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RESUMEN

Se realizo |a sintesis y caracterizacion de nuevas soluciones sdlidas en

los sistemas MF2-SnF, (donde M=Ba, Sr Cd), con la siguiente formula

quimica:

a) My.xSnyF2, isoestructural a MF, y de simetria cubica tipo fluorita,

b) Mi«Sn«F4 isoestructural a MSnF4 de simetria tetragonal derivada
de una fluorita ligeramente distorsionada. Estas fases solamente se

observaron para el bario y el estroncio.

La region de formacion de las soluciones sélidas es mas extensa a
medida que aumenta el tamafio del ion (Ba>Sr>Cd). Los parametros de

la red disminuyen a medida que aumenta la concentracion de SnF.

Se encontraron cuatro nuevas fases: F y V en el sistema con fluoruro de
estroncio; y G y A en el de fiuoruro de cadmio. Estas fases no pudieron

ser identificadas con ningun patron reportado en la literatura.

Las fases fueron sintetizadas por reaccion en estado sélido en
atmésfera inerte y se desarrollo una metodologia adecuada para evitar
la volatilizacién y oxidacion de los reactivos. Los materiales fueron

caracterizados por difraccion de rayos x.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Desde los inicios de los anos setenta, surgié un gran interés en el desarrolio
de nuevos materiales que pudieran ser utilizados como electrélitos solidos,
cuya principal aplicacion industrial fuese en la deteccidon de oxigeno que se
produce en chimeneas o tubos de escape, para el monitoreo del
funcionamiento de homas e incluso en la medicion del contenido de oxigeno

de metales durante su produccion (1).

Uno de los materiales que mostraron ser muy prometedores, son los
halogenurcs, en particular los fluoruros que presentan una estructura tipo
fluorita. Estos materiales son aislantes electronicos o conductores idnicos, y
debido a que contienen vacancias disponibles, han permitido llevar a cabo
investigaciones comparativas sobre la movilidad del ion floor (2,3). Los
oxidos con estructuras analogas derivadas de la zirconia, se conocen desde
hace algunos afos y se utilizan como sensores de oxigeno en la industria,
aunque presentan conductividades mas bajas debido a la fuerza de los
enlaces entre los Oxidos, por lo que solo son utilizados a temperaturas
relativamente altas. Se ha encontrado que la movilidad del ion fltor se ve
favorecida por la alta polarizabilidad de los cationes, especialmente cuando
estos tienen un par de electrones desapareados, y por la distribucidn

desordenada que tiene el fidor sobretodo en los fluoruros temarios.



Varios compuestos con estructura tipo fiuorita presentan valores
elevados de conductividad del ion fldor, debido a que el atomo de calcio
forma una red tipo cubica centrada en las caras (Fig. 1) y los atomos de fltor
se encuentran ocupando todos los huecos tetraédricos, por lo tanto todos los
huecos octaédricos estan desocupados, lo que genera una estructura

bastante abierta (2, 3), que favorece la movilidad del ion fluor.

Figura 1 Estructura tipo fluonta. Estructura del atomo de calcio (e),
mostrando la red clbica centrada en las caras; (b) coordinacién octaédrica

del calcio con relacion a los atomos de fldor (o).

En general estos materiales son clasificados como electrélitos solidos
de altas temperaturas. Uno de los mejores ejemplos como conductores

anionicos y estudiado desde 1834 por Michael Faraday es el PbF,(4), que



muestra un valor de conductividad a una temperatura de 500°C de 6 = 5
Sicm (2, 4). Ofros estudios relacionados son los realizados para la
determinacién del diagrama de fases PbF2-SnFs; en donde el compuesto
binario PbSnF,4, es estable y presenta un esquema muy complicado de
polimorfismo, sin embargo, es el mejor conductor de iones fldor, con un
valor de 10 °S/cm. Este compuesto fue sintetizado inicialmente a partir de
una solucién acuosa por Donaldson y Co. en 1867 (5), observando las

siguientes formas alotropicas: la fase a-monoclinica obtenida a
temperaturas menores de 626°C, la fase f-tetragonal obtenida en un
intervalo de temperatura de 626 a 896°C, y la fase y-cubica obtenida a

temperaturas mayores a 896°C.

Con la obtencién de estos nuevos compuestos se dio inicio a una serie
de investigaciones, por ejemplo en 1973 Kennedy y Co. (6), estudiaron las
propiedades de electrolitos soélidos a los cuales llamaron a-PbF2 con
estructura ortorrémbica y - PbF2 con estructura cibica, ambas sintetizadas a
partir de una solucién acuosa. Estos resultados fueron muy valiosos ya que
observaron que la conductividad en PbF; era debido a la movilidad de los
iones fluor, ademas encontraron que los valores de la energia de activacion

para ambas fases era de 0.5eV.

Dos anos mas tarde en 1975 Liang y Joshi (7), estudiaron el efecto de

los cationes aliovalentes (YFs y KF) en relacion a la conduccion del PbF;



con la finalidad de determinar las especies méviles en las fases o-PbF2 y B-
PbF,, sintetizadas a partir de una solucién acuosa. Concluyeron que los
responsables de dicha movilidad, son los defectos Frenkel, los cuales
predominan en la estructura de PbF, Ademas, los fones flior que se
encuentran en los huecos intersticiales son la principal especie movil en a-
PbF, dopado con YF3 mientras que en la fase - PbF,, los responsables de

este proceso son las vacancias de los iones fitior.

Por otra parte, en ese mismo afio Denes y Co. (8), confirmaron ia
sintesis de la fase a-PbSnF4 por via acuosa obtenida anteriormente en 1867
por Donaldson. Sintetizaron una serie de compuestos isoestructurales a
MSnF4 donde M= Ba, Sr y Pb, a partir de la reaccion en estado sélido, bajo
atmosfera de nitrégeno. Obtuvieron el compuesto PbSnF4 a una temperatura

de 250°C y los compuestos SrSnF4 y BaSnF4a una temperatura de 550° C;

todos con simetria tetragonal.

