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En este aftulo se reporta un conjunto actualizado de datos experimentésisamente estructurales, de alta précigpara elpasolitas
puras del tipo GsNaLnCl; donde LA™ =Dy** (f°), Ho(f'°), caracterizadas por sitios de simatoctadricos para los iones lamidos
trivalentes positivos. Existe, un conjunto importante de datos espempioss para este tipo de sistemas; puros y dopados, al igual que
diversos intentos tendientes a la identifiéecy asignadin de los diversos picos de los espectros asociados. La interpretieios datos
experimentales es, un tema central y de gran relevancia, consideranddtipesixcomplejidades observadas en los espectros de alisorci

y de emisbn, al igual que superposiciones de excitaciones @eictas, dificultando la identificaimn y asignadn de las transiciones elec-
tronicas y haciendo evidente la necesidad de contar con modakogenerales y flexibles en dimica de cristales. Estos deben ser capaces
de acomodar las interacciones de largo y de corto alcance, dando cuenta de los acoplamientos entre las vibraciones internas y extert
sistema. Modelos generalizadosalaulos, a lo largo de estmka son formidables y raramente contamos con una masa importante de da
tos experimentales; tanto estructurales como espeopiTss, que nos permitan lograr estas generalizaciones. En éstgoanteportamos
datos experimentales actualizados, esencialmenteigienoy caracter estructural, los cuales han sido obtenidos en nuestro laboratorio. Lo
compuestos que se reportan han sido sintetizados por medio de unamaetecestado@ido y caracterizados por difracri de rayos X en
polvos. Se reporta un espectrograma de diféacdie neutrones, de caracter exploratorio, para el sistepidaEoCk.

Descriptores: Pametros estructurales; elpasolitas€8LnCk; Ln*+t=Dy(#°); Ho(f'°).

In this research paper, we report an updated set of experimental data, mainly structural in character, accurately determined for pure elpa
systems such as eN¥alLnCl; M3+t =Dy** (f?), Ho(f'°), where the trivalent lanthanide ions occupy sites of octahedral symmetries. There
is a vast amount of experimental data from spectroscopic techniques for this type of systems both, pure and doped as well as several att
leading to the identification and assignment of the various peaks for the associated spectra. The understanding of the experimental d:
central and most relevant, when the many complexities observed in both, the absorption and emission spectra are taken into account sh
up the need for carrying out new experiments and developing more general physical models in the spectroscopy of solid state physics. T
models should be able to accommodate both the long and short range interactions as well as to include, in an explicit form, the coug
between the internal and the external vibrations for these systems. A further reason to preclude more comprehensive theoretical stud
this area is the well known fact that, for these systems the experimental data available obtained from X-ray and spectroscopic studies is
scarce and incomplete. In the current research paper, we report updated experimental data, essentially structural in character, obtained
laboratory utilizing X rays diffraction for powders and we also report a neutron diffraction pattern for {hNaBeCk.

Keywords: Structural parameters; elpasolites;8aL.nCl; Ln*T=Dy(f?); Ho(f'°).

