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Se prepararon nuevas soluciones sélidas de fluoruros isovalentes con férmula general M, Sn F, (M = Ba, Sr, Cd) y M, Sn,_F,
(M = Ba, Sr). Las fases fueron sintetizadas por reaccién en estado sélido en atmésfera de N, y caracterizadas por difraccion
de rayos x. La primera serie de compuestos son isoestructurales al 3-PbF,, con simetria ctbica tipo fluorita. El intervalo de
formacion de las soluciones sélidas varia con el tamafio del ion siguiendo la secuencia Ba>Sr=Cd. El valor de la celda uni-
dad para el Ba, disminuye con el contenido de SnF,, y para el Sr y Cd se mantiene constante. Los compuestos de la segunda
serie, con mayor contenido de fluoruro de estafio, son isoestructurales al PbSnF,, con simetria tetragonal derivada de la fluo-
rita ligeramente distorsionada.
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Synthesis and characterization of new solid solutions with fluorite— and derivated structure type.

New solid solutions of isovalent fluorides, with chemical formula M, Sn F, (M = Ba, Sr, Cd) and M, Sn,_F, (M = Ba, Sr), were
prepared. The phases were synthesised by solid state reaction under inert atmosphere and characterised by x-ray diffraction.
The former compound series are isostructural to f-PbF,, with cubic symmetry fluorite type. The solid solutions range exten-
sion changes with the ion size, following the sequence Ba>5r=Cd. With Ba, the unit cell diminishes with SnF, content, and it
maintains constant for Sr and Cd. The latter compound series, with higher tin fluoride content, are isostructural to PbSnF,, a

disorted fluorite with tetragonal symmetry.
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1. INTRODUCCION

Desde los inicios de los afios setenta, surgié un gran inte-
rés en el desarrollo de nuevos materiales conductores iénicos
que pudiesen ser utilizados como electrolitos sdlidos.
Algunas de las aplicaciones tecnoldgicas mas importantes
son los sensores electroquimicos para la fabricacion de cel-
das de combustible, de baterias; de sensores de gases para la
deteccion de oxigeno en chimeneas industriales, en tubos de
escape de los automoviles, para el monitoreo del funciona-
miento de hornos y en la medicién del contenido de oxigeno
durante la producciéon de metales; en pantallas electrocréomi-
cas, etc. (1,2).

Algunos de los materiales que muestran ser prometedores
electrolitos sélidos para la fabricacién de sensores de oxigeno
a temperatura ambiente son los halogenuros, en particular los
fluoruros inorganicos que presentan una estructura tipo fluo-
rita y derivadas (3-8). Estos materiales son buenos aislantes
electrénicos y dado que contienen vacantes disponibles, pre-
sentan una conductividad iénica rapida de iones F. Se ha
encontrado que la movilidad del fltor se ve favorecida por la
alta polarizabilidad de los cationes, especialmente cuando
éstos tienen un par de electrones desapareados, y por la dis-
tribucion catiénica desordenada que presentan los fluoruros
con la presencia de cationes aliovalentes (4).

Varios compuestos con estructura tipo fluorita presentan
valores elevados de conductividad del ion fldor (4,9-11). Esto
se debe a que el atomo metalico forma una red ctibica centra-
da en las caras, y los dtomos de fltior se encuentran ocupando
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todos los huecos tetraédricos; dejando por lo tanto, los huecos
octaédricos desocupados, generando de esta manera una
estructura bastante abierta que favorece la movilidad de los
iones fluoruros (12,13).

