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So, come up to the lab,
and see what’s on the slab!

Dr. Frank-N-Furter, The Rocky Horror Picture Show
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Resumen

Resumen

El objetivo principal de esta tesis es el estudio sistematico de la incorporacion de
halégenos (Cl, F) en la subred aniénica de 6xidos complejos de metales de transicién
(Mn, Fe, Ni) con distintas estructuras: BaFeOs.sXx (X = Cl) tipo perovskita, LazNiOas+sFx tipo
KaNiFa y Srs(MnQa4)3(OH)1-xFx con estructura apatita. Para llevar a cabo este objetivo se
ha puesto a punto la sintesis de nuevos materiales a partir de la halogenacién de dxidos
u oxihidréoxidos como precursores, y cloruros metalicos y polimeros organicos fluorados
como agentes halogenantes. Se ha realizado la caracterizacion composicional,
estructural y microestructural de todos los productos obtenidos asi como el estudio de
sus propiedades fisicas.

Se ha preparado el oxicloruro BaFeClo.132)02.48(2), con Fe en estado de oxidacion medio
de +3.08, que presenta una estructura (hhchc),-10H. En este compuesto, tanto las capas
cubicas como las hexagonales presentan deficiencia en oxigeno; la mas deficitaria es la
capa hexagonal del bloque estructural chc en la que se acomoda el cloro
h-[BaClo.6500.90(3)]. Entre 700 °C — 900 °C este oxicloruro se reduce, de forma reversible,
hasta una composicidn BaFeClp.1302.34 manteniéndose la fase 10H. A temperaturas por
encima de 1050 °C, la muestra se reduce hasta una composicion BaFeClp.1302.26. Este
proceso irreversible va acompafiado de una transicion de fase del politipo 10H inicial al
(hc)2-4H que constituye el primer ejemplo de un oxicloruro con este tipo estructural.
Hemos determinado la estructura magnética de ambos oxicloruros, 10H-BaFeClo.1302.4s
y 4H-BaFeClp.130226 que es similar, y consiste en capas ferromagnéticas con los
momentos magnéticos orientados antiferromagnéticamente perpendiculares al eje c
(Tn(10H) = 720 Ky Tn(4H) = 730 K). Ademas, se han preparado monocristales (de color
negro, forma de prisma hexagonal apicado y tamafio de hasta 3 mm) con estructura 4H
y composicion BaFeClxOss (x = 0.22 — 0.30). Sin embargo, en estos cristales, la fase 4H
BaFeClO presenta inclusiones 3D de una fase sin Cl y de composicion BaFe,0s. Por
ultimo, se ha llevado a cabo la fluoracién de los éxidos BasFe,0s y BaFe204 sin mucho
éxito ya que ésta no ocurre de forma topotdctica. Se produce la descomposicién de los
Oxidos precursores obteniéndose productos amorfos, aunque pueden observarse
dominios cristalinos que podrian corresponder a la fase de simetria cubica BaFeOF.

Se han sintetizado y caracterizado oxifluoruros de composicion LazNiOs:sFx por
fluoracidn topotiactica del éxido precursor La;NiOa+s (0.21 < 6 < 0.35), preparado por
distintas rutas de sintesis. Combinando distintas técnicas de caracterizacion (analisis
termogravimétrico, espectroscopia EDX y difraccion de neutrones) hemos podido
determinar que en el oxifluoruro La;NiOs.27F03 el contenido en oxigeno del 6xido
precursor se mantieney el flior se incorpora a la estructura, en un proceso de fluoracién
oxidativa, aumentando el estado de oxidacion medio del Ni de +2.54 a +2.84. Hemos
realizado un detallado estudio a nivel atdmico por microscopia electrénica y técnicas
espectroscopicas asociadas, poniendo de manifiesto, por primera vez, la presencia de




Resumen

orden en la subred anidnica de oxifluoruros del término n = 1 de la familia de Ruddlesden
y Popper. Laincorporacién de flior en el 6xido tiene lugar de forma ordenada, ocupando
1 de cada 5 planos {202} de la celda Fmmm, dando lugar a una nueva celda de
parametros reticulares a =5a,, b =bo y c = co.

Por dUltimo, se han preparado y caracterizado los oxihidréxidos de Mn,
Srs(Mno.947Si0.05304)3(OH)o.sa1 ¥ Srs(MnQa4)30OH que, ademas, se han utilizado como
precursores en la preparacién de los oxifluoruros Srs[Mno.ga2(3)Sio.0s8(3))Oal3Fo.83(1) Y
Srs(Mn0Qa)3(OH)o.1Fo.0. La detallada caracterizacion composicional y estructural de estos
oxihidréxidos ha permitido determinar que el éxido descrito en bibliografia como
Sr2(MnVY04)OH cristaliza con la estructura tipo apatita Srs(MnOa)sX con relacién catidnica
Sr:Mn = 5:3. Se ha determinado la presencia de grupos hidroxilo y/o de iones fluoruro
por difraccion de neutrones y anadlisis composicional observando que la mitad de los
tuneles hexagonales de la estructura estan ocupados por estos iones distribuidos
estadisticamente al azar. El estado de oxidacidén del Mn en todas estas fases preparadas
es V, lo que nos ha permitido caracterizar este inusual estado de oxidacién por
espectroscopia EELS. Este estudio se ha realizado a baja temperatura debido a que las
muestras son muy sensibles bajo el haz de electrones, y se han preparado distintos
oxidos mixtos de Mn para utilizar como patrones de Mn I, lll, IV y V. El estudio de
conductividad idnica de las muestras dopadas con silicio ha permitido proponer dos
caminos de conduccién que deben ocurrir simultdaneamente a lo largo del eje c. El
primero de ellos involucraria exclusivamente a los iones 0% que bordearian las
posiciones Mn/Si, y el segundo serian los iones OH/F a través de los tuneles de la
estructura.
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Abstract

The main objective of this thesis is the systematic study of the incorporation of
halogens (Cl, F) within the anionic sublattice of complex transition metal oxides (Mn, Fe,
Ni) with different structures: perovskite type BaFeOs.sXx (X = Cl), KzNiF4 type LazNiOa+sFx
and Srs5(MnQa)3(OH)1«Fx with apatite structure. To achieve this purpose, new materials
have been prepared from the halogenation of oxides or oxyhydroxides as precursors,
and metal chlorides and fluorinated organic polymers as halogenating agents. All the
products obtained have been subjected to compositional, structural and microstructural
characterisation, as well as to the study of their physical properties.

The oxychloride BaFeClo.13(2)02.48(2) has been prepared with the average Fe oxidation
state +3.08, which has a (hhchc);-10H structure. In this compound, both cubic and
hexagonal layers are oxygen deficient; the most oxygen deficient is the hexagonal one
of the chc structural block in which the h-[BaClos500.903)] chlorine is accommodated.
Between 700 °C — 900 °C this oxychloride is reversibly reduced to a composition
BaFeClo.1302.34, maintaining the 10H-phase. At temperatures above 1050 °C, the sample
is reduced to a BaFeClo.1302.26 composition. This irreversible process is accompanied by
a phase transition from the initial 10H to the (hc),-4H polytype, which is the first example
of an oxychloride with this structural type. We have determined the magnetic structure
of both oxychlorides, 10H-BaFeClo.130248 and 4H-BaFeClo.130226 which is similar,
consisting of ferromagnetic layers with the magnetic moments oriented
antiferromagnetically perpendicular to the c-axis (Tn10H = 720 K and Tn4H = 730 K). In
addition, single crystals (black, hexagonal prism shape and size up to 3 mm) with 4H
structure and BaFeClx03.s composition (x = 0.22 — 0.30) have been prepared. However,
in these crystals, the 4H BaFeClO phase shows 3D inclusions of a Cl-free phase of BaFe;04
composition. Finally, fluorination of the BasFe,0s and BaFe;04 oxides has been carried
out without much success as this does not occur topotactically. The decomposition of
the precursor oxides takes place obtaining amorphous products, although crystalline
domains that could correspond to the cubic symmetry phase BaFeO;F can be observed.