PACS: 32.70.Cs

1. Palabras preliminares picos de los espectros asociados. En fondie esta informa-
cion, existe una serie de esfuerzos realizados tendientes a la
En las(ltimas dos écadas, se ha publicado una serie deobtencon de conjuntos de pametros, capaces de acomodar
ariculos en fsica de procesos radiativos (absorciy emi-  €fectos no relativistas y relativistas asociados a un hamilto-
sibn) y no radiativos(emiéi del calor al cristal), con referen- Niano electonico modelo [1].
cia a sistemas del tipo elpasolitdshicas del tipo ABLNnZ;, A partir de conjuntos, actualizados pero necesariamente
ABLNy_xLn Zg yA2BLnZ6:Ln’Zg‘. Ennuestranotach  incompletos de datos experimentales derivadosedritas
AT, B*, Ln3T, Ln* y Z=1, corresponden a metales alca- instrumentales edptica lineal y no lineal y con la utiliza-
linos, lanfnidos trivalentes positivos (Ln,Dne iones ha- cion de nétodos semi-enifcos, se han reportadoélculos
logenuros, respectivamente. Eladisis de los datos espec- de niveles de enelgs con distintos grados de prebisi De
tros®picos, en absoron y en emidin para los sistemas esta forma, en el trabajo de la Ref. 1, se observa que el ajus-
sedialados anteriormente, ha sido realizado por una serie de entre los datos observados y los niveles calculados produ-
autores [1-14]. El trabajo realizado por estos investigadorese desviaciones cuaticas medias en el intervalo entre los
fue diséiado a la identificadin y asignadn de los diversos 0y los 39 cnt!. En estos procedimientos de optimizaty,
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en particular para la serie de las elpasolitas estecetitcas  las interacciones de corto y de largo alcance. Nuestros traba-
(A2BLNZg), el "imero de niveles de enéag utilizados vda  jos en curso en este laboratorio, apuntan en esta diregci
entre 5y 61. adicionalmente a los datos espectfyscos necesitamos de
Como el lector podx apreciar, en estodlculos y ajustes  datos estructurales derivados éerticas de difracon de ra-
se utiliza un hamiltoniamo eleémnico modelo(H ), corres-  yos X y de neutrones. En nuestra experiencia estos datos, de
pondiente a una partimh en dosérminos:H = H, + Hop.  difraccion de rayos X y de neutrones son relevantes, comple-
En esta nota6in, el primer &rmino del miembro de la dere- men&ndose entreiy de esta forma, nos permiten estudiar
cha, incorpora las componentes isgicas del hamiltoniano la dispersbn de los modos;,,(LO,TO). Con relachn a la
(incluye la contribuddn esericamente sigtrica de las inter-  elpasolita CsNaDyCk [2], se reportaron los espectros de lu-
acciones de campo cristalino asociadas a los electrbfjes miniscencia del sistema diluido QsaGdClg:DyCIg‘ y los
en cambio el segundo operador representa las contribucionespectros de absoéri para el sistema puro g$aDyClk, en
de simetta distinta a la e&fricamente si@trica del campo el intervalo de temperaturas enfre 300 K, los ajustes de los
cristalino(C'F'), terminos pares frente a la inverai Conre-  pa@metros se han realizado empleando un conjunto de 40 ni-
lacion al procedimiento de optimizami de paametros, po- veles de eneigs, con una desviam cuadatica media de 4,
demos anticipar que a nivel del hamiltonianéraico H 4, 60 cnT ! [1,2]. Con reladdn a sistemas con Hb, se dispone

estos son los que indicamos: del conocimiento de 61 niveles de erie lo cual arroja una
. desviacbn cuadatica media de 13, 20 cm [1,3-13].
(a) tres del tipo SlaterF™ (k = 2,4, 6), En este aftulo abordaremos algunos aspectos estructu-

rales de las elpasolitas estequincas cloradas de By y

b) tres de interacéin de configuracionesT{ees correc- . . : .
(b) 9 ( Ho3*, para las cuales los iones lantdos trivalentes positi-

tions): a, 8, 7; VOS, ocupan sitios escencialmente édt@cos y los espectros,
(c) seis electrogtiicos, dependientes de las coordenadad Nivel de intensidades ési, hsicamente dominados por
de tres cuerpos (i = 2,3,4,6,7,8); transiciones vitnicas del tipd'y — T's + v (k = 3,4,6),
donde las frecuencias se refieren a los modos normales impa-
(d) interaccon esjin electbnico-Orbita propiago; res frente a la inverséh en el grupo octdrico.

En este aftulo centraremos nuestra discusien una re-
vision actualizada de aspectos tales confiotesis, aalisis

f) tres paametros edp-orbita, electrogtticamente corre- t('?rmicos, caracterizm elemental densidades y caracteriza-

lacionadosP* (k = 2,4, 6). cion estructural por difracon de rayos X y reportamos, pa-
ra efectos ilustrativos, el espectro de difréccde neutrones