En general, estos materiales son considerados como electro-
litos solidos, siendo el PbF, uno de los mejores ejemplos de
conductor aniénico, estudiado por Faraday en 1834. El fluo-
ruro de plomo es un conductor iénico pobre a 20°C, sin
embargo, al incrementar la temperatura pasa a ser un exce-
lente conductor, 1S/cm a 400°C. Se han observado tendencias
similares en CaF,, SrF,, BaF,, aunque muestran una conducti-
vidad menor a temperaturas mas elevadas (2). Las soluciones
sélidas isovalentes y heterovalentes basados en PbF, son
materiales interesantes para desarrollar electrolitos sélidos
con una conductividad rapida de iones fluoruros a modera-
das y a bajas temperaturas, debido a que generan tanto vacan-
tes de F como iones intersticiales de F (11,14-16). El dopaje
con iones isovalentes altamente polarizables como el Sn**, ha
mostrado un extraordinario incremento en la conductividad
en los cristales de PbF,, formando un conductor rapido de
aniones PbSnF, (5-8). Sin embargo, presenta un esquema muy
complicado de polimorfismo que depende de las condiciones
de sintesis (16-18).

Los fluoruros de metales alcalino térreos han llamado la
atencién debido a que muestran una variedad de defectos en
su estructura cristalina. Un dopaje adecuado del material,
permite una distorsion en la estructura del fluoruro de origen,
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que dependiendo del tamaifio del ion favorecen la conductivi-
dad (10,19-21).

Por consiguiente, es nuestro interés preparar nuevos mate-
riales no estequiométricos de fluoruros inorganicos, con
estructura tipo fluorita y relacionados, utilizando cationes
bivalentes. En particular se presentara la sintesis y caracteri-
zacion de los sistemas MF,-SnF,, donde M = Ba, Sr y Cd.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis de las soluciones sélidas M, Sn F, (M = Ba, Sr,
Cd) y M, Sn _F, (M = Ba, Sr) se llevé a cabo por reaccién en
estado s6lido. Se prepararon varias composiciones a partir
de SnF, y MF, (M = Ba, Sr, Cd) (Aldrich 99% de pureza). Las
mezclas estequiométricas se homogeneizaron en acetona,
moliéndolas mecanicamente en un mortero de dgata. Se pre-
pararon pastillas que se cubrieron con polvo de la misma
composicion, para evitar la volatilizacién de los fluoruros.
Estas se envolvieron con lamina de aluminio y se colocaron
en navecillas de lamina de platino. Las muestras se sometie-
ron a un tratamiento térmico inicial de 200°C y posterior-
mente se elevé la temperatura hasta 400-500°C, en un perio-
do de 4-20 horas. Todos los tratamientos se realizaron en
atmosfera inerte haciendo pasar un flujo de N, en una mufla
de tubo horizontal.

Para observar el desarrollo de la reaccién se analizaron las
pastillas periédicamente, por difraccién de rayos x de polvos.
Una vez que las mezclas mostraron una buena calidad, esto
es, libres de lineas debidas a impurezas, se considerd que la
reaccién habia terminado. El proceso de preparacién se repi-
ti6 con varias muestras asegurando de esta manera, la repro-
ducibilidad de los resultados.

La identificacién rutinaria de las soluciones sélidas se llevo
a cabo por difraccién de rayos x (Siemens D5000), utilizando
radiacion monocromatica de Cu (Ko, =1.5405 A), con un tiem-
po de contaje de 1.0 s por cada paso de 0.05%

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon mezclas seleccionando intervalos de
0.05%mol de SnF,, en los sistemas MF,-SnF,, donde M = Ba, Sr
y Cd. Los productos de la reaccién a diferentes tratamientos
térmicos se encuentran en forma detallada en (22).