Oxyfluorides of composition LazNiOa+sFx have been prepared and characterised by
topotactic fluorination of the precursor oxide La;NiOa+s (0.21 < § < 0.35) (prepared by
different synthesis methods). In the oxyfluoride La;NiO427F03, combining different
characterisation techniques (thermogravimetric analysis, EDX spectroscopy and neutron
diffraction) we have been able to determine that the oxygen content of the precursor
oxide is preserved and fluorine is incorporated into the structure, through an oxidative
fluorination process, increasing the average Ni oxidation state from +2.54 to +2.84. We
have carried out a detailed study at the atomic level by electron microscopy and
associated spectroscopic techniques, revealing, for the first time, the presence of order
in the anionic sublattice of oxyfluorides of the n = 1 term of the Ruddlesden — Popper
phases. The incorporation of fluorine into the oxide takes place in an ordered pattern,
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occupying 1 out of 5 {202} planes of the Fmmm cell, giving rise to a new cell of lattice
parameters a = 5a,, b = by and ¢ = co.

Finally, the Mn oxyhydroxides Srs[(Mng.9a7Si0.053)04]3(OH)o.743) and Srs(MnQa)sOH
which, in addition, have been used as precursors to the preparation of the
oxyfluorides  Srs[(Mno.942Si0.058)O4]3Fo.826 and Srs(MnOa)3(OH)o.1Foe. The detailed
compositional and structural characterisation of these oxyhydroxides has allowed us
to determine that the oxide described in the literature as Sr2(MnV04)OH crystallises
with the apatite-like structure Srs(MnQa4)sX with Sr:Mn cation ratio = 5:3. The presence
of hydroxyl groups and/or fluoride ions has been determined by neutron diffraction
and compositional analysis showing that half of the hexagonal tunnels of the
structure are occupied by these ions distributed in a statistically random manner. The
oxidation state of Mn in all these prepared phases is V, which has allowed us to
characterise this unusual oxidation state by EELS spectroscopy. This study has been
carried out at low temperature because the samples decomposed too quickly under
the electron beam, and different Mn mixed oxides have been prepared to be used as
Mn I, Ill, IV and V standards. The study of the ionic conductivity of the silicon-doped
samples has allowed us to propose two conduction paths that must occur
simultaneously along the c-axis. The first one would involve exclusively O% ions
surrounding Mn/Si positions, and the second one would be the OH/F ions through
the tunnels of the structure.
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Introduccion

1.1 INTRODUCCION

La estructura y propiedades de un sélido estdn intimamente relacionadas con la
composicion quimica del mismo, de forma que uno de los mayores retos de la ciencia
de materiales es modificar y ajustar las caracteristicas electrdnicas y estructurales de los
compuestos variando su composicion. Para ello, las estrategias sintéticas mas sencillas
y, por lo tanto, mas frecuentes, suelen implicar sustituciones catidénicas iso o
aliovalentes y/o el uso de atmdsferas controladas (02, N2, Hz...) para modificar el estado
de oxidacién de los metales en la subred catidnica y, en el caso de éxidos, el contenido
en oxigeno en la anidnica. Otra posibilidad, menos explorada, pero cada vez mas
utilizada, es modificar la naturaleza quimica de la subred anidnica, sustituyendo el
oxigeno por otros aniones y/o incorporando nuevos aniones en la subred anidnica.

Los 6xidos de metales de transicidn con estructura tipo perovskita o relacionada con
ésta, con composiciones estequiométricas, entre otras, ABOs, ABOs, o no
estequiométricas, ABOszs, ABOs+s (A = TR, AT; B = Metal de transicion) son
especialmente interesantes por su flexibilidad composicional. Acomodan variaciones
tanto en la subred catidnica, naturaleza quimica de los cationes y su relacién, indice de
coordinacion, etc., como en la anidnica, variando el contenido en oxigeno (ajustando el
estado de oxidacion de los metales B) o sustituyéndolo parcialmente por otras especies
anidnicas, como iones hidruro* 2, haluro®® o nitruro!”), sin importantes cambios
estructurales. Como resultado, se genera una cantera de materiales inorgdnicos con una
extensa variedad de propiedades fisicas y quimicas, como multiferroicidad®1°,
superconductividad a alta temperatura®Y], magnetorresistencial*?*4 actividad catalitica
y fotocatalitical?, etc...

Los compuestos inorganicos sintetizados y estudiados en este trabajo contienen
como metales de transicion Fe, Ni o Mn.

Las perovskitas de hierro proporcionan materiales utiles en un amplio espectro de
areas de investigacidn y aplicaciones que incluyen la catalisis™*® 71 e| almacenamiento
de energial®® 19 y |os dispositivos magnéticos y eléctricos??. La versatilidad del Fe
proviene de su capacidad para presentar una amplia gama de estados de oxidacion e
indices de coordinacidon. Los estados de oxidacién mds comunes del Fe son Il, lll y, en
oxidos mixtos, y dependiendo de las condiciones de preparacion, el IV.

El Fe puede estabilizarse en los huecos octaédricos de oxigeno que se generan a partir
de bien un empaquetamiento cubico o bien una mezcla de empaquetamiento cubico y
hexagonal de capas AOs. Por ejemplo, las ferritas de Ca (CaFe'VOs3)2!ly de La (LaFe''03)22]
adoptan la estructura tipo perovskita cubica (3C), mientras la de Ba, BaFe'""V0s.5, es
isoestructural con el BaTiO3[2% y cristaliza en el tipo 6H de secuencia de capas hcchec
gue corresponde a uno de los politipos que pueden estabilizarse entre la perovskita
cubica, 3C, y la hexagonal 2H (empaquetamiento hexagonal de las capas AO3)24..

7



Introduccion

La variedad de fases que contienen Fe, y que estructuralmente se relacionan con la
perovskita, cibica y/o hexagonal, se amplia si consideramos que las capas [AOs] pueden
alternarse con capas de composicidn, [BaO1.5Cly] cubicas o hexagonales. Esta
incorporacion de cloro en la subred anidnica del 6xido modifica las caracteristicas
estructurales, el estado de oxidacién y el entorno de coordinacién del Fe y las
propiedades fisicas del dxido precursor!?3], Este aspecto se aborda en el capitulo IV de
esta memoria que recoge la sintesis y caracterizacion del oxicloruro (hhchc),-10H
BaFeCly0O3.5 estable en el margen de composicidon anidnica 6 = 0.5 — 0.66 (estado de
oxidacién medio del Fe de 3.1 a 2.81), y = 0.13. Para un contenido en oxigeno inferior a
2.34 (6 > 0.66) este oxicloruro sufre una transicion de fase del politipo 10H al hchc-4H
BaFe Cly O2.26. En este proceso de reduccidn, la cantidad de cloro se mantiene constante.
Se han obtenido cristales de este oxicloruro por el método de flujo. Se caracterizan
estructuralmente los dos oxicloruros estabilizados, 10H y 4H, y se estudia su
comportamiento magnético. Estos sistemas muestran cdémo la incorporacion de dos
aniones en una estructura modifica de forma importante las propiedades estructurales
y fisicas de los oxidos precursores.

La insercion de fldor en 6xidos de metales de transicidon desperté un enorme interés
desde que, en 1994, la fluoracién de un éxido no superconductor, Sr,Cu0Os, condujo a
una fase superconductora, Sr,CuOF2.526. A partir de este trabajo, se ha estudiado el
efecto de la insercidn de fldor en la subred de oxigenos de muchos 6xidos de metales
de transicién con estructura tipo perovskita, o fases de Ruddlesden-Popper??- 281, |
desarrollo de rutas de reaccidon topotactica a bajas temperaturas, utilizando polimeros
fluorados como agentes fluorantes, ha posibilitado la preparacién de un elevado
nimero de oxifluorurosB®l. No obstante, la fluoracién de éxidos a baja temperatura
requiere una cierta movilidad anidnica, bien por la presencia de vacantes anidnicas o
bien por la presencia de sitios intersticiales. La mayor parte de los 6xidos precursores
fluorados a bajas temperaturas, cumplen estas caracteristicas estructurales: i) en la
estructura tipo KaNiF4 hay vacantes intersticiales que pueden ocuparse por iones F. La
insercion de flior suele ir acompafiada de un pequefio reajuste de los iones éxido y/o
de giros en los poliedros de coordinacion del catidon; ii) en los materiales con
estructura tipo perovskita no hay sitios intersticiales pero es muy comun la presencia
de vacantes anidnicas que facilitan el proceso de fluoracion.