Adicionalmente, se incluye la enéagefectiva medid, .., para el cristal CiNaHoCk. Estos datos sén utilizados en
con el propsito de acomodar el ordenamiento eig¢ip  estudios posteriores en dimica de cristales para estos siste-
global (transladin del oigen de enefi@s). Por otra parte, el mas y para la formuladh de modelos t&icos con reladn
termino correspondiente a la contribiicide campo cristali- ~ al acoplamientodn-fondbn y mecanismos de intensidades es-
no He , introduce naturalmente dos pametros no relativis- pectrales.
tas adicionales; a sabeB\" y B{*). Cuando un modelo de
esta naturaleza es empleado, observamos que, en principio®!  |ntroduccion y secobn experimental
nimero de pametros a ser ajustado de los datos experimen-
tales es igual a 22. Se trata, en consecuencia de un problergaisten una gran variedad de estudios experimentales repor-
de envergadura y, un alisis de la bibliograf nos sugiere tados en la literatura en reléai con la &tesis de compues-
utilizar relaciones semi-enmicas del tipo:M? = 0.56M°, tos del tipo hexaclorometalados, que respondedriadlas
M* =0.38M°, P* =0.75P%2y P% = 0.80P2,conlocualel emgricas del tipo general: GBlaLnCl [17-22]. El trabajo
nimero de paametros se reduce a 18. Ualculo de esta na- de Morss y colaboradores [21,22], se refieasibamente a
turaleza requiere de una masa de datos experimentales forna- Sntesis y determina6h de algunos pametros estructu-
dable y muy completa, lo cual es con muy escasas excepcicales para una variedad de cationes del tipo M(lll), ubicados
nes impracticable. En la @ctica, es necesario conformarnos en sitios de simeia octa&dricos, con urindice de coordi-
con aproximaciones relativamente gruesas en los modelosnacibn 6, con respecto de los iones cloruro. Unmmero im-
estrategias deatculo y avanzar en la credci de nuevos ex- portante de estos compuestos, al ser comparados con los tri-
perimentos disgados a la obtengn de nuevos datos, tanto cloruros anfdridos, poseen una serie de propiedades intere-
a nivel estructural como espectropico. Trabajos recientes santes desde un punto de vista experimental, tales como: son
realizados en nuestro grupo de investigacpara sistemas isoestructurales, solubles en agua caeidos diluidos, pre-
tales como CgJUBrg [15], CsNaSmC} y Cs;NaEuC [16], sentan una estabilidaérimica y qdmica importante y, por
han enfatizado la necesidad de disenuevos experimentos lo tanto es posible prepararlos por una variedad éedos,
en espectroscdp de uno y de dos fotones con el posfio  lo cual en una gran cantidad de casos conduce a la obten-
de enriquecer nuestras bases de datos y de esta forma logcadn de cristales de buena calidad. De esta forma, la prepa-
calculos en diamica de cristales, con incldsi explicita de  racibn de CgNaAmCl [18] consiste de la evapordei de

(e) espn electbnico-otrasrbitas: M7 (j = 0,2,4) y
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una soluddn de 2C3, Na™ y AmCl; enacido clorlidrico a  de analizar los eventuales cambios de fases y proceder a es:
sequedad. Tamén, en el caso de gNaBkCl [20], éste es tablecer los intervalo$ptimos de temperatura asociados a
precipitado a partir de una soléci diluida deH Cl, burbu-  los procesos de cristalizéci. El proceso global consiste de
jeando gas de estecido sobre la soluoh y posteriormente las siguientes etapasngesis, aalisis £rmicos, caracteriza-
enfriando. Una situadn, notablemente distinta aparece en elcion elemental y estructural, caracterizacespectrosipica

caso de algunos cristales del tipo elpasolitas estediidm y proposicon de modelos y estaties de élculo de intensi-

cas CsNaLnCl, cuya $ntesis y caracterizamn estructural dades y de mecanismos de decaimiento tanto radiativo como
no es trivial, en particular en el caso de los ionesé8aittos  no radiativo.

trivalente positivos ras livianos. En ttrminos generales los procedimientos itkesis fue-

En las situaciones anteriores, las estructuras cristalinasn realizados considerando reaccionesricas en estado
asociadas se caracterizan por exhibir una marcada higroscsblido. Lo anterior, considerando que lo€todos, reporta-
picidad y, deben en consecuencia ser sintetizadas y presendns en la literatura [20,21], producen cantidades muy pe-
das en condiciones especiales. Lbaado sugiere que estos queias del producto que nos interesa estudiar, lo cual es una
cristales sean sintetizados por medio de reacciones de estdduitante importante. Adicionalmente, este producto tan poco
solido en vacio o atrosfera controlada, a temperaturas ele-abundante , aparece mezclado con una cantidad importante de
vadas del orden de 800 y utilizando reactivos gmicos de  cristales correspondientes a los reactivos iniciales y otras fa-
alta pureza. El proceso fuico, en § mismo, es controla- ses, que en la mayiarde los casos no han sido identificadas.
do empleando dlisis €rmico (DTA/TGA), con el propsito  En la Fig. 1, se entrega para efectos ilustrativos un diagrama

NaCl/ CsCl/ LnCly
Secado a 60° Cx24h

| 2 CsCl + NaCl + LnCly

HCl;, a 60 °C
A 4
Solucion
T de ebullicion
v

Filtrado . .
Filtracion
se descarta

Precipitado

Almacenamiento en
at. inerte

A 4

Y

Muestra 2 Muestra 3
A

.I&

DTA/TGA Fluorescencia | Tratamiento Termico |

A

-T de cristalizacion -Caracterizacion elemental
-Cambios de Fase -Impurezas
-Estequeometria

I v

DRX Densidades Caracterizacién Difraccién
Refinamiento de perfiles espectroscopica De neutrones

FIGURA 1. Diagrama de Flujo.

