la reduccióndel Cr(VI) produceun aumento

en la distancia de enlace Cr-O y por tanto se incrementael tamaño de los

tetraedros.En los compuestosM’Ga(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) dondelos octaedros

son mayores,la estructuradebeser másflexible permitiendola expansiónde los

tetraedros.Por su parte, en la familia M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb), el menor

tamañodel octaedrono permite la mismaexpansiónde los tetraedrosy por tanto

limita la cantidadde electronesdonadosal Cr(VI) en la inserciónde litio. El fuerte

enlaceM
111-O puedegenerarun debilitamientodel enlaceCr(VI)-O y estopuede

diferenciar la capacidadde acomodarlitio en la estructuraen las dos familias de

compuestos. El carácter del enlace M”’-O frente a Cr(VJ)-O determina

indirectamentela capacidadde reduccióndel Cr(VI). Situacionesanálogassehan

encontradoen otroscompuestosdescritosen la bibliografia(11).

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

La caracterización de las muestras litiadas, obtenidas tras descargar las

célulasa lOmV/h, sehaseguidoentodoslos casosmediantedifracciónderayos-X.

En un principio, sepensóen la posible inestabilidadde las faseslitiadas frente al

airepor lo queseregistraronlos diagramasde difracciónde rayos-Xen atmósfera

inerte. En ellos,sedetectaronmáximosquepodianrelacionarsecon los delmaterial
departida.Sin embargodebidoa la gran intensidadde las reflexionespertenecientes

al portamuestras de berilio, la mayoría 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 difracción de rayos-X

de la muestra de partida, así como los registrados en atmósfera inerte y tras exponer

la muestra litiada a 3h al aire del compuesto Li
2.1RbCr(CrO4)2. Puede apreciarse que

los diagramas de difracción de rayos-X no varían, por lo que la muestra parece ser

estableal aire.
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FiguraV.16.- Diagramade difracción de rayos-X de los compuestosRbCr(CrO42,y de

Li2 ,RbCr(CrO4»enaire y atmósferainerte.

En estesentidoy conel fin de corroborarla estabilidadde las faseslitiadas al

aire, serealizóun seguimientoconel tiempo mediantedifracciónde rayos-Xde los

distintos compuestoslitiados. En las figuras V. 17. se recogen los diagramas

correspondientesal compuestoLi2 1RbCr(CrO4)2,tras3h, unasemanay un mesde

exposiciónde la muestraal airerespectivamente.Podemosapreciarcomono existe

variaciónen las reflexionesobservadas.
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Figura V.17.- Diagrama de difracción de rayos-X del compuesto Liz1RbCr(CrO4)2

expuestaal aires3h, unasemanay un mes.

Una vez comprobadala estabilidadde los productoslitiados, en la figura

V. 18 y V. 19, se muestran los difractogramas de los materiales de partida

M’Cr(CrO4)2 y M’Ga(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb), así como de los correspondientes

compuestoslitiados,trasunaexposiciónal airede treshorasentodos los casos.

o
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20
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Los diagramas indican que en los compuestos Li48NaCr(CrO4)2 y

Li2.sNaGaCrO4)2 se producen fUertes cambios estructurales con respecto al material

de partida. Este resultado no es raro si se tienen en cuenta los diferentes procesos

irreversiblesquetienenlugardurantela descargade la célula(figurasy.10 y V. 11),

quehandeoriginarun compuestomuy distinto al inicial.

Para los compuestos KCr(CrO4)=, RbCr(CrO4)2, KGa(CrO4)2 y RbGa(CrO4)2,

la reacciónde inserciónpareceno producir cambiossignificativos con respectoal

material de partida, lo que está de acuerdocon el hecho de que el procesode

inserción-desinserciónesreversible(figurasV. 16 y V. 17). Además,la reduccióndel

Cr(VI) a Cr(V) ó Cr(IV), no debe implicar cambiosestructuralesimportantescon

respecto al material de partida, ya que el cromo en estos tres estados de oxidación se

encuentra en entonos tetraédricos (12 - 14).