La reduccidn y oxidacion de metales de transicion juega un importante papel en la
catdlisis de reacciones electroquimicas tales como la reaccién de reduccion de oxigeno
(Oxygen Reduction Reaction, ORR) en pilas de combustible, o en la de generacién de
oxigeno (Oxygen Evolution Reaction, OER) en celdas electroquimicas. El desarrollo de
catalizadores para estos procesos es un importante desafio en el area de investigacion
de energias renovables.
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En los ultimos afios, se han investigado las propiedades cataliticas (OER) de éxidos de
metales de transicién 3d como alternativa a los de Ir o Ru que se usan tradicionalmente.
La utilizacion de efectos inductivos en electrocatalisis es un método efectivo para
modular las prestaciones del materiall?®l. La actividad de los sitios activos (metales)
puede modificarse combinando metales de diferente electronegatividad lo que induce
la tendencia a donar o captar densidad electrénica. En éxidos o compuestos de
coordinacién, la sustitucion de un metal por otro puede resultar en una redistribucién
de la densidad electrdnica entre el M y los ligandos que puede repercutir en la actividad
de los sitios activos del catalizados. Esta actividad puede también modificarse
sustituyendo el oxigeno por el flior. Dado que el flior es el elemento mas
electronegativo del sistema periddico, sustrae densidad electrénica de los metales
vecinos, alterando la estructura electrénica del metal de transicién. Sin embargo, la baja
conductividad electrénica de los fluoruros MxFy, limita enormemente su aplicacién como
catalizadores en las reacciones OER. En este contexto, los oxifluoruros MxOyF, pueden
ser una alternativa interesante. Recientemente, K. Lemoine y otros® han preparado y
caracterizado una serie de oxifluoruros hidratados de Ni/Fe y Co/Fe que parecen dar
buenos resultados como catalizadores OER. En particular, el compuesto NiFe;01.gFa.4,
presenta, en relacidon con el dxido correspondiente, NiFe,0a4, una excelente actividad
catalitica que se relaciona con la retirada de densidad electrénica de las especies Niy Fe
por los aniones F del oxifluoruro.

La insercidn/sustitucion de iones F en la subred anidnica de otros dos materiales
inorgdnicos se trata en los capitulos V y VI. Como indicdbamos anteriormente, la
fluoracion topotactica de éxidos requiere una cierta movilidad anidnica. Por ello, hemos
elegido como precursores, el 6xido mixto de La y Ni, LazNiOs, término n = 1 de la familia
de Ruddlesden y Popper?”!y tres compuestos inorganicos que cristalizan en estructuras
con tuneles en los que, a priori, podria incorporarse el fldor. Dos 6xidos™ de Ba y Fe,
BasFe,06BY y BaxFeO43% y la hidroxiapatita de Sr y Mn, de férmula general
Srs[(Mn1xSix)O4]3(OH)1.x (0<x<1).

La estructura de los compuestos tipo Ruddlesden-Popper, An+1BnO3n+1002 (O: posicidn
intersticial) puede construirse a partir de la alternancia de n capas perovskita ABOs y una
AO tipo NaCl. En los 6xidos estequiométricos las posiciones anidnicas correspondientes
a los oxigenos ecuatoriales y apicales de los octaedros [BOs] de los bloques perovskita
estan completos, pero quedan sin ocupar posiciones intersticiales (2/férmula) en las
capas tipo NaCl que pueden ser ocupadas por iones oxigeno u otros aniones como,
por ejemplo, fluoruros. La fluoracidén de estos 6xidos puede ser oxidativa, si el fldor se
incorpora en las posiciones intersticiales, o no oxidativa si sustituye al oxigeno
(2F por 1 O%).

* Los resultados de la fluoracién de estos éxidos se recogen en el capitulo IV dedicado a la Halogenacién
de fases en el sistema Ba-Fe-O.
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En el capitulo V se recogen los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion
del oxifluoruro La2NiO4.27Fx (x = 0.3), obtenido a partir del 6xido por reaccidn topotdctica
con un polimero fluorado. La caracterizacién estructural y microestructural de este
compuesto ha puesto de manifiesto que la incorporacién de fllor tiene lugar de forma
ordenada, de manera que estos iones ocupan 1 de cada 5 planos {202} de la celda
Fmmm, dando lugar a una nueva de pardmetros reticulares a = 5a,, b =bo y € = Co. En
esta nueva celda, los oxigenos extra, en relacién con el 6xido estequiométrico, se
encuentran al azar en el resto de las posiciones intersticiales de la estructura.

Por dltimo, la sintesis y caracterizacion del oxihidroxido de Mn,
Srs[(Mn1Six)0a]3(OH)1-3x, su fluoracién y la caracterizacion de los productos fluorados,
se recoge en el capitulo VI de esta memoria. El interés en estos materiales es multiple.
En primer lugar, la bibliografia recoge un oxihidroxido de Mn en el que, si bien la
relacién catidnica Sr:Mn analizada es 2:1, cristaliza con la estructura apatita (relacién
Sr:Mn = 5:3)B |a detallada caracterizacién composicional y estructural del
oxihidréxido Srs[(Mn1Six)0a]3(OH)1-3x ha permitido clarificar esta discrepancia. En
segundo lugar, el estado de oxidacién del Mn en estas fases es V, lo que nos ha
permitido caracterizar este inusual estado de oxidacidon por espectroscopia EELS. En
cuanto a la fluoracién de estos precursores, hay que tener en cuenta que la estructura
apatita es una estructura muy abierta que presenta grandes tuneles en los que se
alojan diferentes aniones (haluro, grupos hidroxilo...), por ello, y con la idea de
incorporar aniones F en estas cavidades, hemos fluorado topotacticamente los
oxihidroxidos Srs[(Mn1xSix)O4]3(OH)1-3x que se caracterizan por diferentes técnicas
difractométricas y por microscopia electrénica y técnicas espectroscdpicas asociadas.
El trabajo se completa con el estudio de las propiedades magnéticas y la conductividad
idnica de los compuestos obtenidos.
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Técnicas Experimentales

En este apartado se describen los aspectos mas relevantes de las técnicas de
caracterizacion composicional, morfoldgica, estructural y magnética utilizadas a lo largo
de este trabajo, asi como las condiciones de medida mas habituales que se han utilizado
en cada una de ellas.

1.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION COMPOSICIONAL

- Analisis termogravimétrico (ATG)

Esta técnica mide la variacion de masa que experimenta una sustancia en funcion de
la temperatura, lo que permite estudiar la estabilidad térmica, la reactividad en distintas
atmosferas de las muestras y, en algunos casos, determinar su contenido de agua y/o
de oxigeno.

Estas medidas se han realizado en un equipo TG/DTA 6300 SIl EXTAR (figura 1l.1a), en
el gue se depositan entre 10 y 20 mg de muestra en un crisol de platino. Las condiciones
experimentales, es decir, el programa de temperatura y el gas empleado se escogieron
en funcién de las necesidades de cada experiencia.

El contenido en oxigeno de las muestras se ha determinado por reduccion controlada
con una mezcla Hz/He (a una determinada temperatura y con presiones inferiores a la
atmosférica), hasta la obtencién como producto de reduccion de compuestos con
estequiometria definida (6xidos y/o metales). Este proceso se ha llevado a cabo en una
balanza CAHN D-200 (figura 1l.1b) con salida digital controlada por ordenador que
dispone de un horno que se desplaza verticalmente y un sistema de introducciéon de
mezcla de gases. Dicho sistema permite alcanzar una presion de 102 mbar en el interior
del tubo de reaccidn. La entrada de gases al sistema termogravimétrico se regula
mediante una valvula de aguja, y la presion de gas introducida en el mismo se mide con
un medidor tipo Bourdon. Aproximadamente 100 mg de muestra se calientan a una
velocidad constante hasta una temperatura maxima de 950 °C en una atmdsfera de
400 mbar H2/100 mbar He hasta obtener una pérdida de masa constante. En estas
condiciones, el error maximo en la determinacion de la estequiometria de oxigeno es
+5-1073.
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Figura I1.1: (a) TG/DTA 6300 SIl EXTAR y (b) balanza Cahn D-200. Laboratorio de Materiales Inorganicos
Funcionales, Dpto. de Quimica Inorganica. Facultad de Quimicas, Universidad Complutense de Madrid
(ucm).