Rev. Mex. 5. 51 (1) (2005) 5-13



8 R. ACEVEDO, A. SOTO-BUBERT, G. NAVARRO Y V. MARIN

de flujo, asociado al proceso ditesis y caracterizamn  do, presencia de impurezas y estequioraetmediante la
para las elpasolitas. De igual forma, se entrega la celda prtécnica de fluorescencia de rayos-X. La tercera ftacci
mitiva correspondiente a los sistemas esteqéioicas en la (muestra 3), se escoge como la de mayor abundancia y se
Fig. 2. Nuestro grupo de investigaai, ha dedicado parte de procede a almacenar, de modo que una vez conocida la tem-
sus esfuerzos a la caracteriZatiestructural, espectrdgum-  peratura de cristaliza@n, se lleven a cabo los tratamientos
ca y al desarrollo de modelos délculo para sistemas al- térmicos. Finalmente, se procede a la caracteGregstruc-
tamente relativistas del tipo @8Brg [15], Cs;NaSmC} tural y espectrosapica de la muestra.

y Cs,NaEuCk [16], CsNaCeC} [23], Cs;NaErCk

y CsNaYbCk [24,26,27,30,33], GNaSmC} [25] y, 2.2. Analisis termico

Cs,NaTmCk [28,29,31]. Un trabajo de revisn con rela- .

cion a estos sistemas, ha sido recientemente publicado y 121 Elpasolita CsNaHoCl

lector puede consultar |a Referencia [32]. Las €cnicas DTA y TGA se llevaron a cabo usando un equi-

po DTA/TGA, marca NETZSCH (modelo 414/2). Para am-
bos compuestos se utilizaron las mismas condiciones experi-
. . o mentales, en attsfera de nifbgeno para evitar al aximo la
En la dntesis de CfNaDyCl y Cs;NaHoC}, se utiliza- PN . .
. ) _ oxidacbn. Para este sistema, el diagrama (DTA/TGA) se en-
t lorados; CsCl, NaCl y LnCh = (Dy,H . h .
ron reactivos cloracos, Ls%1, att y (By.Ho) trega en la Fig. 3. El alisis DTA exhibe una transformami

con una pureza del orden de un 99, 9%. Se proceae la estructura amorfa a cristalina; la etapa de cristabnaci
di6 a secar los reactivos en disfera inerte de nibge- ' P

no a una temperatura de 6D por 24 horas. Se proce- s€ ”,“C“"? ala tem.p_,eratura de 748 mediante una reacui

de a pesar cantidades estequetricas de los reactivos exoter,mu.:a, establllandoseala';emperatura de 83&5con .
clorados, los cuales se disuelven &cido clorfidrico di- una par(_mda de masa del 19.2%, lo cual se pu_ede apreciar
luido a 60C hasta obtener uniduido transparente, lo en el diagrama TGA. De k,)s _resultado_s ex_per'lrnentales s€
cual se resume en las reaccionesmioas que se indi- concluye que la temperatutatima de cristalizaéin es de

can: 2CsCl+NaCl+LnGl— Cs,NaLnCl. A continuacon, 798.0°C. De igual forma, de este mismo diagrama se con-

I nli rv nfriamiento n r mbi
se procede a elevar la temperatura hasta alcanzar la ebu@ﬁﬁs?fo?no ?af# o?:c?afﬂ? da (?e rr?a:; (ec:)visolee?l ?d:fneaclg bio
cion, se filtra en caliente (filtro de membrana de 0.22 mm P P

aNp w : cual sugiere una cristalizasi Optima para el compuesto en
Millipore™). Se procede a determinar la masa del producto 9 an op P P

obtenido y se envasa en aisiera inerte de nitgeno (da- estudio). Adicionalmente a la tercera framtimuestra 3), se

da su alta higroscopicidad, por 24 horas a®p A partir de :e realrlza UF';] trrataTlentfce trt‘mco deinrtT:ogo del ogtec;;r cngta—
esta etapa en el proceso dietssis, se destinan distintas frac- €S puros. Fara eslos €fectos, se introduce a baczseada