Para evitar la pérdida de material debido a la volatilizacién
del fluoruro de estafio, se prepararon pastillas que fueron
cubiertas con polvo de la misma composicién. Tanto la pasti-
lla como el polvo se envolvieron con ldmina de aluminio y se
colocaron en una navecilla de lamina de platino Las muestras
se pesaron antes y después de cada reacciéon para comprobar
que no hubiera pérdida de peso. Un problema que se presen-
t6 en algunas mezclas, fue la oxidacién del estafio al término
del tratamiento térmico (entre 300 y 400°C), al sacar rapida-
mente las muestras de la mufla. Para evitar la formacién de
Sn0O,, se desliz6 la navecilla de Pt hacia un extremo del tubo,
para alejarla de la zona de calentamiento e iniciar un enfria-
miento controlado, teniendo cuidado de mantener las pasti-
llas en atmosfera de N,. De esta manera, fue posible evitar la
oxidacién del material mientras se enfriaban las muestras. Sin
embargo, a temperaturas mayores de 500°C, nuevamente se
observé la formacion de SnO,.

Las caracteristicas de las dos nuevas series de soluciones
solidas se describen a continuacién:
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3.1 Soluciones sélidas: M, Sn F, (M = Ba, Sr, Cd)

Se observé la formacién de una fase tinica con un patrén de
difraccién similar al compuesto de origen MF, (M = Ba, Sr,
Cd). No se detectaron cambios considerables en el patrén de
difraccion de rayos x al aumentar el contenido de SnF,, por lo
tanto la existencia y la extensién de la solucién sélida se
determiné basicamente por la ausencia de reflexiones que
pertenecieran a otra fase que no fuera MF,. Para corroborar la
presencia de estafio en las soluciones sélidas se realizé por
espectroscopia de electrones retrodispersados a bajo vacio
(EDS), un microanalisis estadistico en diez zonas elegidas al
azar. En la figura 1 se muestra el espectro para una muestra
con baja concentracién de fluoruro de estafio Cd ,.Sn ,.F,.

Las soluciones sélidas tienen la férmula general M, Sn F, y
son isoestructurales al compuesto B-PbF,, de estructura ctibi-
ca tipo fluorita. El fluoruro de estafio se incorpora a la estruc-
tura de la fluorita de manera sustitucional, de acuerdo con:
M?* =Sn*. En la figura 2 se muestran los difractogramas de las
tres soluciones solidas, en concreto para la composicion
x = 0.05, donde se observa el desplazamiento de las reflexio-
nes hacia valores mayores de 20, cuando se realiza la sustitu-
cién por un cation de menor radio iénico, siguiendo la
siguiente secuencia Ba>Sr>Cd.

Estas soluciones sélidas se formaron calentando las mezclas
a partir de 200°C durante 3 horas y se mantuvieron estables al
continuar el tratamiento térmico, ya sea aumentando el tiem-
po de calentamiento o incrementando la temperatura por
periodos relativamente cortos. El intervalo de formacion de
las soluciones solidas aumenta al elevar la temperatura, de tal
manera que, para el caso del bario el intervalo es de 0<x<0.20
a200°C y aumenta a x = 0.35 a 500°C. Para el estroncio la diso-
lucion del fluoruro de estaio varia desde 0.1 a 200°C hasta
0.15 a 400°C. En el caso del cadmio, se mantiene constante en
todo el intervalo de temperaturas, con un valor de x = 0.15.

Para la determinacién de los pardmetros de la celda unidad,
se registraron las muestras lentamente con un tiempo de con-
taje de 6s por cada 0.01° El calculo de los parametros se reali-
z0 en el intervalo de reflexiones de 5-90° (20), con el método
de Rietveld utilizando el programa GSAS. Los valores de los
pardmetros de red de las soluciones sélidas para el Ba son
menores que los del fluoruro de origen MF, (a = 6.200 A); a
medida que aumenta el contenido de SnF, el pardmetro a dis-
minuye. Para el Sr y Cd se mantienen constantes (5.800 A y
5.389 A, respectivamente) (23). Estas diferencias se deben a la
correlaciéon entre los tamafios iénicos de los cationes que se
reemplazan, para formar los fluoruros correspondientes. En la
figura 3 se muestra la variacion del parametro a con relacién
al radio catiénico medio: » = 7, X, + r, X, , donde r, es el
radio y X,, la fraccion del catién M*".