- Determinacion de Fe(lV): retro-valoracidon con sal de Mohr

La determinacién del Fe(lV) presente en los oxicloruros de composicion
BaFe,?*Fe(‘?’f_x)Clo_130(3_5) (capitulo IV de esta memoria) se realiza mediante una
valoracién o titulacién de retroceso utilizando sal de Mohr!Y, lo que permite a su vez
calcular el cometido en oxigeno. A continuacion, se detalla el proceso experimental:

En un matraz Erlenmeyer se disponen, aproximadamente, 70 mg (anotada la masa
exacta, m) de la muestra, se afiade la disolucidn patrén de Fe(ll) en exceso con respecto
a la cantidad estequiométrica, es decir, 10 ml de disolucion acida de la sal de Mohr
(NH4)2Fe(S04)2:6H20 (0.1 M) y 20 ml HCI (6 M) y se agita la mezcla hasta la disolucién
total de la muestra. A continuacion, se adiciona H,0 hasta un volumen total de 200 ml;
se anaden 10 ml de H,S04 (6 N), 5 ml de H3PO4 comercial y, aproximadamente, 10 gotas
del indicador difenilamina-4-sulfonato de bario [Ba(CsHsNHCsH4S03);] al 0.2%. En este
punto, los iones Fe(lV) de la muestra, en presencia de los Fe(ll) de la sal de Mohr, se
reducen para formar Fe(lll), como se indica en la reaccion (I.R1).

Fert ostra + FeZ yonr = 2Fe3t i (IL.R1)

La cantidad de Fe(ll) restante, es decir, que no ha reaccionado, se determina por
valoracién con una disolucién de K,Cr,07 (0.1 N), de acuerdo con la reaccién (I1.R2).

6 (Fe?t > Fe3t +e7) Ege3+/Fez+ =0.77v
Cry05~ + 14H* + 6e™ > 2Cr3* + TH,0  Eg, o2 cpae = 1330

I.R2
Cry,0%~ + 6Fe?* + 14H* - 2Cr3* + 6Fe3* + 7H,0 E =0.56v ( )

18



Técnicas Experimentales

Con esta valoracidn se puede establecer la siguiente relacion:
leqpez+ = leqcy,p2- (Ec.1)

Teniendo en cuenta la diferencia de volumen consumido de valorante entre el blanco y
la muestra analizada (AV), y su concentracion expresada en normalidad (N), se puede
relacionar directamente con los moles de Fe**,

(N - AV) = moles de Fe** (Ec.2)

y establecer la siguiente relacion (Ec.3),

Npea+ (Mol) = nFeﬁszr(mOl) — nFeég;rc(mol) (Ec.3)

Cuando la red anidnica no contiene cloro, los moles de Fe** se pueden expresar en
funcién de x de acuerdo con la expresion Ec.4.

m-x
moles Fe*t = (Ec.4)
PM(BaFe!l0, ) — PM(0) - (1 — x)

Si se igualan las expresiones Ec.2 y Ec.4 se obtiene la ecuacion para poder calcular x
(Ec.6), cantidad de Fe**, lo que permite conocer las cantidades de Fe3*y de O% presentes
en la muestra,

m-Xx
N-AV = Ec.5
(PApg + PAp, + 2.5PA,) + 8x (Ec.5)

_ PM(BaFe0,5) - N - AV

x m—(8-N-AV)

(Ec.6)

Conocida la cantidad de Fe*, (Ba?*)(Fe*"),(Fe3");_,(0*7);_s, se obtiene el

contenido de oxigeno de la misma:
§=(6-5-x)/2=(1-x)/2.

En el caso de los oxicloruros, BaFeCl 035, la forma de operar es exactamente la
misma con la salvedad de tener que afadir la cantidad conocida del nuevo anién a los
célculos, y quedaria (Ba?*)(Fe*t),(Fe3*)1_x(Cl™)913(0* )3_s.

Para cada muestra, el andlisis se repite cuatro veces y se promedia el valor obtenido,
previa valoracion del blanco.

- Analisis espectroscopicos asociados a la microscopia electronica

Cuando un haz de electrones interacciona con la materia se producen un gran
numero de procesos —figura I1.2— que se pueden resumir o clasificar en:

- primarios: interaccién directa con el haz de electrones incidente. Esta puede ser
eldstica (sin pérdida de energia) y se utiliza para formar los diagramas de difraccion y las
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imagenes, o puede ser inelastica (con pérdida de energia) para obtener espectros por
pérdida de energia de los electrones (Energy Electron Loss Spectroscopy, EELS).

- secundarios: desexcitacion de los atomos en el sélido tras la interacciéon del haz
incidente con electrones internos.

Haz de
Electrones Auger electrones
(informacién quimica de capas  incidente
suberficiales) Electrones secundarios (SE)

. (informacion topografica)
Electrones retrodispersados (BSE)

(nimero atédmico e informacidn cristalografica) Catodoluminiscencia (CL)
(distribucién de niveles de energia)
Rayos-X (EDX)

(microanalisis y distribucién

de elementos) Superficie de

la muestra

Electrones dispersados ineldsticamente

Electrones dispersados elasticamente o .
(composicidn, estructura interna —EELS)

(andlisis estructural, difraccién)

Electrones transminitidos
(informacion morfoldgica, TEM)

Figura I1.2: Procesos generados cuando un haz de electrones interactia con una muestra delgada.

- Espectroscopia por dispersion de energias de rayos X (XEDS)

Técnica asociada a la microscopia electrénica que permite el estudio local de la
composicion quimica del material. Una zona de la muestra se ilumina con el haz de
electrones cuya energia es suficiente como para arrancar un electron de las capas
internas de la muestra y, como consecuencia de dicha interaccion, una posicidén
electrénica queda vacia en un nivel interno que puede ser ocupada por otro electrén de
un nivel superior en energia, emitiendo un fotén cuya energia (AE) es caracteristica del
elemento (figura I1.3). Estos rayos X pueden ser detectados y analizados por un
espectrometro de rayos X que registra el nimero de energias de los fotones emitidos
localmente por la muestra iluminada. Como las lineas de emision son caracteristicas de
cada elemento, el valor de la energia permite identificarlo, y la intensidad de la sefial se
puede usar para la determinacidn de su concentracién(?.
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Figura 11.3: Esquema de un proceso de emision de rayos X. Un electrén incidente con suficiente energia
(Eo) excita a un electrén de orbitales internos y lo promociona a niveles por encima del nivel de Fermi (Er)
dejando un hueco en una capa atdmica profunda, seguidamente, un electron de una capa superior se
relaja ocupando el hueco generando asi un fotén de alta energia (rayos X). Imagen adaptada de la
referencia [2].

La espectroscopia XEDS se ha utilizado en los microscopios de transmision, JEOL JEM
2100y JEOL JEM 3000F, y en el de barrido, JEOL JSM 7600, situados en el Centro Nacional
de Microscopia Electronica (ICTS-CNME) de la Universidad Complutense de Madrid
(UCM). Se analizaron varios cristales de cada muestra, orientados hacia el detector, con
un tiempo de contaje de 100 segundos.

- Analisis composicional por microsonda (WDS)

Basada en el mismo principio que la espectroscopia EDS, esta técnica permite el
analisis de elementos cuyas lineas de emisién solapan en EDS gracias a su detector de
dispersion de longitud de onda (Wavelength Dispersive Spectroscopy, WDS), lo que
permite una mejor separacion entre lineas préoximas en energia. Comparando las
intensidades de estas lineas con aquellas emitidas por los estandares —elementos puros
o compuestos de composicidén conocida—es posible llevar a cabo un analisis cuantitativo.