En el afio de 1978 dos grupos de investigadores dirigidos por Reau (9)
y Pannetier (10) trabajaron simultaneamente en la sintesis de la fase a-
PbSnF4 con simetria monoclinica empleando la via acuosa. Por una parte el
grupo de Reau observd una transicion de la fase a-menoclinica a la fase B-

tetragonal a 626°C. Mientras que Pannetier y su grupo solo coincidieron en

la fase con estructura tetragonal.



Un afio mas tarde en 1979 Couturier (11), encontraron 1a existencia de
tres formas alotropicas del compuesto PbSnF4, las fases a, B y v, donde sus

transiciones resultaron ser reversibles:
a 80°C o <+— f§ (pasando de ortorémbica a tetragonal)

a 355°C B "™ y (pasando de tetragonal a cubica)

ademas observaron que la fase y presentaba una estructura tipo fluorita.

Posteriormente en 1983 lvanov-Shits y Co. (12), realizaron estudios en
el sistema SrF; - LaF; en donde sintetizaron una solucién sdlida de
SrixlasF24 localizada en el intervalo de 0.03<x<0.40, a partir de la reaccion

en estado salido.

En el ano de 1987 Kosacki (13), determind que los cristales idnicos
con estructura tipo fluorita, como CaF,, BaF,, SrF,y PbF; son considerados
como un grupo de conductores superionicos, y determinaron la conductividad
a la solucion solida Cdy..Pb.F2, obtenida mediante la técnica de reaccién en
estado solido. Observaron que los altos valores de conductividad se debian
al tipo de arreglo en la configuracion de valencia electrénica de los cationes,

favareciendo su polarizabilidad.

Nuevamente en 1988 Denes y Co. (14), lograron la sintesis de una
nueva fase: la PbSnaF 10, empleando {a via acuosa y la reaccion en estado

solido con enfriamientos rapidos, sin embargo ésta se descomponia



espontaneamente en cuestion de minutos o dias dependiendo del método de
obtencidn, respectivamente. Comprobaron ademas que este compuesto

tiene valores de conductividad similares a: SnFs, PbF2, PbSnF4, BaSnF4

Anos mas tarde 1991 Kanno y Co. (15), sintetizaron la fase PbSnF4con
estructura tetragonal, empleando los métodos de reaccion en estado sélido,
utilizando una atmasfera de HF y el de via acuosa. La caracterizacidén se
efectud por difraccion de rayos x con la ayuda del andlisis Rietveld.
Concluyeron que las fases eran estables y que se pueden sintetizar por

ambas técnicas.

Simultaneamente Denes y Co. (16, 17) lograron obtener las fases «-
PbSnF4 (tetragonal) a partir de solucién acuosa y BaSnF4 (tetragonal) por
reaccion en estado solido, encontrando que ambos compuestos tenian
estructuras muy similares a la de tipo fiuorita, aunque ligeramente
distorsionada, Posteriormente en 1993, sintetizaron la solucién sdélida Pb;.
SN F2 (x=0-0.30) asi como la fase PbSnsFi0, con una estructura clbica,
idéntica a B-PbF;, y la fase PboeoSnos«F2 con estructura tetragonal

distorsionada.

Al ano siguiente Kanno y Co. (18), sintetizaron la fase PbSnF4 con
estructura tetragonal, utilizando la reaccion en estado solido, en un intervalo

de 796-846°C con atmdsfera de HF. Encontraron una transicion de la fase



monoclinica entre 293 y 350°C, donde ésta es similar a la de PbSnF4
sintetizada por via humeda. Estos cambios fueron estudiados usando el

método Rietveld.

Asimismo Yoshiaki y su grupo (19), sintetizaron el compuesto PbSnF,4
con estructura tetragonal, por medio de reaccién en estado solido y la
caracterizaron por la técnica de difraccion de rayos x a partir de
monacristales. Concluyeron que el volumen en PbSnF4 es comparabie con el

de B-PbF,, debido al desorden del anién.

En el ano de 1996 Calandrino y Co. (20), realizaron el estudio de la
estabilidad y propiedades del compuesto PbSnF4 en funcién del método de
preparacion, es decir cuando a SnF; se adiciona Pb{(NOz);, ambos en
solucion, inmediatamente precipita a-PbSnF4 (monoclinica), pero si el SnF;
contiene HF entonces se obtiene o-PbSnF4 (ortorrémbica); en cambio, a
partir de la reaccion en estado sélido en atmésfera de nitrégeno se obtiene a-

PbSﬂF4

En ese mismo afo Garza y Co. (21), analizaron todos los estudios
previos, y observaron que existia una gran controversia entre las estructuras
de los compuestos del diagrama PbF-SnF; (Tabla 1), por lo que realizaron
un estudio exhaustivo para elucidar la simetria y las transiciones de las fases

presentes en este sistema, por reaccion en estado sdlido en atmésfera de



nitrogeno. Los productos fueron caracterizados por difraccion de rayos x en
polvo y por analisis térmico simultaneo ATG/DTA. Observaron la presencia
de una region de solucion sélida con estructura cubica tipo fluorita que
denominaron y-PbSnF 4 localizada en el intervalo de 0< X <0.275, otra region
nombrada a-PbSnF4 con estructura monoclinica, la cual se transforma a una
tetragonal a 350°C en un intervalo de composicién de 0.525< X < 0.625,
Ademas determinaron una region llamada y"-PbSnF 4 (clbica) que es similar a
la fase y-PbSnF4, con la diferencia de que presenta pequenas reflexiones

adicionales en el patrén de difraccion. En la figura 2 se muestra el diagrama

de fases estudiado.
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Figura 2 Diagrama de fases para el sistema PbF2-SnF-,



En base a lo anterior y tomando en cuenta {as grandes posibilidades
que ofrece el sistema PbF2-SnF2(21), surgid el interés en estudiar diagramas
similares con la finalidad de buscar nuevos electrolitos solidos que muestren
propiedades conductoras. Esta investigacién consistié especialmente en
sintetizar nuevas fases con estructura tipo fluorita, para ver la posibilidad de
formar soluciones sélidas en los sistemas MF;-SnF; donde M puede estar

sustituido por Ba, Sro Cd.