La estructura dc los compuestoslitiados de potasio y rubidio, puede

describirseen basea unacelda queestárelacionadacon la del material inicial. En

las tablas V.8 y V.9, se recogenlos parámetrosreticulares de los compuestos

Nl
1Cr(CrO

4)2(M’: K, Rb) y M’Ga(CrOO2(M’: K, Rb) respectivamente,asícomo de

los correspondientescompuestoslitiados.
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Figura V.18.- Diagrama de difracción de rayos-X de los compuestosM’Cr(CrO4»

(M’: Na, K, Rb) y los correspondientescompuestoslitiados.
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Figura V.19.- Diagrama de difracción de rayos-X de los compuestos M1Ga(CrO
4»

(M’: Na, K, Rb) y los correspondientescompuestoslitiados.
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Tabla V.8.- Parámetrosreticularesde los compuestosLi~M’Cr(CrOs)2 (M’: K, Rb)

Compuesto a (A) b (A) e <A> 13(0) V (A
3>

KCr(CrO
4» 8.5716(5) 5.4625(3) 7.6234(5) 95.199(4) 355.477

Li2 2KCr(CrO4)2 8.55 (2) 5.60 (2) 7.52(2) 93.44(3) 359.56

RbCr(CrO4)2 8.6162 (6) 5.4584 (4) 7.9612 (6) 95.813(4) 372.495

Li2 3RbCr(CrO4}z 8.55 (2) 5.64 (2) 7.87 (2) 95.51(2) 377.96

TablaV.9.-Parámetrosreticularesde los compuestosLi~M’Ga(CrO4» (M’: K, Rb)

Compuesto a (A) b (A) e (A) 13(0) V (A
3)

KGa(CrO
4» 8.700 (1) 5.46 12 (3) 7.6343 (7) 95.184(6) 355.84

Li2gKGa(CrO4)2 8.61 (1) 5.426(6) 30.13 (3) 95.32(2) 1403.40

RbGa(CrO4)2 8.5974(7) 5.4576(4) 7.9595(7) 95.927(6) 37 1.47

Lb.iRbGa(CrO4» 8.364(2) 5.66(2) 8.12(2) 94.02(2) 383.49

Dada la baja calidad de los datos experimentales, los parámetros de celda de

los compuestoslitiados sehandeterminadoempleandoel programaAFFMA (15),

ya queresultaimposibleutilizar otrosprogramasmásprecisos.Seobservaquetanto

en la serie Nl’Cr(CrO4)2 (M
1: Na, K, Rb) como en la familia M’Ga(CrO

4)2

(M’: Na, K, Rb) el volumende la celdaunidadessiempremayoren los compuestos

litiados que en los compuestosde partida. Este hecho está de acuerdocon lo

publicado para otros compuestos (16-18).

Finalmente,para corroborarla reversibilidadde la reacciónde inserciónen

estoscompuestos,los diagramasde difracción de rayos-Xde RbCr(CrO4)2inicial,

litiado y deslitiado se muestran en la figura V.20. Puede observarse como los tres

difractogramaspresentanlas mismasreflexiones,por lo quepodemosdecir queel

procesoesclaramentereversible,si bien hayunapérdidadecapacidadasociadaa la

cinéticade la reacción.
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Figura V.20.- Diagramade difracciónde rayos-Xdel compuestoRbCr(CrO4)2,al final de
la etapade la de descarga(litiado) y de carga(deslitiado).

V.3.3.-Caracterizaciónmagnéticade las muestraslitiadas

En el intervalo devoltaje estudiado,parecequela inserción¡desinserciónde

Li~, conlíevaa la reducción/oxidacióndel Cr(VI) del grupo cromatopresenteen

todas las muestrasde partida. Con el fin de estudiarla variación del estadode

oxidacióndel Cr(VI) en estoscompuestos,serealizó la caracterizaciónmagnética

de los materiales litiados

20 40 60
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o
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V.- PropiedadesEléctricas

Debidoa queel Ga3~esun catión diamagnético,resultamásfácil interpretar

el comportamiento magnético en esta familia de compuestos, ya que toda la

contribuciónal momentomagnéticoserádebidaal cromo en susdiferentesestados

de oxidación.En la figura V.21, serepresentala variaciónde l!~ frentea T, para

los compuestoslitiados deM’Ga(CrO
4)2(M’: Na, K, Rb). Hemosempleadoen todos

los casos,los mismoscompuestosqueparala caracterizaciónmedianterayos-X. En

la tabla y. 110, se muestranlos valores experimentalesde las constantesde Curie

( C ) y de Weiss ( O ) y del momento magnéticoexperimental (ji) para los

compuestosestudiados.