F, (M = Ba. Sr)

3.2 Soluciones sélidas: M, Sn__F,

En el caso de los sistemas con bario y estroncio, a mayor
contenido de SnF, se observa una region de coexistencia de
dos fases: M Sn,_F, y una serie de reflexiones cuyas caracte-
risticas estructurales son muy similares al compuesto MSnF,.
La estabilidad de la mezcla de las dos fases se mantiene en un
intervalo estrecho de temperaturas, entre 200 y 400°C.

En las composiciones cercanas al 50% mol de SnF,, se obser-
v6 la formacién de una nueva region estrecha de soluciones
solidas, estables entre 300 y 500°C. Estas soluciones solidas
son isoestructurales con el B-PbSnF, y tienen la férmula gene-
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Fig. 3 Valores de los pardmetros de red de la fase ctibica en funcién
del radio catiénico medio para M, Sn F, (M = Ba, Sr, Cd).
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Fig. 5 Difractograma de Sr ,Sn,F,. En la parte inferior se muestran
las lineas que corresponden al patrén de difraccion de SrSnF, (24).
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Fig. 2 Comparacion entre los difractogramas correspondientes a las
soluciones sélidas de tipo M, Sn F, (M = Ba, Sr, Cd), para x = 0.05.
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Fig. 4 Difractograma de Ba ,Sn,F,. En la parte inferior se muestran

las lineas que corresponden al patrén de difraccién BaSnF, (24).

ral M, Sn,_F, donde 0<x<0.11. La estructura del PbSnF, es
una forma derivada de B-PbF, la secuencia de la subred
catiénica a lo largo del eje ces: Pb Pb Sn Sn Pb Pb ....., y forma
una supercelda, duplicando el valor de ¢, por lo tanto se des-
truye la red de Bravais F y se rompe la simetria ctibica para
dar lugar a una celda tetragonal (4,18).

Si se comparan los difractogramas de las soluciones sélidas
de bario y estroncio con los compuestos de los fluoruros mix-
tos BaSnF, y SrSnF, (24), se observa que las reflexiones se des-
plazan hacia la derecha, como se muestra en el recuadro de las
figuras 4 y 5, respectivamente. Los valores de los parametros
de red para M Sn F, son menores en comparacién con los
del fluoruro de origen, sefialados entre los paréntesis: para el
bario son a = 4.0503 y ¢ = 10.85% A (BaSnF,, a = 43564 y ¢ =
11.289 A); y para el estroncio a = 3.7644 y c = 10.3231 A
(SrSnF, a = 4.1754 y c = 11.448 A).

287



En el caso del cadmio, no se observo la solucion sélida debi-
do a la formacién de nuevas fases denominadas G y A, las
cuales no pudieron ser identificadas con los patrones publica-
dos en la literatura.

4. CONCLUSIONES

Se estudiaron y caracterizaron nuevas soluciones sélidas
M, Sn F,(M = Ba, Sr, Cd) que adoptan la estructura tipo fluo-
rita. El limite de la solubilidad aumenta con el tamafio del
radio iénico siguiendo la siguiente secuencia Ba>Sr=Cd, en el
intervalo de composiciones 0<x<0.35 a 400°C, 0<x<0.15 a
400°C y 0<x<0.15 a 300°C, respectivamente. En el caso de las
soluciones solidas de Ba, el parametro de la celda unidad, a,
disminuye con la adicién de SnF,.

Con mayor contenido de SnF, se formé otra serie de solu-
ciones sélidas de féormula general: M, Sn _F,donde M = Ba,
Sr, en el intervalo de composiciones 0<x<0.11 a 400°C. Estos
materiales son isoestructurales con el 5-PbSnF, y tienen una
simetria tetragonal derivada de la fluorita ligeramente distor-
sionada. Los valores de los parametros de la red a y ¢ son
menores comparados con las muestras de origen, esto es con
x =0.
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