A continuacion se muestran los estudios de los fluoruros de tipo
PbSnF,4, realizados por diversos investigadores (Tabla 1). En la parte
superior se indican los diversos polimorfos con su respectiva simetria

registrados actualmente en el PDF (Power Diffraction Files).

En la parte inferior se presentan las diversas simetrias designadas por

cada investigador, las cuales en algunos de los casos difieren con las

reportadas actualmente,
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Tabla 1 Resumen de los fluoruros estudiados por diversos investigadores

a-PbSnF, B-PbSnF4 y-PbSnF,
INVESTIGADOR | MONOCLINICA | TETRAGONAL |CUBICA
(35-1085)* (34-1082)* (34-1049)*
Pérez Reau Reau
Donaldson (5) [Monoclinica |Tetragonal |[Cubica
Kennedy (6) |Ortorrémbica |Cubica
Liang (7) Ortorrombica |{Cubica
Denes (8) Monoclinica |Tetragonal
BaSnF,
(14) SfSﬂF4
Reau (9) Monoclinica |Tetragonal
Pannetier (10) [Monoclinica |Tetragonal
Couturier (11) |Ortorrombica | Tetragonal {Cubica
Kosacki (13) Clbica
CdiPbyF2
Kanno (15) Tetragonal
(18) Monoclinica
Yoshiaki (19) Tetragonal
Calandrino Monoclinica
(20) Ortorrémbica
Garza (21) Monoclinica |[Tetragonal |[Cubica

*Tarjeta del patron de difraccion del archivo PDF,

(Namero) Numero de bibliografia.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL
Los reactivos empleados para desarrollar esta investigacion fueron: BaF»,
SrF,, CdF; y SnF,, todos Aldrich con una pureza de 89.98%. Cada uno se
analiz6 por difraccion de rayos x por el método de polvos, y sus patrones se

utilizaron como estandares.

El primer paso efectuado en este estudio fue realizar los célculos

estequiométricos para las composiciones que se muestran en la Tabla 2

Tabla 2 Composiciones preparadas para cada sistema

BaF>-SnF, ( %molar) StF2-SnF, (% molar) CdF,-SnF2 (% molar)
95-05 97.50-2.50 95-05
90-10 9505 90-10
85-156 92.5-7.50 85-15
80-20 90-10 80-20
75-25 85-15 75-25
70-30 80-20 70-30
65-35 75-25 65-35
60-40 70-30 60-40
5545 65-35 55-45
50-50 6040 50-50
45-55 5545 45-55
4060 50-50 40-60
35-65 45-55 3565
30-70 ‘ 4060 30-70
25-75 35-65 25-75
20-80 30-70 20-80
15-85 25-75 15-85

——— 20-80
— 15-85 ———
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Después de preparar de 3.5 a 5.0 gramos de cada una de estas
composiciones, los poivos se mezclaron y homogeneizaron en un mortero de
agata, empleando acetona, hasta su evaporacion. Se prepararon pastillas
aplicando 2 toneladas de presion durante 15 minutos, las cuales se pesaron
y se colocaron en un pequeio “barquito” de lamina de platino en donde
fueron cubiertas con polvo de la misma composicion. Posteriormente, el
barquito se envolvidé con una {amina de aluminio y se coloco en una navecilla
hecha de pape! aluminio. En esta navecilla se colocaron 4 barquitos que
contenian las pastillas formando un “trenecillo®, de diferentes composiciones,
que se envolvib a su vez con papel aluminio. Estos trenecillos se
acomodaron uno sobre otro para formar un paquete tipo “condominio®, como

se muestra en la figura 3.

Para realizar la sintesis de las fases, se utilizd el criteno de
aproximaciones sucesivas, variando la temperatura y el tiempo. Para ello, el
“‘condominio” se colocé en el centro de un tubo de alimina y de un homo
tubular-horizontal. Todas las reacciones se efectuaron en una atmésfera
inerte, haciendo pasar un flujo continuo de nitrdgeno. Una vez colocado el
condominio se sometid a un tratamiento isotérmico de 200°C desde 6 hasta
24 horas, posteriormente se realizaron tratamientos sucesivos hasta alcanzar

600 °C durante varias horas.

Cabe mencionar, que en cada etapa de reaccion las pastillas se

pesaron, para detectar la posible pérdida del material por volatilizacion o

13



evaporacion, después se molieron para homogeneizar perfectamente la

pastilla y finalmente se caracterizaron.

Para monitorear el proceso de la reaccion de las fases, se utilizo la
técnica de difraccion de rayos x en polvos y para su identificacion el archivo
de datos de los patrones de difraccion PDF (Power Diffraction Files). El
registro de los difractogramas generales se efectud en un campo difraccional
de 20 de 5 a 90, se emplearon tiempos de 1.0 segundos por cada paso de
0.05°, con una velocidad de rotacién del portamuestras de 15 r.p.m. La
radiacién utilizada fue Cu (A=1.5418 A) con monocromador de grafito y la
energia y comiente del tubo fue de 35 kv. y 25mA, respectivamente. Esta |
técnica también se utilizé para determinar las variaciones en los parametros
de celdas unitarias de las nuevas fases y se calcularon con el programa de
métodos numéricos {minimos cuadrados) AFFMA. El registro se efectud a
una velocidad mas lenta de 6.0 por cada paso de 0.010° empleando KClI

como estandar interno.
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Figura 3 Metodologia utilizada para la preparacion de las muestras
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Proceso en la preparacion de las muestras para el control de la
pérdida de peso y de la oxidacion.
Para realizar el estudio del sistema BaF,-SnF,, se prepararon diversas
composiciones, pero uno de |os problemas que se observaron al inicio de
esta investigacion, fue la volatilizacion de la materia prima utilizada,
detectandose por la pérdida de peso en la muestra después de cada
reaccion. Para controlar este fenémeno se decidié hacer pastillas y cubrirlas
con polvo de la misma composicion, pero el resultado no fue del todo
favorable por lo tanto, se decidié cerrar y envolver la muestra con papel

aluminio para formar lo que denominamos “barquito”.