Tabla VIO.- Momentomagnético,constantesC y O así como la relación(CrS*/Cr
4+) para

los compuestosLi
2,sNaGa(CrO4»Li2 gKGa(CrO4)2y Li3 iRbGa(CrO4»

Compuesto ji (pa) ~ (enu¡K/inol) % (CiY/Cr
4Y 0exp

Li
2 8NaGa(CrO4)2 3.51 1.54 37/63 -96.4

Li2 sKGa(CrO4» 3.06 1.17 66/34 -84.21

Li3 1RbGa(CrO4» 3.52 1.55 41/59 -64.83
+* % calculadoconsiderandoC(Cr

5)=0.37emuK/moly C(Cr4%=lemuK/mol

De estosdatospodemosdeducirqueel estadode oxidaciónmediodel cromo

en los compuestoslitiados es4.5, lo queconfirmala reduccióndel Cr(VI) delgrupo

cromato a Cr(V) y Cr(JV). Se ha descartado la reducción a Cr(I1I) ya que como

hemoscomentadoanteriormente,enel casode los compuestosdepotasioy rubidio,

la estructuradel material litiado pareceestarrelacionadacon la del material de

partida,y la presenciade Cr(III) produciríaun cambiode coordinaciónde unaparte

de los octaedros de Cr(VI) a tetraedros.
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Figura 21.- Variación de 11x frente a T para los compuestosLi
2.gNaGa(CrO42,

Li2 gKGa(CrO4» y Li3~ iRbGa(CrO4)2.

Por otro lado, debidoaqueen la familia Nl
1Cr(CrO

4)2(M’: Na, K, Rb) existe

Cr(1ll), queesparamagnético,la interpretaciónde los resultadosresulta másdificil.

Aún así teniendoen cuentala contribucióndel Cr
3~ presenteen los compuestos

iniciales esposibledetectarla presenciade Cr(V) en los compuestoslitiados. La

presenciade Cr(V) en las muestraslitiadas, produceun cambio radical en las

propiedadesmagnéticasde los compuestosdepartida(ver apartadoV.1).

300
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En la figura V.22 , se ha representadola variación de la susceptibilidad

magnética molar frente a la temperatura para los compuestos de iniciales

M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y para los correspondientesmaterialeslitiados. En

todos los casos se destruye el orden antiferromagnético, tanto intra como

interlaminar,delmaterialdepartida,ya queno seobservanmáximosen la variación

susceptibilidad de los compuestos litiados. En el compuesto de partida el

superintercambioCr
3t-O-O-C¿ocurreentrelos Cr3~ de los octaedros,mientrasque

en los litiados existe un catiónparamagnéticoen el entornotetraédrico.De forma

queel caminoa travésdel cual tiene lugar la interacciónesbastantemáscomplejo,

~

En resumen,las medidasmagnéticasde los materialeslitiados confirmanla

reduccióndelCr(VI) tetraédricoaestadosde oxidacióninferioresCr(IV) y Cr(V) lo

que da lugar a un comportamientomuy diferente del que presentabanlos

compuestosinicialesM’M”’(CrO
4)2 (M”’: Cr, Ga) (M’: Na,K, Rb).
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VI.- CONCLUSIONES

A partir de los resultadospresentadosen estaNlemoria, hemosestablecido

las siguientesconclusiones:

1.- Se han obtenido por primera vez los compuestosde la familia

M Ga(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y las disoluciones sólidas KCrr~Ga~(CrO4»

(x 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y KCrr~Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5, 0.7). Ademásse han

sintetizado los compuestos M’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y M’Fe(CrO4)2

(M’: Na, K,) medianteunavíade síntesisdiferentea la reportadaen la bibliografia.

It- Se ha resuelto la estructura cristalina de los nuevos compuestos

M’Ga(CrO4» (M’: Na, K, Rb), queha resultadoser la misma quela queposeenel

resto de compuestos estudiados en esta Memoria. Todos los compuestos

M’M~ (CrO4)2(M”’: Cr, Ca, Fe) (M’: Na, K, Rb), tienenunaestructuralaminar,que

es similar a la del mineral yavapaítaKFe(S04)2de simetríamonoclínicay grupo

espacialC2/m.La estructuraestáformadapor octaedros 11106 queseunenpor los

vértices a tetraedrosCrOt. Los iones alcalinos se encuentransituados en el

espaciadointerlaminar. A medidaque aumentael tamañodel catión alcalino se

produceun aumentode los parámetrosreticularesay emientrasqueel parámetrob

disminuyeligeramente.Además,las láminassedeformano corruganen la dirección

a de la estructurapara acomodaral ion alcalino, siendoestadeformacióntanto

mayorcuantomenoresel tamañodel ion alcalino.