Las medidas se realizaron en una microsonda JEOL Superprobe JXA-8900M
(figura 11.4), equipada con cinco WDS (Electron Probe Microanalyzer, EPMA), que
permite realizar el analisis sobre un diametro de muestra de 5-10 um. El voltaje,
corriente y didmetro del haz empleado en el andlisis ha sido de 20 kV, 50 pA y 5 micras,
respectivamente. Este equipo esta ubicado en el Centro Nacional de Microscopia
Electrdnica (ICTS-CNME) de la Universidad Complutense de Madrid (UCM).

La preparacién de las muestras se ha llevado a cabo mediante el prensado del
material sobre el que se deposita una fina capa de grafito para hacerlas conductoras.
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Figura Il.4: Microsonda JEOL Superprobe JXA-8900M. ICTS-CNME.

- Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones (EELS)

Esta técnica se caracteriza por analizar la pérdida de energia de los electrones
dispersados ineldsticamente al iluminar un area de la muestra con el haz de electrones
(Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS). Como se acaba de comentar, el haz incidente,
gue provoca la promocion de un electron y el proceso de emision de radiacién de rayos
X, experimenta una pérdida de energia como consecuencia de dicha interaccidn. Esta
pérdida de energia del haz transmitido depende de la diferencia de energia entre los dos
niveles involucrados en el transito. Estos electrones se separan en funcion de su energia
cinética —se desvian a angulos mayores los que han experimentado una mayor pérdida—
y produce un espectro de pérdida de energia de los electrones (espectro EELS).

Un espectro EELS esta constituido por un fondo continuo, sobre el que se superponen
las sefiales caracteristicas o maximos de absorcion. Hay tres regiones de energia (Zero-
loss, Low-loss y Core-loss) que se pueden relacionar con distintos tipos de interacciones.
La primera corresponde a aquellos electrones que no han perdido energia y proporciona
informacién sobre el espesor de la muestra. Y la ultima corresponde a interacciones
ineldsticas de alta pérdida de energia debida al proceso de ionizacidn; la posicién en
energia de estos bordes de absorcion refleja la energia de enlace, es caracteristica para
cada atomo y su estado de oxidacidn, y aporta informacién de su entorno cristalino. Los
espectros pueden ser puntual, espectro-linea o espectro-imagen. En los dos ultimos
casos la sonda se desplaza sobre una linea o area de la muestra, respectivamente.
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Figura I1.5: (a) Esquema general del espectrémetro EELS en un microscopio electrénico y proceso de
formacion del espectro EELS puntual. Imagen adaptada de la referencia [3]. (b) Representacion
esquematica del proceso de adquisicién en modo espectro-imagen. El cubo de datos representa la imagen
HAADF en el plano xy y los espectros EELS en la direccion perpendicular. Imagen tomada de la referencia
[4].

Los espectros EELS se adquirieron en los microscopios electronicos de transmision
JEOL JEM-3000F y JEOL JEM-ARM 200cF ubicados en la ICTS-CNME de la UCM.

11.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION MORFOLOGICA

- Microscopia electrdonica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica consiste en focalizar electrones de alta energia sobre una
pequefiia region del material a analizar.

Como el voltaje utilizado no es muy alto, sélo se obtiene informacion de aquellos
electrones que no atraviesan la muestra. Comunmente, en el microscopio electronico
de barrido se utilizan los electrones secundarios (SE), que se obtienen como resultado
de una dispersion ineldstica del haz de electrones incidente con la zona mas cercana al
nucleo atémico de las particulas de la superficie, para conseguir las imagenes que
proporcionan informacién sobre la morfologia y la topografia de la muestra. También se
pueden utilizar los electrones retrodispersados (BSE), que se dispersan elasticamente
(modifican su trayectoria pero no su energia), para generar imagenes donde el contraste
viene determinado por el nimero atdomico de los elementos que componen la muestra,
ya que éstos vienen de chocar directamente con el ndcleo atdomico y su energia es
proporcional al nimero atémico, de forma que cuanto mayor es el nimero atémico mas
brillante aparecera su contrastels].
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El estudio por microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) se harealizado en la ICTS-CNME de la UCM. Para ello se ha utilizado un microscopio
de emisién de campo JEOL JSM 6335F (figura Il.6a) con una potencia de aceleracion de
20 kV y resolucién tedrica maxima de 2 nm, asi como un microscopio JEOL JSM 7600F
(figura 11.6b) con un potencial de aceleracion de 15 kV y resolucién tedrica maxima de
1.0 nm.

La preparacidon de las muestras consiste en adherir una capa de cinta de carbono
sobre el soporte que se situara en el portamuestras. Sobre ésta se dispersa en seco si la
muestra es policristalina. Para ver los monocristales en seccion, estos se embuten en
unaresinay se pulen mecanicamente hasta llegar al interior. El Gltimo paso, si la muestra
no es suficientemente conductora, consiste en metalizar todo el soporte con oro
durante 90 segundos para evitar problemas de carga que se puedan generar.

Figura 11.6: Microscopios electrénicos de barrido utilizados: (a) JEOL JSM 6335F con un detector XEDS de
Oxford Instruments (modelo X-Max) acoplado y (b) JSM 7600F. ICTS-CNME.

1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

- Difraccion de rayos X (DRX)

Técnica basada en la dispersion elastica de los fotones de la radiacion X, de una
determinada longitud de onda A, al colisionar con un red cristalina (planos paralelos (hkl)
espaciados periédicamente por una distancia dyy;). Es un método, generalmente, no
destructivo que permite caracterizar estructuralmente un material relacionando los
pardmetros anteriores con el angulo de incidencia (6) del haz, lo que se conoce como
ley de Bragg!®!:

nd = 2dp;senf (Ec.7)
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La caracterizacidon por difraccion de rayos X (DRX) de las muestras policristalinas se
ha llevado a cabo en diferentes equipos, en la Unidad de difraccion de Rayos X del Centro
de Ayuda a la Investigacion (CAl) de Técnicas Quimicas de la UCM.

Los equipos empleados fueron los siguientes:

- Difractémetro Siemens D5000: equipado con una fuente de cobre (K,; = 1.54056 A y
K., = 1.54439 &), configuracién Bragg-Brentano con monocromador secundario y
detector de centelleo. Los diagramas de DRX se adquirieron a 40 kV, 30 mA, en un
intervalo angular de 5° < 26 < 70°, con tamaiio de paso 0.04° y tiempo de paso de 2
segundos.

- Difractdmetro PANalytical X'Pert Powder (figura I1.7): equipado con configuracién
geométrica 0/0 y Optica Bragg-Brentano de rendijas fijas con monocromador
secundario y detector sellado de xenén. Ademads, consta de un rotador o spinner que
permite rotar las muestras mientras se miden, lo que mejora la estadistica de la medida.
La fuente de emisién es de Cu (1 = 1.5418 A). Las condiciones de medida fueron: 45 kV
y 40 mA, en un intervalo entre de 5° < 20 < 70°, con tamafio de paso de 0.04° y tiempo
de 2 s/paso.

- Difractémetro PANalitycal X'Pert PRO MPD: equipo con radiacion Ky + K4, 0 Kyq,
construido en torno a un gonidmetro en configuracion vertical 8/60 y tubo de rayos X de
cobre LFF (Long Fine 232 Focus), equipado con un monocromador primario de germanio
(111), un detector rapido X'Celerator con tecnologia RTMS sensible a posicidon y una
camara de alta temperatura Anton Paar HTK2000, que permite la caracterizacion de
fases desde temperatura ambiente hasta 2300 °C. En este equipo se recogieron los DRX
sobre los que se han realizado ajustes de Le Bail, en un intervalo entre 5° < 26 < 120°,
con un tamafio de paso de 0.017° y 100 s por paso. Ademas, se llevaron a cabo los
difractogramas en funcion de la temperatura, lo que permite estudiar las posibles
transiciones de fase que presenta un material en funcion de ésta. Las condiciones de
medida son similares a las anteriores, con 25 s por paso y una rampa de calentamiento
de 10 °C/min. El rango de temperatura de las medidas a realizarse elige en funcién de
las transformaciones observadas en el ATG.
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Figura II.7: Difractdmetro PANanalytical X'Pert Powder. CAl DRX, UCM.

La preparacion de las muestras para las medidas in situ en funcién de la temperatura
se realiza anadiendo una pequefia cantidad de polvo suspendido en acetona a una
[dmina de Pt que actua como elemento calefactor. Para el resto de las medidas, la
muestra se compacta sobre el portamuestras.