Sin embargo, la pérdida del material continué aunque en menor
proporcion. Para tratar de eliminar completamente el problema de la
volatilizacion, se colocaron y envolvieron {0s barquitos en una navecilla de
papel aluminic para formar un “trenecillo”, logrando disminuir
considerablemente la pérdida de peso. Este trenecillo contenia cuatro
composiciones, colocados en los barquitos. Con el fin de que el tratamiento,
al que eran sometidas las mezclas, fuera el mismo para varias
composiciones se decidid formar “condominios”, los cuales fueron

construidos con tres trenecillos colocados uno saobre otro y se envolvieron
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nuevamente con papel aluminio. Los resultados de cada uno de estos
procedimientos se muestran claramente en la Tabla 3. Una vez dominada
esta técnica se aplicé directamente a los sistemas de SrF2-SnF; y de

CdF2-Snf».

Tabla 3 Monitoreo de la volatilizacion de material en el sistema BaF>-SnF,

(% en peso)

Composicion | Polvo | Pastilla | Barquito | Trenecillo | Condominio
% molar % en peso
BaF,-SnF;
95-05 1.46 0.23 0.080 0.028 0.0
90-10 0.89 0.10 0.030 0.017 0.0
85-15 1.70 0.10 0.014 0.003 0.0
80-20 8.00 0.17 0.001 0.00 0.0
75-25 2.30 0.08 0.000 0.00 0.0
70-30 1.50 0.14 0.000 0.00 0.0
65-35 1.70 0.38 0.080 0.06 0.0
6040 1.41 0.84 0.030 0.00 0.0
55-45 233 0.06 0.000 0.00 0.0
50-50 4.72 1.07 0.012 0.00 0.0
45-55 7.90 0.33 0.000 0.00 0.0
40-60 11.00 222 1.050 0.00 0.0
3565 9.42 3.79 1.110 0.52 0.00
30-70 8.66 2.58 0.980 0.22 0.01
25-75 9.31 244 0.870 0.30 0.00
20-80 10.00 6.51 3.520 0.51 0.01
15-85 12.00 419 1.200 0.66 0.035
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En esta tabla podemos observar como al variar ia metodologia en la
preparacion de las muestras, disminuye considerablemente la volatilizacion
de los reactivos. Iniciaimente, cuando se trabaja en forma de polvo se pierde
hasta 12% en peso. Después cuando se forman las pastillas y se cubren con
el polvo de la misma compasicion este porcentaje disminuye dos ordenes de
magnitud hasta 0.1%, en composiciones hasta con un 50% de SnF,, y hasta
4% cuando el contenido de SnF, es mayor. Posteriormente, cuando se
envuelven las composiciones con el papel aluminio (barquito y/o trenecilio),
la pérdida en peso es muy pequefia. De tal manera, que ésta es casi nula
cuando se construyen los condominios. Por lo tanto, con este procedimiento
fue paosible controlar un factor tan importante, para la sintesis de estos
materiales, y mantener la composicion constante durante todo el tratamiento

térmico.

Se debe mencionar también que otro problema que se presentd fue el
de la oxidacion, detectado por la formacion de SnO, en algunas
composiciones, debido a que las muestras reaccionaban con el oxigeno de la
atmdsfera al momento de sacarlas del homo tubular, sobretodo cuando eran
sometidas a tratamientos de 300 hasta 600°C, dependiendo de la

concentracion de Snk».

Para evitar la oxidacion, se realizaron varios tipos de enfriamientos: uno
de ellos consistid en dejar las muestras exactamente en el centro del tubo del

homo tubular (lugar donde se lievé a cabo la sintesis) y dejario enfriar hasta
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50°C, pero se observé que con este procedimiento el enfriamiento era
demasiado largo (hasta 24horas) y no se controlaba el proceso de oxidacion
del material, por lo que se decidié enfriar en uno de los extremos del tubo,
donde se encontraba la entrada del nitrogeno. Para ello, el condominio se
movid de posicion hasta este extremo del tubo, a su vez el tubo de alumina
se deslizd fuera del homo tubular, para que la seccion en donde se
encuentra el condominio estuviera lo mas alejada posible de la zona de
calentamiento y a su vez continuara en contacto con una atmosfera de
nitrdgeno, esto permitid evitar la oxidacion mientras se enfriaba la muestra.
Este proceso solo se pudo aplicar hasta 500°C, ya que al momento de elevar

la temperatura, a 600°C, nuevamente se formaba SnQO,,

3.2 Sistema BaF;-SnF;

Las composiciones empleadas para llevar a cabo el estudio del sistema
BaF»-SnF, se seleccionaron en intervalos de 5% en mol, preparando la
misma cantidad en peso de cada una de ellas. Una vez acondicionadas las
mezclas de acuerdo al inciso 3.1 se inicid la sintesis, la cual consistio en
utilizar el método de reaccion en estado solido, empleando una atmésfera de
gas inerte (nitrdgeno grado cero) para enfriar mas rapido las muestras, al

sacar los condominios de la mufla y evitar la oxidacion de las fases formadas.