: ge compuesto en una ampolla de cuarzo (en la cual se ha he-
cho el vacio), y que posteriormente es llenada corbgéno

a una pregin ligeramente superior a la ambiente (evitando en
la medida de lo posible, el ingreso de impurezas al sistema)
Yy, posteriormente se procede a sellar la ampolla de cuarzo.
De igual forma, el tratamient@tmico comienza a Ia20°C,

y en un petodo de 2.5 horas se incrementa la temperatura
al valor 798°C (temperaturaptima de cristalizaéin), que
corresponde a la temperatura de trabajo. Una vez alcanzada
esta temperatura, se mantiene constante por uodmede
tiempo equivalente al anterior, procediendo posteriormente a
la desenergizath del sistema, y llevando la muestra por en-
friamiento convectivo a la temperatura ambiente.

2.1. Sntesis

fraccion (muestra 1) se determina la temperatbpdma a
ser aplicada durante el tratamienérhico, empleando pa-
ra estos efectos; atisis €rmico diferencial (DTA) yé&rmico
gravimétrico (TGA). Estaé&cnica permite la obterfm de la
temperatura de cristalizari y la observadin de eventuales
cambios de fases. La segunda fraoc{muestra 2), es em-
pleada para la caracterizanielemental del producto forma-

2.2.2. Elpasolita CsNaDyCk

La Fig. 4, muestra el diagrama DTA/TGA de esta elpasoli-
ta. El ardlisis DTA exhibe la presencia de una transforma-
cion amorfa a cristalina. La etapa de cristalibacse inicia
alos761°C, alcanzando un valor @mimo a los780°C, y es-
tabilizandose a 10802°C, con una prdida de masa de un
5%, ver diagrama TGA. En conformidad con los termogra-
mas obtenidos, se concluye que el tratamiegtmico debie-

ra llevarse a cabo a Ia80°C para lograr obtener la muestra
cristalina. La curva de enfriamiento no exhibe cambio de fase
FIGURA 2. Celda Primitiva. alguno, conclugndose que la cristalizami fue 6ptima,
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T2G/% Segment: 1. DTA/élg 3.2. Resultados para las elapasolitas GNaHoClg y
] Cs;NaDyClg
10f J///,#“**’%“\
i 30
of ] 3.3. Analisis DRX y refinamiento de perfiles
-10f DTA 110
-20F : Para estas elpasolitas, los difractogramas de polvos (Figs. 5
-30F {10 y 6), se muestra en un intervalo entre1@8$—130°(26), para
_aof 5901 puntos en el caso de Ho(+3) y, [5819 para Dy(+3)], me-
_50f TG 30 didos en pasos de02°(26), por 8 segundos en cada pasoy a
L ' . , la temperatura ambiente. El difractograma de polvésrés
605 200 400 600 800 106650

finado, utilizando el ratodo de Rietveld, cuyos resultados se
muestran en la Tabla I. Los resultados del ajuste por Rietveld,
se incluyen la Tabla Il, incorporando los valores calculados

Temperature/°C

FIGURA 3. Diagrama DTA/TGA de la elpasolita @daHoCk.

para la longitud de ond,_, = 1.5406 A.
TG/% Segment: DTA/gg
ob ; 3.3.1. Densidades
5 1 60
. Por razones de completitud se llevaron a cabo mediciones de
10t 140 densidades para estas elpasolitas, utilizando urbpietro
-15¢ 1 Langer 450 (en vacio) a la temperatural@eC. Los valores
-20} 320 se indican a continuam (Tabla II).
-25¢ o
_30,
35 ' 20 8 \
0 400 600, 1600 =
Temperature/°C 5 1.0x10* ’
© 6.4x10°
FIGURA 4. Diagrama DTA/TGA de la elpasolita @&aDyCls. g ’ ‘ ‘ ]
2.5x10° |
indicacbn de un compuesto estable. En cuanto al tratamien- . ,4? [ ] ! | i o

to térmico, se sigdi para esta elpasolita el mismo procedi- W_d_,u_w.-Jw«-w—a 'v»wawu AN

miento que en el caso de la Sec. 2.2.1.lréca diferencia (26)
. 20 40 60 80 100 120

es la temperatura de trabajo, que en este caso 880d€,

con la posterior desenergizanidel sistema por el usual en-

friamiento convectivo a temperatura ambiente. El diagrama

DTA/TGA para esta elpasolita, se entrega a contiraraci

(29

\ .
3. Caracterizacibn estructural hil | [T
FIGUurRA 5. Difractograma de polvo DRX de la Elpasolita