La identificacion de las fases se ha llevado a cabo mediante el programa X’Score
HighScore Plusl”! y la base de datos PDF 4+. El ajuste de perfil de los diagramas de
difraccidn se realizé mediante el programa de calculo FullProf8l,

- Difraccidon de neutrones (DN)

Los experimentos de difraccién de neutrones (DN) se realizaron el en Instituo Laue-
Langevin (ILL) de Grenoble (Francia). El equipo empleado fue:

- Difractémetro de polvo de alta resolucién D2B: la longitud de onda utilizada es 1.594
A. Las sefiales son recogidas por los 128 detectores espaciados en intervalos de 1.25°
cubriendo un rango angular entre 4°y 160°. Esto permite obtener patrones de difracciéon
completos, con unos 100 pasos de 0.025° en 26, en bajos tiempos de medida.

El analisis de las medidas de difraccion de neutrones se ha llevado a cabo mediante
el método Rietveld usando el programa FullProft8l,

- Microscopia electrdonica de transmisién (TEM)

La microscopia electronica de transmision (Transmission Electron Microscopy, TEM)
utiliza un haz de electrones altamente acelerado (del orden de 80 — 300 keV) que,
ensanchado o condensado por una serie de lentes electromagnéticas, atraviesa la
muestra proporcionando un haz de electrones transmitido y haces con dispersiones
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elasticas e inelasticas, junto con los electrones que no la atraviesan (ver figura I1.2).
Ademas, con esta técnica se puede obtener informacién del espacio real y reciprocol®.

En un microscopio electrénico de transmisidn existen dos modos de trabajo: en modo
convencional (Conventional Transmission Electron Microscopy, CTEM) el haz paralelo
incide sobre un area grande de la muestra y en modo barrido (Scanning Transmission
Electron Microscopy, STEM), el haz convergente incide sobre un area pequefa y va
escanedndolal?. Con el primer modo se ha obtenido la difraccién de electrones de area
seleccionada (Selected Area Electron Diffraction, SAED) y las imagenes de alta resolucion
(High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM); ambas se relacionan
matematicamente mediante la transformada de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT)[2l;
proporcionan informacion de la red reciproca y la imagen real, y permiten detectar la
presencia de superestructuras, fendmenos de orden-desorden, modulaciones, etc. Con
el segundo modo se han obtenido imagenes de contraste en Z[19, utilizando tanto un
detector anular de campo oscuro y alto dngulo (High Angle Annular Dark Field, HAADF)
como uno anular de campo claro (Annular Bright Field, ABF) para elementos de menor
Z, ademas de los espectros EELS, anteriormente comentados!*® 12,

La caracterizacién microestructural de las muestras se ha llevado a cabo por
microscopia electrénica de transmisidn y técnicas espectroscopicas asociadas en la ICTS-
CNME de la UCM. Las caracteristicas mas relevantes de los equipos utilizados para este
fin a lo largo de este trabajo son:

- Microscopio electrénico JEOL JEM 2100 (figura 11.8a) con un cafién de electrones
termoidnico LaBg, tension de aceleracidon de 200 kV y resolucion entre puntos de 0.25
nm. Estd equipado con un sistema de microandlisis por XEDS LINK ISIS 300. Este
microscopio se ha utilizado tanto para la adquisiciéon de diagramas SAED como para el
analisis por EDS, utilizando un portamuestras de doble inclinacién (+30°).

- Microscopio electrénico JEOL JEM 3000F (figura I1.8b) con una fuente de emision de
campo tipo Schottky, tensién de aceleracién de 300 kV y resolucidn entre puntos de 0.17
nm en modo TEM y de 0.14 en modo STEM. Equipado con un sistema de microanalisis
por dispersién de energia Oxford LINK modelo EXL y un espectrémetro EELS modelo
ENFINA. Este equipo se ha utilizado para la obtencion de imagenes HRTEM y espectros
EELS, usando un portamuestras de doble inclinacion (+25°).

- Microscopio electronico JEOL JEM-ARM 200cF (figura 11.8c) con una fuente de emisién
de campo de catodo frio (Cold Emission Gun), con aberracién corregida en la lente
condensadora (que permite alcanzar una resolucion de 0.2 nm en modo TEM y de 0.08
nm en STEM) y tension de aceleracién de 80 kV a 200 kV. Cuenta con detectores BF, DF,
HAADF y BF. Se complementa con un sistema de microanalisis por XEDS Oxford
Instruments y un espectrometro EELS GIF-Quantum con funcion Dual-EELS. Este equipo
se ha utilizado para la obtencion de imagenes HRTEM, HAADF, ABF y espectros EELS,
usando un portamuestras de doble inclinacidn (£20°) y un voltaje de trabajo de 200 kV.
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Figura 11.8: Microscopios (a) JEOL JEM 2100, (b) JEOL JEM 3000F y (c) JEOL JEM-ARM 200cF. ICTS-CNME.

La preparacion de las muestras se lleva a cabo por molienda mecdnica en un mortero
de agata y dispersandolas en n-butanol mediante ultrasonidos. Se depositan una o dos
gotas de la suspensidn sobre una rejilla de cobre o niquel de 3mm de didmetro; esta
rejilla estd recubierta de una pelicula de polovinil-formal sobre la que se ha depositado
una capa de carbono.

El estudio de las imagenes y transformadas de Fourier se ha realizado con el software
Digital Micrograph disefiado por Gatan. También se ha empleado para la obtencién de
las FFT de las imagenes experimentales y para el tratamiento de los espectros EELS.

1.4 CARACTERIZACION MAGNETICA

El estudio del comportamiento magnético de las muestras se ha realizado en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM) del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC) con un magnetdmetro SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) Quantum Design modelo MPMS XL-5, que mide tanto en
susceptibilidad AC como DC. El magnetédmetro estd configurado especificamente para el
estudio de pequefias muestras en un rango de temperatura de 2 a 400 K y campo
magnético de 5 a -5 T. Para las medidas de alta temperatura (300 — 800 K) se acopla un
horno al sistema de medida y la muestra se pone en un portamuestras de cuarzo. Para
campos magnéticos superiores a los citados se utiliza un magnetdmetro de muestra
vibrante Physical Property Measurement System (PPMS-9T). La temperatura minima y
maxima alcanzada durante la medida, y la intensidad del campo magnético aplicado
estan especificadas para cada muestra en su respectivo capitulo.

Para la caracterizacion magnética de los materiales preparados se han realizado
distintos tipos de medidas:
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- Medida de magnetizacion-DC en funcion de la temperatura bajo un campo magnético
aplicado. Se han realizado dos tipos de medida: ZFC (Zero Field Cooled) en la que se baja
desde temperatura ambiente hasta 2 K sin campo magnético aplicado y FC (Field Cooled)
en la que la disminucién de la temperatura se lleva a cabo bajo un campo aplicado.

- Medida de magnetizacion en funcion del campo magnético en condiciones isotermas.

1.5 CONDUCTIVIDAD IONICA

El estudio de la conductividad idnica de la fluoroapatita se realizé en colaboracién
con el grupo Chimie de la Matiere Condensée de Paris, dirigido por el Dr. D. Portehault,
Sorbonne Université, CNRS, Collége de France.

Las medidas se realizaron empleando una configuraciéon de dos electrodos, no
comercial. Se aplicé un intervalo de frecuencia entre 1 y 108 Hz, con una amplitud de
100 mV a 0 V. La determinacién de la energia de activacion se realizd recogiendo
medidas en el citado montaje, en presencia de aire, en un intervalo de temperatura
comprendido entre 200-500 °C. El calculo de la conductividad se realizé teniendo en
cuenta las dimensiones de la pastilla empleada.
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Métodos de Sintesis

El presente apartado recoge los métodos de sintesis utilizados en la obtencién de los
siguientes oxihaluros: oxicloruros de Ba-Fe, BaFeClyOs.s, con estructuras derivadas del
tipo estructural 2H, oxifluoruro de La-Ni, LaNiOa+sF,, con estructura tipo KoNiFs y
oxifluoruro de Sr y Mn, Srs[Mn0Qa4]3(OH)s:sFy, con estructura tipo apatita. A la hora de
preparar estos compuestos, se han utilizado métodos de sintesis que permiten:
estabilizar las fases deseadas en una sola etapa o en el menor nimero de ellas posible,
obtener tamafios de particula pequefios y que la incorporacion del nuevo anién sea de
forma sencilla, es decir, que no requiera de alta temperatura ni una manipulacién del
reactivo halogenante compleja o peligrosa.