En este sistema se logré la sintesis de dos fases nuevas: B y F4,
ademas se encontrd la presencia de fres regiones donde coexisten: B con

F4, |a fase F4 mas la fase F6 y F6 con SnF; (Fig. 4).
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En la region con menor contenido de SnF,, se observé ia formacion de
un compuesto cuyo patron de difraccién es similar a BaF; (PDF: 04-452), a la
cual nombramos B y se encuentra como fase unica en un intervalo de
composiciones, a temperaturas entre 200 y 400°C. La fase B se observa
hasta 20% molar de SnF,, pero al elevar la temperatura la temperatura a
500°C, este intervalo se extiende hasta el 35% molar de SnF,; como se
observa en la figura 4. En todo el intervalo de composiciones, B tiene una
estabilidad térmica hasta 500°C, ya que a 600°C se detectd la presencia de

Sn0,, cuando el enfriamiento se realizo en atmésfera de nitrégeno.

Continuando con la descripcion del sistema, se muestra una region
donde coexisten dos fases. B y una serie de reflexiones de difraccion con
caracteristicas estructurales muy semejantes al compuesto identificado como
BaSnF4 (PDF: 38-738), al cual llamamos F4. Esta mezcla de fases se
localizé dentro del intervalo de compasiciones de 80 a 50% molar de BaF;
entre 200 hasta 400°C, mientras que a una temperatura mayor (500°C) este

intervalo se volvié mas estrecho, formandase solo B (Fig. 5).

Analizando las composiciones que se localizan en la parte central del
diagrama (50% molar), se obtiene F4 como unica fase en el intervalo de
composiciones de 50 a 55% molar de SnF,, a una temperatura entre 300 a
500°C; observando a temperaturas menores de 300°C, que la energia

aplicada no era suficiente para favorecer la reaccion entre F4 y B. Por
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consiguiente, para obtener F4, se empleé el enfriamiento en atmdsfera de

nitrégeno cuando se aplicaron temperaturas de 400 y S00°C (Fig.6).

Continuando con las composiciones mas ricas en Snf,, coexisten F4 y
otra fase nombrada F8, 1soestructural al compuesto reportado como BaSnFg
(PDF: 21-0090). Esta mezcla de fases pudo ser determinada en el intervalo
de composiciones de 55 a 60% molar de SnF,, esta region del diagrama de
fases presentd una estabilidad térmica hasta los 500°C, y al igual que las
muestras descritas anteriormente al ser saometidas a un tratamiento de 600°C
se observo la presencia de SnO,, aun utilizando el método de enfriamiento

con nitrégeno.

Finalmente se detecté una region donde también se observd la
coexistencia de dos fases, F6 y el compuesto SnF; que constituye uno de los
extremos de! diagrama, en el intervalo de composicion de 65 a 85% molar de
SnF,. Debido a [as concentraciones tan elevadas del fluoruro de estario,
presentaron una estabilidad térmica a temperaturas muy bajas, hasta 200°C,
ya que al aplicar una temperatura mayor por un periodo corto de tiempo, se

observo |a oxidacion y fusion de las fases (Fig. 7).
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Figura § Patrones de difraccién donde se muestra la coexistencia de las

fases B y F4 (*). Se muestran los % molar de BaF, en cada patron.
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2-Theta - Scale

Figura 6 Patrones de difraccidn de la fase F4 a dos composiciones 50 y 45%

de SnF;
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Figura 7 Mezcla de las fases en él sistema BaF-SnF2: F6 mas Oxido de

estafio marcados con (*).
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En el archivo de datos del JCPDF (Joint Committee of Powder Diffraction
Files) se encuentran reportados los compuestos Ba(SnFs), y Ba(SngFs);
(PDF: 022-94 y 022-95, respectivamente), los cuales no s€ observaron

durante el estudio de este diagrama.

En el Anexo A Apéndice 1, se presentan los resultados de los
tratamientos térmicos efectuados en cada una de estas composiciones,

utilizados para construir el diagrama preliminar de la figura 4.

3.3 Sistema SrF;-SnF;

Inicialmente para el estudio del sistema SrF2-Snf,, se utilizaron los mismos
intervalos de composicién de 5% molar entre 5 a 85% de SnF,. La primera
region del diagrama de fases que se estudio fue entre 5 a 35% molar de
Snf,, y se detectd una fase cuyo patrén de difraccion es similar al compuesto
SrF, (PDF: 06-262), la cual llamamos S. Se encontréd en el intervalo de
composiciones desde cero hasta 10% molar de SnF,, entre 200 y 300°C y al
elevar la temperatura a 400°C se observd que la extension de la fase S

aumentaba hasta un 20% molar de SnF,, (Fig. 8).

Con mayor contenido de fluoruro de estario se forma una region de
coexistencia de dos compuestos: S y otra fase cuyo patron de difraccion es
similar a SrSnF4 (PDF: 38-739), denominado S4. Esta mezcla de fases se

forma entre 10 a 50% molar de SnF, y es estable hasta 450°C. Se detecto la
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presencia de Sn0O- cuando las composiciones se sometieron a un tratamiento

térmico de 500°C y se enfriaron con nitrégeno.

Cuando se analizo el area central, cerca de 50% del sistema SrF2-Snf»,
se obtuvo un compuesto cuyo patrén de difraccion es muy similar a SrSniF4
(PDF: 38-739), el cual nombramos S4. Este compuesto se obtuve como fase
unica solamente en la composicion 55% molar de SnF,, a una temperatura

de 300°C y presentd una estabilidad térmica hasta 500°C (Fig.9).

Cabe mencionar que se estudiaron composiciones cercanas a los
limtes de esta composicion, con la finalidad de encontrar la posible
existencia de una region de solucion sdlida, la cual no fue posible determinar
debido a que tal vez no se controlaron adecuadamente todas las condiciones
de reaccion, sin embargo no se descarta la posibilidad de que exista una

pequeria region de solucion sdlida.