III.- La estabilidad térmica de los compuestos M’M”~’(CrO4)2

(M”’: Cr, Ca,Fe) (M’: Na, K, Rb), esrelativamentebajaya queestosdescomponen

a temperaturascercanasa 450
0C. La reacción de descomposiciónconlíeva la

pérdidadeoxígeno,y la formacióndeunamezcladeóxidos.
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IV.- Los compuestosM’Cr(CrO4)2 (M’: Na, K, Rb) y KiFe(CrO4)=presentan

interaccionesantiferromagnéticasbidimensionalesdel tipo triánguloisóscelesen el
intervalo de temperaturasentre40 y 60K. CadaM

3~ (Cr3~, Fe3~) de un octaedro
3+interaccionacon los seis vecinosNl maspróximos dentro del plano ab de la

2
estructuraa través de los oxígenosque compartecon los tetraedrosCrO

4 -. A
temperaturasen tomo a 10K se produceen todos los compuestosestudiadosun

ordenmagnéticotridimensional,esdecir, ademásdel ordenmagnéticointralaminar

seproduceninteraccionesmagnéticasentre los ionesM
3t de las láminascontiguas.

El carácterbidimensionalparecemáspronunciadoen los compuestosde cromo que

en los de hierro. A medidaqueaumentael tamañodel ion alcalino las interacciones

tridimensionalesse producena menor temperaturaya que los iones magnéticos

estánsituadosamayordistancia.

V.- Todos los compuestosde la familia M’Cr(CrO
4)2 (Nl

1: Na, K, Rb)

presentandesviacionesde la linealidad en las medidasNl vs H que se pueden

atribuiraunatransiciónmetamagnética.

VI.- Las disolucionessólidasKCr,~Ga~(CrO
4)2(x = 0.05, 0.15, 0.33, 0.5) y

KCr,.~Fe~(CrO4»(x = 0.3, 0.5,0.7) poseenun comportamientoferromagnético,que

esmayoramedidaqueaumentael gradodesustituciónx.

VII.- Se ha resueltola estructuramagnéticadel compuestoKFe(CrO4)2, se

mantieneinalteradaentre19K y 1.5K con un vectordepropagaciónk = [0, 0, 0] y
3+un momentomagnéticopor ion Fe de 4.07 (Sfl’B a 1.5K. La estructuramagnética

puededescribirsecomoformadapor planosac ordenadosferromagnéticamente,que

seapilan antiferromagnéticamentecon los momentosalineadosa lo largo de b. Los

compuestos M’Cr(CrO4» (Nl’: Na, 1=1, Rb) también presentanordenamiento

antiferromagnético tridimensional, diferente al que presenta el compuesto

KFe(CrO4)2como sededucede su diferentevector de propagación. El vectorde

propagaciónasociadoa la estructuramagnéticade los compuestosde cromo es

k = [1/2, 1/2, 1/2] por lo que la celdilla magnéticano coincide con la celdilla

nuclearocristalográfica
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VIII.- Los compuestosM1Ga(CrO
4)2 (Nl’: Na, K, Rb) se comportancomo

conductores iónicos, debido al movimiento de los iones alcalinos situados entre las

láminas.Los mejoresvaloresde conductividady de energíade activaciónsehan

obtenidoparael compuestodesodio. El estudiode laspropiedadeseléctricasde los

compuestosM’Cr(CrO4» (M’: Na, K, Rb)parecesugerirquesetratadeconductores

mixtos (lónico y electrónico); la conductividadelectrónica pareceser debida a

movimientopor saltos“hopping” y nopor cargaslibres

LX.- Los compuestosM’M”’(CrO4)2 (M”’: Cr, Ca) (M% Na, K, Rb), tienenla

posibilidadde intercalariones litio en susestructuras.La intercalaciónconlíevaa la

reducciónde Cr(VI) del grupo cromatoa estadosde oxidación inferiores como

Cr(V) ó Cr(IV). En el casode los compuestosde sodio, la intercalaciónde litio es

enunaparteirreversibley enpartereversible,por lo queantesde la reduccióndel

Cr (VI), la estructurasedestruye.

En los compuestosKCr(CrO4,RbCr(CrO4)=,KGa(CrO4)zy RbGa(CrO4)2,

la reacción de intercalación es reversible, y los compuestoslitiados presentan

analogíasestructuralescon respectoa los materialesde partida. El hechode que

sólo tenga lugar la reducciónde Cr(VI) a Cr(V) ó Cr(JV) no implica cambios

estructuralesimportantesdebidoa queel cromo en estostresestadosde oxidación

seencuentraenentornotetraédrico.

La intercalaciónde litio en todos los compuestos,cambiacompletamentelas

propiedadesmagnéticasde los compuestosdepartida.
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