11I.1 METODOS DE SiNTESIS

- Método ceramico

Este método, uno de los mds usados en la sintesis de estado sélido, se ha empleado
en la obtencidn de oxicloruros en el sistema Ba-Fe-O. Consiste en una reaccion solido-
solido, en la que los productos de partida, 6xidos o, en general, cualquier sal metdlica,
se mezclan en las proporciones estequiométricas adecuadas, se someten a un proceso
de molienda y posterior tratamiento térmico a temperaturas suficientemente elevadas
para permitir la interdifusion de los iones y la consiguiente reaccion en estado sdlido.
Tanto la temperatura de reaccién, la duracion de dicho tratamiento, asi como la
velocidad de enfriamiento y la atmdsfera de trabajo, dependera del material que se
quiera sintetizar. Al tratarse de reacciones sdlido-sdlido, este método conlleva,
generalmente, la utilizacién de altas temperaturas (T > 800 °C) y tiempos de reaccion
largos (t > 12 h). En la preparacion de las muestras con este método, las etapas de
molienda y calentamiento se repiten hasta que se obtiene como producto de reaccién
la fase deseada.

Como alternativa a este método, hay otros métodos de sintesis de baja temperatura
(coprecipitacion, sol-gel, sintesis en medio acuoso, etc.)*! que reducen la temperatura
y el tiempo de reaccion y posibilitan la obtencién de fases metaestables y fases dificiles
de obtener por el método ceramico.

- Método de coprecipitacion

Se prepara un precursor sélido, con la misma relacidén catidnica que la fase que se
quiere obtener, mediante la precipitacion simultanea de distintas sales metdlicas por
medio de un agente precipitante para, posteriormente, descomponerlo con un
tratamiento térmico adecuado. Un factor a tener en cuenta es que las diferentes
especies disueltas deben presentar un producto de solubilidad similar para evitar una
precipitacion segregada. El cambio de solubilidad de estos reactivos se produce al
modificar el pH en la disolucidon por a la adicidn, en exceso, del agente precipitante. En
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una reaccion de coprecipitacion la nucleacion, el crecimiento, la coagulacion y la
aglomeracion de las particulas se produce al mismo tiempo. Los parametros que
controlan esta sintesis son el pH, la concentracion de los reactivos y disolvente, la
naturaleza del agente precipitante y la temperatura. Cuando éstos estan optimizados,
se pueden obtener los materiales deseados con un buen control de la composicion y
pureza. No obstante, los tratamientos térmicos posteriores pueden provocar el
crecimiento y la aglomeracidn de las particulas?.

Este método se ha utilizado en la obtencidn de dxidos policristalinos en el sistema La-
Ni3l. Para preparar el coprecipitado se disuelven las cantidades estequiométricas de
La(NOs3)3:6H20 y Ni(NO3)2:6H20 en agua o de La;03 y NiO en medio acido diluido (HNOs,
2M), que precipitan formando un Unico compuesto —hidroxicarbonato mixto— debido al
cambio de pH provocado por la adicion del precipitante en exceso, K;COs. Este precursor
se lava hasta pH neutro y se aisla por centrifugacidén. Tras un tratamiento térmico
adecuado se obtiene el 6xido La2NiOs+s para su posterior fluoracién. Las condiciones
experimentales se detallan en el capitulo V.

- Método Sol-Gel

Este método de sintesis consiste en la formacién del compuesto deseado a partir de
la disolucién de los reactivos, gelificacion y posterior calcinacién para la eliminacién de
las especies organicas. La generacién del gel (intermedio muy viscoso) se consigue
mediante la adicién de agentes quelantes o complejantes (ligandos bi o tridentados que
reaccionan con el metal para formar un complejo) y de un polialcohol o agente
polimerizante para unir estos complejos. El producto final se obtiene mediante la
calcinacion del gel. El tamafio y la morfologia de las particulas viene controlado por la
estructura polimérica del gel de la que el propio metal forma parte.

Una variante de este método que se ha utilizado para la sintesis de muestras
policristalinas del sistema La-Ni-O es la que en la literatura se recoge como sol-gel
combustion® o citrate sol-gel'® donde, en vez de usar un agente complejante y otro
gelificador, sélo se afiade el primero de ellos al medio de reaccién. Esta modificacion
permite obtener 6xidos complejos debido a que los agentes quelantes tienden a formar
complejos estables en rangos de pH muy amplios donde cada especie metalica necesita
unas condiciones de acidez distintas’®l. En algunos casos es necesario un agente
guelante y afiadir un compuesto que facilite la combustién, como por ejemplo acido
citrico y etilendiamintetraacético (EDTA). Las particulas del sdlido obtenido tras la
calcinacién suelen ser esféricas, de tamano pequefio y homogéneo, aunque va a
depender de la temperatura de combustién y, a su vez, del agente quelante empleado.

Este método se ha utilizado para obtener éxidos policristalinos en el sistema La-Ni-O.
Para preparar este precursor se disuelven las cantidades estequiométricas de
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La(NOs)3-6H20 y Ni(NOs),-6H,0 en agua, se aiade EDTA y acido citrico (que actiia como
agente complejante auxiliar para evitar la precipitacion de los cationes por el aumento
del pH). A continuacién, se anade NHsz hasta pH basico y se mantiene a 150 °C en
agitacion hasta que el disolvente se evapora, momento en el cual se aumenta la
temperatura y se calcina. Tras un tratamiento térmico adecuado se obtiene el dxido
LaNi»Oa+s para su posterior fluoracion. Las condiciones experimentales se detallan en el
capitulo V.

- Sintesis a reflujo en medio basico

Este método de preparacidén por via humeda se ha utilizado para la sintesis de los
oxihidroxidos de Sr/Mn con estructura tipo apatita. E. Baran y P. Aymmonino!”!
describen dicho procedimiento que consiste basicamente en la reduccién de KMnQO4 con
NaOH en un medio fuertemente basico (pH > 14) que es necesario para estabilizar Mn(V)
en disolucidon. Una vez estabilizado se afiade lentamente el precursor del otro cation, en
este caso SrCl, y, para asegurar una buena homogeneidad de la disolucién resultante,
se mantiene en condiciones de reflujo durante cierto tiempo. La disolucidn se filtra en
caliente y se lava con una bateria de disoluciones acuosas basicas de mayor a menor
concentracion hasta finalizar con agua destilada. El producto obtenido se seca en estufa
a 80 °C.

- Método de flujo para el crecimiento de monocristales

Este método consiste en la formacion de un liquido de alta temperatura que, al
enfriar a una determinada velocidad, da lugar a la formacién de cristales de la
composicion deseada en forma de monocristales o de policristales de tamafo
generalmente nanométrico. Los reactivos se calientan por encima de su temperatura de
fusion y ese fundido (que es un liguido homogéneo) se enfria lentamente hasta su
cristalizacidon. Cuando la mezcla funde a elevadas temperaturas es posible utilizar una
sustancia —llamada fundente o flujo— que rebaja el punto de fusién de la mezcla, actua
como disolvente de ésta y aumenta la movilidad de los reactivos!®l. Para que se pueda
generar ese medio viscoso, como fundente se suelen utilizar compuestos de bajo punto
de fusidn: haluros, oxosales e hidréoxidos metdlico o mezclas eutécticas de distintas
sales!® 19, por otro lado, todos los reactivos pueden ser solubles en el fundente o se
puede dar el caso de que alguno de ellos sea poco soluble. En el primer escenario, se
genera un medio liquido uniforme en el que las particulas se disuelven, reaccionan y
crecen, favoreciendo la obtencién de tamafios de particulas mayores. En el segundo, las
particulas solubles reaccionan sobre las insolubles que actiuan como semilla de
crecimiento, lo que favorece el crecimiento de nanoparticulas.
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Por este método es posible crecer cristales cuya composicidon es distinta a la
composicion de su fundido (compuestos de fusidon incongruente). En este caso, el
fundente puede ser uno de los constituyentes del cristal que se va a preparar, o bien se
puede utilizar otro disolvente en el que los cristales sean parcialmente solubles y que se
puedan separar facilmente de los cristales obtenidos/*t.