Existen dentro de este diagrama dos regiones donde coexisten vanas fases:

a) La fase S4 y la fase F, nombrada de esta manera porque no fue posible
identificarla. Esta region se localiza en el intervalo de 55 a 60% molar de
SnF,, presentando una estabilidad térmica hasta 500°C (Fig. 10).

b) Las fases S4 mas F y V, donde S4 es similar a SrSnF,4 (PDF: 38-739), F
(descrita anteriormente) y V que es una nueva fase y que tampoco pudo
ser identificada. Esta mezcla se observé hasta 400°C y dado que hay tres

fases presentes, no se logrd obtener el equilibrio.
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Figura 9 Patrén de difraccion de SrSnF4en la composicion

55%SrF2>-45%SnF2

SrSnF,

300°C, 14h
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Figura 10.- Difractograma que muestra la mezcla de fases: F méas SrSnFg (*).
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En las tablas 4 y 5 se muestran las reflexiones mas intensas de los patrones

de difraccion de las fases F y V, respectivamente.

En el Anexo A, Apéndice 2, se muestran los resultados de los tratamientos
térmicos efectuados en cada una de las composiciones en el sistema SrFo-

San.

Tabla 4 Valores de las reflexiones comespondientes a ia fase F

26 i,
18.48 25
20.76 30
2435 90
26.90 100
28.35 76
46.36 30
67.701 25
85.042 23

Tabla 5 Valores de los méximos de reflexion correspondientes a la fase V

20 1S
20.111 92
22.28 g7
30.14 94
41.61 100
49.503 96
55.71 82
67.147 80
73.82 64
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34 Sistema CdF;-SnF;

Las composiciones utilizadas para el estudio del sistema CdF2-SnF3, fueron
seleccionadas en intervalos de 5% molar preparando igual cantidad en peso
de cada una de ellas, acondicionando y llevando a cabo la sintesis de las

mezclas de acuerdo al capitulo 2 y al inciso 3.1.

Durante la realizacion de este trabajo se logré la sintesis de una fase
nueva Hlamada D y ademas se observaron dos regiones donde coexisten
varias fases: D mas G y G mas A, donde las fases G y A no pudieron ser

identificadas (Fig. 11).

Dentro de la region rica en CdF,, se observé la formacion de una fase
nueva cuyo patrén de difraccion es similar al del compuesto CdF, (PDF: 23-
0864), con simetria cubica, a la cual denominamos D. Fue localizada en €l
intervalo de composiciones desde cero hasta 15% molar de SnF; a
temperaturas entre 200 y 300°C. En todo el intervalo de composiciones D
tiene una estabilidad témmica hasta 300°C, aplicande un enfriamiento con

nitrégeno.

Analizando las composiciones con mayor contenido de SnF,, se detecté

la presencia de una region de coexistencia de la fase D y la G. Esta dltima no

pudo ser identificada con los patrones de la literatura )(Fig. 12).
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Figura 12 Difractograma que muestra las reflexiones correspondientes a la

fase G. Los maximos marcados con (*) pertenecen a CdF;
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El intervalo de composiciones de esta region es de 20 a 25% molar de

SnF; hasta una temperatura de 300°C.

Continuando con el estudio de este sistema, finalmente se observo una
segunda region de no equilibrio donde coexisten tres fases: la fase que
denominamos anteriormente D, la fase no identificada llamada G y una
nueva fase que nombramos A. Esta fase A no pudo ser identificada con
ningun patron de difraccion que se encuentra en el archivo de datos del PDF.

En las tablas 6 y 7 se muestran los valores de 26 y sus intensidades

relativas, para G y A, respectivamente.

En el Anexo A, Apéndice 3, se muestran los resultados de los
tratamientos térmicos efectuados en cada una de las composiciones

estudiadas en el sistema CdF>-SnF.
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Tabla 6 Valores de 26 correspondientes a la fase G

26 o
18.05 95
19.68 100
25.92 95
42.68 81

Tabla 7 Valores de |as reflexiones correspondientes a la fase A

26 Il
21.61 33
25175 44
30.070 100
43.124 93
53.508 34
68.935 17

3.5 Solucion sdlida de tipo M4, Sn,F2.

Durante el estudio de los diagramas de fases MF2-SnF,, donde M puede ser
sustituido por Ba, Sr o Cd, se encontré en la region rica de MF; la formacién
de una solucion solida con formula quimica: My, Sn¥2. Sus patrones de
difraccion son similares a los compuestos de BaF2 (PDF: 04-452), Sd-2 (PDF:
06-262) y CdF, (PDF: 23-0864), los cuales son isoestructurales al compuesto

B-PbF, (PDF: 06-251). La forma B del fluoruro de plomoe tiene una estructura
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cubica, tipo fluonta. Las soluciones solidas se localizaron en los intervalos de

composicion de 0< x <0.35 a 400°C al utilizar fluoruro de bario, de 0< X <0.20

a 400°C para el sistema con ScF; y de 0< X <0.15 a 300°C en el caso de

CdF,

El mecanismo para la formacion de la solucién sélida de tipo My,SnF2

es el siguiente:
(1-x)MF; + (x)SnF, — Mq,Sn,F-

Donde M puede ser Ba, Sr o Cd.

El SnF; se incorpora a la estructura de MF; (tipo fluorita) de manera
sustitucional, ocasionando algunos cambios en la estructura al variar la
composicién. Debido a la baja interaccién entre los aniones y cationes
favorece un alto desorden de aniones en la estructura, lo cual se manifiesta
con la fuerte polarizacién de los cationes (Fig.13). Los altos valores de la

polarizacion de los cationes estan relacionados con la generacion de

defectos.

En la figura 14 se muestran los difractogramas para las tres soluciones
sdlidas, en donde se observa el desplazamiento de las reflexiones hacia la

derecha cuando se realiza la sustitucion por un cation de menor radio ionico

(Ba> Sr > Cd).