3.1 Cs;NaHoCk.

Especificaciones&cnicas

La caracteriza€in de estas elpasolitas se realpor me-
dio de difraccbn de rayos X de polvo y, dado la naturaleza
policristalina de las muestras se pro@edliutilizar el progra- £,
ma de refinamiento de perfiles de Rietveld [34,35]. En cada=64x10
una de las mediciones se eniplena difracbmetro de ra- 6.4x10’
yos X (Siemens D5000, geomitrtheta-theta, el cual tiene 6.4x10’
en su arquitectura incorporado un monocromador de grafito, 4.0x10’
diagrama de divergencia y dispdrsi(scatte) variable. Las 0
condiciones experimentales de meditide este equipo son
de 30 mA y 40 kV y las muestras fueron analizadas utilizan-
do como fuente de radiagm unanodo de cobre y un filtro
de nlquel para Ias longitudes de ondag;, = 1.5406 Ay
Ar., = 1.5444 A Adicionalmente, la superf|C|e irradiada

(72}
<

20 40

IR AR AL IR R IR LI AL

4
hkl!!

fue de 20 mm, con precisn absoluta< 0.005°(6 y 26) y
reproducibilidad ¢ y 26) de 0.0008.

FIGUrRA 6. Difractograma de polvo DRX de la Elpasolita
Cs;NaDyCl.
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TABLA |. Datos de difrac@n de polvos para las elpasolitas,88HoCk y Cs,NaDyCk para la longitud de onday,_, = 1.5406 A

Cs;NaHoCk Cs;NaDyCl
hkl d(A) Rietveld £ Rietveld 2(0) Rietveld d@) Rietveld £ Rietveld 2(6) Rietveld
111 6.2174 18 14.2337 6.2117 19 14.2486
002 5.3881 1 16.4597 5.3785 1 16.4683
022 3.8008 100 23.3859 3.8017 100 23.3802
113 3.2400 14 27.5070 3.2417 15 27.4962
222 3.1018 41 28.7588 3.1036 36 28.7418
004 2.6854 82 33.3387 2.6875 72 33.3118
133 2.4639 8 36.4364 2.4661 8 36.4027
024 2.4014 1 37.4194 2.4036 <1 37.3835
224 2.1918 50 41.1515 2.1941 50 41.1071
115 2.01663 3 43.7767 2.0685 4 43.7263
333 2.0663 2 43.7767 2.0685 2 43.7263
044 1.8977 49 47.8957 1.8999 51 47.8356
135 1.8145 4 50.2423 1.8167 6 50.1765
026 1.6929 23 54.1310 1.6993 24 53.9116
335 1.6365 2 56.5165 1.6389 2 56.0689
226 1.6180 14 56.8582 1.6202 12 56.7756
444 1.5491 18 56.1595 1.5512 17 59.5491
117 1.5028 2 61.6732 1.5048 2 61.5780
246 1.4340 26 64.9813 1.4361 29 64.8770
137 1.3970 2 66.9235 1.3991 2 66.8136
008 1.3413 8 70.1007 1.3433 8 69.9815
337 1.3109 1 71.9762 1.3128 1 71.8514
066 1.2645 4 75.0596 1.2664 5 74.9251
228 1.2645 9 75.0596 1.2664 10 74.9251
157 1.2389 1 76.8881 1.2408 2 76.7477
555 1.2389 <1 76.8881 1.2408 <1 76.7477
266 1.2307 5 77.4945 1.2326 5 77.3521
048 1.1995 21 79.6067 1.2014 24 79.7563
119 1.1776 <1 81.7039 1.1795 1 81.5473
357 1.1776 1 81.7039 1.1795 2 81.5473
248 1.1706 <1 82.3011 1.1725 <1 82.1424
466 1.1437 6 84.6821 1.1455 8 84.5148
139 1.1246 <1 86.4617 1.1264 2 86.2878
448 1.0949 17 89.4211 1.0967 20 89.2358
177 1.0782 <1 91.1955 1.0800 <1 91.0031
339 1.0782 <1 91.1955 1.0800 <1 91.0031
557 1.0782 <1 91.1955 1.0800 <1 91.0031
0210 1.0519 6 94.1565 1.0537 7 93.9517
268 1.0519 10 94.1565 1.0537 13 93.9517
2210 1.0322 4 96.5331 1.0340 3 96.3178
666 1.0322 1 96.5331 1.0340 1 96.3178
2410 0.9792 10 103.7494 0.9809 13 103.4990
088 0.9481 7 108.6801 0.9497 9 108.4024
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1311 0.9371 1 110.5647 0.9388 2 110.2757
0610 0.9197 5 113.7597 0.9214 7 113.4502
668 0.9197 5 113.7597 0.9214 7 113.4502
2610 0.9065 6 116.3730 0.9081 6 116.0455
0012 0.8938 4 119.0471 0.8954 5 118.6997
448 0.8938 15 119.0471 0.8954 19 118.6997
2212 0.8699 5 124.6225 0.8715 8 124.2281
4610 0.8699 11 124.6225 0.8715 15 124.2281
3511 0.8614 1 126.8098 0.8630 4 126.3945
579 0.8614 1 126.8098 0.8630 2 126.3945