37



Figura 13 Sustitucion de Pb por Sn en la estructura p-PbF,
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En la figura 15 se muestran las variaciones del parametro de red *a* con
fespecto a la composicion de bario, estroncio y cadmio. Se observa que la celda

unitaria disminuye a medida que aumenta el contenido de SnF, este

comportamiento es similar para los tres sistemas.
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Figura 14 Patrones de difraccion de las soluciones sélidas My, SnyF2

(M=Ba, Sro Cd)
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Figura 15 Vanacion del parametro "a” con respecto a composicion de
SﬂFg
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3.6 Solucion solida tipo M{,Snq.Fs

Continuando con el estudio en los sistemas MF, -SnF,, (donde M= Ba o Sr)

se observo en la region cercana del 50% de SnFs, la formacion de una
solucién solida nueva con formula quimica: Mi..Sny«kF4. Sus patrones son
similares a los compuestos conocidos como BaSnF4 y SrSnF4 (PDF: 38-738 y
38-739, respectivamente) Estos fluoruros de bario y estroncio son
isoestructurales al compuesto 3-PbSnF4 (PDF: 35-1086). En el sistema con
bario se localizan en el intervalo de composicion de 0<X<0.11, sin embargo
en el sistema con estroncio solo fue posible observarla en la composiciéon
45%mol de SnF,, aun cuando se estudiaron las composiciones localizadas

en ambos lados del 50% mol. Probablemente no se controlaron de forma
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adecuada las condiciones de reaccion, sin embargo, no se descarta ia

posibilidad de que exista también una region de solucion sdlida en este

sistema.

El mecanismo para la formacion de la solucién sdlida tipo Mi,Sni«wFa4

es el que se muestra a continuacion:

(1-x) MFz +(1+x) SnF2 — My.Sne.xF4

donde M puede ser sustituido por Ba o Sr.

El compuesto B-PbSnF4 se forma a partir de la fluorita (Fig.1) en donde
los iones Sn se incorporan a la red formando capas ordenadas de la

siguiente manera: M M Sn Sn, dando lugar a una simetria tetragonal como se

observa en la figura 16.

En la figura 17 se muestran las variaciones del parametro de celda “a” y
"c” de la solucion sdélida tipo MyxSny«F4. Los valores de “a”y “c” disminuyen

a medida que aumenta la cantidad de SnF..

En la figura 18 se muestran los patrones de difraccién de las dos
soluciones sdlidas tipo My.Sn«F4, (donde M puede ser Ba o Sr) y también
en este caso el desplazamiento de las reflexiones hacia la derecha ocurre

cuando se sustituye por un cation de menor radio atomico.
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Figura 16. Estructura tetragonal de! compuesto PbSnF4

F(aLF
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Figura 17 Variacién del pardmetro de la red @ y*c’.
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Figura 18 Patrones de difraccidn de las soluciones solidas MixSn«xF4

(M=Ba o Sr).
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

Se inicid el estudio de tres sistemas MF>-SnF,, (M= Ba, Sr, Cd) para
sintetizar nuevos fluoruros por reaccion en estado sélido. Se encontrd [a
formacion de dos soluciones sdlidas siendo [as siguientes:

a) MixSnF2 donde M puede ser sustituido por Ba, Sr o Cd, en el
intervalo de composicion 0<X<0.35 a 400°C para el sistema con fluoruro de
bario, de 0<X<0.20 a 400°C con SrfF; y 0<X<0.15 a 300°C en el caso de

CdF».

Tienen una estructura con red tipo fluornita y son iscestructurales a g-PbF,.

En los tres casos el valor del parametro “a" disminuye cuando se adiciona
SnF,. El sistema con bario mostrd una mayor disolucién del ion estano,

seguido del ion estroncio y por ditimo el ion cadmio.

b) M., Sni.F 4 donde M puede ser Ba ¢ Sr, presentes en el intervalo de
composicion de 0<X<0.11 a 400°C para el sistema de bario y para el caso de

fluoruro de estroncio se obtuvo solo con 45% molar de-SnF, a 300°C.

Tiene una estructura tipo fluonta ligeramente distorsionada con simetria
tetragonal, son isoestructurales a B-PbSnF4. En los dos casos los valores de

los parametros “a” y “c” disminuyen cuando aumenta la concentracion de

ks



SnF2. El ion bario mostré una mayor incorporacion del ion estroncio dentro de

sured.

En general se observo que: Ia estabilidad térmica disminuye a medida que
disminuye el tamano del ion: Ba > Sr > Cd y que la disolucion del estano

aumenta con el tamano del ion en la solucion solida My.SnF2; Ba > Sr > Cd.

Se encontraron cuatro nuevas fases denominadas F, y V en el sistema SrF»-

SnFy, vy G y A localizadas en el sistema CdF2-SnF,. No pudieron ser

identificadas con ningun patrén de difraccion reportado en la literatura..

Se desarrollé una metodologia adecuada para sintetizar nuevos fluoruros por
reaccion en estado solido, para evitar ia volatiizacion y oxidacion de los
materiales. El método de enfriamiento con nitrégeno evitd la oxidacion de las

fases cuando fueron sometidas a temperaturas hasta S00°C.
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ANEXO A

Apéndice 1

Condiciones de reaccion encontradas para €l sistema BaF-SnF;

Composicion Temperatura Tiempo Fase(s)
(% molar) (°C) {hr:min) Observada(s)
Ban-SﬂFz

95-05 200 3:00 B
300 1:00 B
400 0:45 B
500 0:45 B
600 0.45 B+SnO,
90-10 200 5.00 B
300 1:00 B
400 1:00 B
500 0:45 B
600 0:45 B +Sn0O-
85-15 200 4:45 B
300 2.00 8
400 0:45 B
500 0:45 B
600 0:45 B+Sn0O;
80-20 200 500 B
300 1:00 B
400 0:45 B
500 0:45 B
600 0:45 B+SnO;
75-25 200 4.45 B +F4
300 2:00 B+F4
400 (:45 B
500 0:45 B
600 0:45 B+Sn0O.
70-30 200 4:45 B+SnF2
300 1:00 B +F4
400 0:45 B+F4
500 0:45 B
600 0:45 B+SnO-
65-35 200 3.00 B+SnkF»
300 0:45 B+F4
400 0:45 B+F4
500 0:45 B
.600 0:45 B+SnO-

kg




Composicion Temperatura Tiempo Fase(s)
(% molar) (°C) (hr:min) Observada(s)
BaF2-SnF2