3.3.3. Estudios exploratorios en difrabai de neutrones

TABLA Il. Resultados de ajuste por ebtodo de Rietveld para las para el sistema G&NaHoCk
elpasolitas de G&NaHoCk y Cs;NaDyClk

En esta secon, reportamos a modo de ejemplo el difracto-
Cs;NaHoCk Cs;NaDyCl grama de polvos, obtenido por difragoide neutrones para
Factor Valor Posiciones Valor Posiciones el sistema clorado de Hd, para lo pual utilizamos un di-
fractbmetro de neutrones que consiste en un detector, capaz
R, 11.05 Ho (0,0,0) 11.89 Dy (0,0,0) de barrer el haz de neutrones difractado, registrando las in-
Rup 14.57 Na(0.5,0.5,0.5) 15.34 Na(0.5,0.5,0.5) tensidades en funin delangulo26, entre el haz directo y la
Rexp 4.62 Cs(0.25,0.25,0.25) 4.62 Cs(0.25,0.25,0.25) posicbn del detector. Hemos utilizado el instrumento dispo-

Rup nible en el Centro de EndagNuclear de la Reina-Chile, el
Rexp 316 Ct(02552,0,0) 333  Ct(0.2554,0,0) cual corresponde a un difréchetro de dos ejes( a la salida
o 021 a=107220A 020 a=10.7435A del tubo radial central del(rtleo del reactor). En este traba-

jo exploratorio se obtuvo un difractograma de polvos, proce-
diendo a una optimizagn de las condiciones experimentales
de la &cnica con el projsito de orientarla a estudios poste-
riores en este tipo de sistemas.
Compuesto Densidad experimental  Densidadita En este trabajo, se procédil estudio del intervalo com-
CsNaHoCk 3611001 359 prendldlo entre 1030° y 100°(26) a la tempgratura grnblen-

te. El difractograma de neutrones fue refinado utilizando el
Cs:NaDyCl 355 +0.01 3.53 programa de Rietveld a nuestra dispasicj34,35]. Para fi-
nes ilustrativos y por razones de completitud, reportamos los
resultados relacionados con los fyaetros cristalogficos,
planos cristalinos e intensidades relativas, las cuales indica-
_ _ o mos en la Tabla IV.
Hemos realizado una serie de mediciones a 300 K, tanto en  considerando las limitaciones intsicas de laécnica,
infrarrojo como en_Ra,m_an para estas elpasolitas. Los MQ5aja resoludn angular, creemos que los resultadoéresn
dos normales de vibramn activos en Raman y sus respec-ena concordancia con los obtenidos por medio dehita
tivas frecuencias se indican a contindaciDy** : v1(a1g);  de difraccon de rayos X. Adicionalmente, el difractograma
288 [286],12(g,); 226 [224],v5(T2,); 126 [126] y HOT : oo entregado en la Fig. 7.
vi(ag); 287 [287],va(g,); 227 [226),v5(12,); 128 [128].
En nuestra notaén, los valores de este trabajo se entregan
entre paentesis cuadrados@stos son confrontados con los 4, Resultados y Conclusiones
reportados por P.A.Tanner y Meng-Yan Shen [36,37]. Nues-
tros datos experimentales &sten excelente acuerdo con los De los conjuntos de datos, reportados en las diversas seccio-
reportados por otros grupos de investigaciEstos modos nes de este ddulo, concluimos que hemos logrado un proce-
normales pares frente a la invénsison determinantes en pro- so de #tesis y de caracterizagi estructural para estas dos
cesos no radiativos y en espectroseage dos fotones (expe- elpasolitas; CsNaDyCk y Cs,NaHoCk, que nos posibili-
rimentos de uno y de dos colores) para el caso de compuets disponer de datos actualizados y precisos. En general, la
tos centrosiratricos en entornodibicos. Los espectros obte- difraccion de rayos X para polvos establece que las posicio-
nidos no son, particularmente iluminadores en consecuenciges abmicas efectivas promedio para estas estructuras son:
preferimos no publicarlos y pueden ser obtenidos por peti4Ln*(0,0,0), 4Na*(1/2,1/2,1/2),8Cs"(1/4,1/4,1/4)y
cion a RA. 24CI(2,0,0), donder = 0.2554 [0.2552], para Dy* y

TABLA IlI. Determinacbn de densidades.

3.3.2. Caracterizadin espectrogpica
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Elpasolita de Cs,NaHoCl

500
TABLA |V. Difraccion de Neutrones para la muestra de polvo
Cs;NaHoCk (A = 1.311 A) 450
d(A) Rietveld i-Rietveld  hkl 26(grados) Rietveld 400 !
6.21 18 111 12.10 2
£350
3.80 100 022 19.88 g . . ‘
3.10 14 222 24.40 300k . .
&oa o
2.68 82 004 28.30 2500 ., i Lo - .
2.46 8 133 30.90 Yeged W S L AT R » .
200 T v SRy W ST W N
2.19 50 224 34.80 ‘ t * :
1.89 49 044 40.60 05— 3 4 s 6 70 8
1.63 2 335 47.40 2Theta(Grados)
1.61 14 226 48.10 FIGURA 7. Difractograma de neutrones de la elpasolita
1.54 18 444 50.40 Cs:NaHoCk.
1.43 26 246 54.60 _ , _
y Br—. Estos sistemas nos interesan en nuestros estudios, en
1.39 137 56.30 L . .
progreso en diamica de cristales para elpasolitas puras y do-
1.34 8 008 58.60 d
padas.
1.26 4 066 62.70 Finalmente, las implicancias futuras en los aspectos es-

tructurales (descensos de sin@tmos permitian acceder a

Ho®**, respectivamente. Los valores de losimaetros cris- una base.|mp0rtante (,je datos nuevos y,c.)trlps actEJallzados de
.modo de indagar en fémenos de interadmn ibn-fondn, pa-

talinos se indican en la Tabla Il, como resultados de la ap“_ra los cuales existe un intes renovado bor sus arandes im
cacbn del netodo de refinamiento de perfiles de Rietveld. P 9

- - licancias en problemas fundamentales ddédmd. En par-
Adicionalmente, podemos indicar que la estructura para esgf)i_cular estamcl>os estudiando densidades de gstadosp curvas
tos cristales muestra empaquetamientos, cerradébigas ' y

de Cs" + 3CI~, conatomos de Na y Ln3*(Dy3+ Ho3t), de ql,lspersnll de for(ljone§ ﬁ)alra, (;;Stlmas ?wecg!otnes_de pdolan—
llenando huecos octdricos. De igual forma, observamos Zacbn en €l caso de cristalesimcos y otros distorsionados

. . ral I han i mulan xperimental
gue este tipo de estructuras corresponden a cristales del para los cuales, se ha do acumulando datos experimentales

po antifluoritas, las cuales en este caso adoptan la formg‘pportantes.

(M1 /30(2/3)) X2, donde M indica unan lanfinido, X re-

presenta losatomos de Cloro y1 corresponden a las va- Agradecimientos

cancias de la estructura asociada, la cual puede, en principio

acomodar una cantidad significativa de defectos sin colaps&©s autores desean agradecer a la CdmisChilena de

(lo cual, explica el cacter higrosopico de estos sistemas). Enerda Nuclear por las facilidades otorgadas en la obtenci
Tambien, los resultados exploratorios reportados, corresporfle los datos reportados y en la puesta a punto de una serie
dientes a difracéin de neutrones para §£éaHoCl; sugieren ~ de instrumentos necesarios para estos estudios estructurales.
aplicaciones futuras interesantes para el caso de materialdsS-B desea agradecer a Conicyt (Chile) por el otorgamiento
del tipo general GfNalLnxLn)_,Zs, donde Z =F~,CI~  de unabeca de Doctorado.
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