6040 200 4:45 B+F4
300 2:00 B+F4
400 0:45 B+F4
500 0:45 B+F4
600 0:45 B+F4+Sn0O;
55-45 200 5:00 B+F4
300 0:45 B+F4
400 0:30 B+F4
500 0:30 B+F4
600 0:30 B+F4+Sn0,
50-50 200 4:00 B+F4
300 2:00 B+F4
400 4:00 F4
450 2:00 F4
500 1.00 F4
45-55 200 1:00 B+F4
300 25.00 F4
400 3:00 F4
450 2:00 F4
500 1.00 F4
40-60 200 45 F4+SnfF>
300 1:00 F4+SnF;
400 1:00 F4+F6
500 0:45 F4+F6+Sn0;
3565 200 3:00 F6+SnF;
300 0:30 F6+Sn0; (f)
30-70 200 2:00 F6+SnF;
300 0:30 F6+Sn0-(f)
25-75 200 2:00 F6+3SnkF2
. 300 0:30 F6+Sn0,(f)
20-80 200 2:00 F6+SnF2
300 0.30 F6+Sn0-(f)
1585 200 2:00 F6+SnfF,
300 0:30 F6+Sn0- (f)
B=BaF..
(f)=fusidén
F4=BaSnF4
F6=BaSnFe

S0




Apéndice 2

Condiciones de reaccion empleadas para el sistema Srf-2-SnF2

Composicion Temperatura Tiempo Fase(s)
(% molar) ( °C) (hr:min) Observada(s)
SrF2-SnF,
97.50-2.50 200 5:00 8

300 12:00 S

400 3:00 S

500 3:00 S+Sn0,
95-05 200 5:00 S

300 12:00 S

400 3:00 S

500 3:00 S+Sn0,

92.50-7.50 200 5:00 S

300 12:00 S

400 3:00 S

500 3:00 S+Sn0,
90-10 200 5.00 S

300 12:00 S

400 3:00 S

500 3:00 S+Sn0,
85-15 200 5:00 S +54

300 12:00 S +54

400 3:00 S

500 3.00 S+Sn0.
80-20 200 5.00 S +54

300 12:00 S +S4

400 3:00 S

500 3:00 S+Sn0,
75-25 200 5:00 S 454

300 12:00 S +54

400 3.00 S +54

500 2:00 S+S4+Sn0,
70-30 200 5.00 S +S4

300 12:00 S+54

400 3:.00 S +54

500 2:00 S+S54+Sn0,
65-35 200 5.00 S +84+ SnF,

300 12:00 S+54

400 3:00 S +S4

500 2:00 S +84+Sn0;
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Composicion Temperatura Tiempo Fase(s)
(% molar) (°C) (hr:min) Observada(s)
SrF2-SnF,

5545 200 5.00 S+S54
300 12.00 S +54
400 3.00 S +54
500 2:00 S +S4+Sn0;
50-50 200 5:00 S +S4
300 12:00 S +54
400 3:00 S +54
500 2:00 S +54+Sn0;
45-55 200 5:00 S +54
300 12:00 S4
400 3:00 S4
500 2:00 S4
40-60 200 5:00 S4+F
300 10:00 S4+F
400 3:00 S4+F
500 2:00 S4+F+V
35-65 200 5:00 S4+F
300 10:00 S4+F+V
400 2:00 S4+F+V
450 2:.00 S4+F+V
500 2:00 F+V+Sn0O;
30-70 200 5:.00 S4+F
300 10:00 S4+F+V
400 3:00 S4+F+V
500 2:00 F+V+Sn0,
25-75 200 5:.00 S4+F
300 10:00 S4+F+V
400 3:.00 S4+F+V
500 2:00 F+V+SnO,
20-80 200 5:00 S4+F+V
300 10:00 S4+F+V
400 3:00 F+V+Sn0,
1585 200 5:00 S4+F+V
300 10:00 S4+F+V
400 3:00 F+V+Sn0O,
ster
S4=SrSnF,

F= nueva fase no identificada
V= nueva fase no identificada
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Apéndice 3
Condiciones de sintesis para el sistema CdF,— SnF,

Composicion Temperatura Tiempo Fase(s)
(% molar) (°C) (hrmin) Observada(s)
Csz—SﬂFz
97.60-2.50 200 3:20 D

300 2:00 D
95-05 200 3:20 D
300 2:00 D
92 .50-7.50 200 3:20 D
300 2:00 D
S0-10 200 3:20 D
300 2.00 D
85-15 200 3:20 D
300 2:00 D
80-20 200 3:20 D+G
300 2:00 D+G
75-25 200 3:20 D+G
300 2:00 D+G
70-30 200 3.20 D +G+A
300 2:00 D +G+A
65-35 200 3:20 D +G+A
300 2:00 D +G+A
60-40 200 3:20 D +G+A
300 2:00 D +G+A
55-45 200 3:20 D +G+A
300 2:00 D +G+A
50-50 200 1:00 D +G+A
300 2:30 D +G+A
45-55 200 1:00 D +G+A
300 2:30 D +G+A
4060 200 1:00 D +G+A
300 2:00 D +G+A
3565 200 1.00 D +G+A
300 2:00 D +G+A
30-70 200 1:00 D +G+A
300 2:00 D +G+A
25-75 200 1:00 D +G+A
300 2:00 D +G+A
20-80 200 1:00 D +G+A
300 1:30 D +G+A
1585 200 1:00 D +G+A
300 0:30 D +G+A

D=CdF;; G y A= nuevas fases no identificadas.
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