En estas sintesis a partir de liquidos de alta temperatura, pequefias variaciones en los
parametros experimentales!®? como el perfil de temperatura, el tiempo en cada etapa,
el tipo de fundente utilizado®, la relacién molar entre reactivos y fundente, la
solubilidad de los reactivos, incluso su tamafio de particulal3], pueden influir en la
composicién, tamafio y morfologia del material sintetizado!®!.

Este método de sintesis se ha utilizado para la obtencion de monocristales de
composicion BaFeCl,03.s (capitulo IV). Las muestras se han preparado a partir de la
mezcla, en distintas proporciones, de los reactivos BaCOs, Fe;0s3 y BaCl;-2H,0, siendo
este Ultimo compuesto el que actia como fundente. Las condiciones experimentales se
detallan en dicho capitulo.

111.2 METODOS DE HALOGENACION

- Métodos de cloracidn

En funcién de la “morfologia” del oxihaluro metalico que se quiera obtener (muestras
policristalinas, monocristales, nanoldminas, microesferas, etc.) la bibliografia recoge
distintos métodos de sintesis, entre otros, el método cerdmicol** 15, citrate sol-gell®),
sales fundidas(*”], solvotermal(*® o hidrotermal!*®. Ademas, para este ultimo caso, cuya
diferencia con el anterior es la utilizacién de agua como disolvente, se puede modificar
la forma de las particulas variando el pH[?%), En general, para la obtencidn de oxicloruros
metadlicos (simples o mixtos), la fuente halogenante suele ser una sal del catién o de
alguno de los cationes de la fase buscada (ACl,, MCl;, LnCls, A = alcalinotérreo, Ln =
lantanido, M = metal de transicién o del bloque p), u otro catidén que se pueda eliminar
con relativa facilidad en etapas posteriores, o incluso, otro oxicloruro (BaBiO,Cl)5,

La sintesis de oxicloruros en el sistema Ba-Fe se ha llevado a cabo por reacciones
s6lido-sélido?Y y por el método de flujo??l —ambos descritos en el apartado anterior—
para la obtencion de muestras policristalinas y de monocristales, respectivamente. En
ambos se utilizan los mismos reactivos, BaCOs y Fe;0s3, ademas del agente clorante,
BaCl,:2H,0, en cantidades estequiométricas para el primer método y en exceso —por ser
el fundente— para el método de flujo. El oxicloruro se obtiene directamente tras el
conveniente tratamiento térmico (ver capitulo IV).
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- Métodos de fluoracidon

En la literatura se recogen distintos métodos de sintesis a bajas temperaturas que
difieren, principalmente, en la fuente de fllor utilizada. Dependiendo del agente
fluorante, el proceso puede modificar o no el estado de oxidacién del metal. Como
agentes fluorantes(?*?3! se han utilizado muchas especies quimicas, las mas frecuentes
son: F» gas o mezcla F2/Ny, XeF2126, Cu/zZnF,127], NH4F28 AF, (A = Sri2°1 Bal2%, 30))
polimeros fluorados. A continuacién, se comentan los utilizados a lo largo de esta tesis:

- F2 gas o0 mezcla F2/N213%32): |a fluoracidn directa consiste en poner en contacto el dxido
de partida con un flujo de gas fluorante, ya sea en régimen estanco o dinamico, a una
determinada temperatura. El grado de fluoracion es proporcional al tiempo de reaccién.
La fluoracidn no suele ser homogénea ya que la superficie esta mas expuesta al contacto
con el gas que el interior; ademds, suele aparecer como impureza o fase secundaria el
fluoruro del alcalinotérreo de la fase de partida, ATF;, debido a la alta temperatura,
largos tiempos de reaccidon y/o a la sobreexposicion o sobresaturacién al agente
fluorante. A parte de estos factores, a la instalacion y manipulaciéon del gas hay que
afiadirle su toxicidad?4.

- polimeros fluorados?® 24: |a manipulacion de polimeros fluorados presenta bajo
riesgo, lo que supone una gran ventaja al ser utilizados como agentes de fluoracion.
Ademas, estos polimeros favorecen procesos de sustitucion, tanto oxidativa (dos F~ por
un 0%) como reductiva (un F por un 0O%); proporcionan un fécil control de la
concentracion de flior insertado a través de la cantidad de polimero anadido. Ademas,
generan muestran de mayor pureza que las que se obtienen con otros métodos de
fluoracion ya que el componente organico se descompone durante la reaccién. El primer
agente fluorante que se utilizé fue el polifluoruro de vinilideno [(CH2CF2),, PVDF] v,
posteriormente, el politetrafluoroetileno [(CF2)n, PTFE]. El proceso de fluoracion de las
muestras es sencillo; durante la descomposicion, los polimeros liberan flior que
reacciona con el oxido precursor mientras que la parte orgdnica del mismo se
transforma en CO + H,0 + C (si se emplea PVDF) y en CO; (para el caso del PTFE)[24],
Como latemperatura de descomposicion es relativamente baja (~330 °C para el primero
y ~180 °C para el segundo), y la atmdsfera que se genera es poco oxidante, se minimiza
la formacion de impurezas!33l.

Se han llevado a cabo numerosos experimentos de fluoracion directa con distintos
agentes (F2 (g), F2/Ar (g), PTFE y PVDF) sobre diferentes 6xidos mixtos, todos ellos con
estructuras susceptibles de modificar su red anidnica, bien por sustitucién, bien por
insercidn en las posiciones vacantes de dicha subred; BasFe;O¢ y BaFe;04 con el primer
método, y LazNiOa+s y Srs[Mn0Q4]3(OH) con el segundo. Las experiencias realizadas con
estos gases dieron resultados infructuosos, dando lugar a la descomposicién del
material precursor, obteniéndose ATF, y el éxido mixto de partida sin incorporar Fen la
subred anidnical®¥. Sin embargo, las reacciones sélido-sélido utilizando PVDF y PTFE si
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han dado lugar a oxifluoruros en los sistemas La-Ni y Sr-Mn (ver capitulos Vy VI de esta
memoria, respectivamente). Cuando se utiliza como precursor un éxido mixto con la
estructura deseada y se sustituye (a baja temperatura) oxigeno por fllor o se inserta F
en las posiciones vacias de la red, la fluoracidn tiene lugar por una ruta topotactical?% 3%
361 Este tipo de fluoracién es la que se ha llevado a cabo en la preparacién de
oxifluoruros en los sistemas La-Ni (capitulo V) y Sr-Mn (capitulo VI).

Los experimentos de fluoracion con gases (F2 y F2/Ar) se llevaron a cabo,
principalmente, en las instalaciones del grupo Chimie et Photonique des Matériaux
Oxydes et fluorures del Institut de Chimie de la Matiére Condenseé de Bourdeaux
(ICMCB-CNRS) de la Universidad de Burdeos bajo la supervisiéon del directeur de
recherche Dr. Alain Demourgues. La fluoracidon con polimeros se ha realizado en el
laboratorio de School of Chemistry de la Universidad de Birmingham, bajo la tutela del
Professor Peter Slater, Co-Director of the Birmingham Centre for Energy Storage, donde
se trabajo en el sistema La-Ni-O (capitulo V). Toda la experiencia adquirida en esta ultima
estancia se aplico para la obtencién de las muestras fluoradas con estructura tipo apatita
(capitulo V1) en el laboratorio de Materiales Inorganicos Funcionales de la Facultad de
Quimicas de la UCM.
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Halogenacidn de politipos hexagonales de BaFeOs.s

IV.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion
de oxihaluros en el sistema Ba-Fe-CI-O.

Estos oxicloruros adoptan estructuras muy relacionadas con los correspondientes
oxidos, todos ellos derivados de la estructura tipo perovskita ABOs, que, como es bien
conocido, constituye el armazdén estructural de una amplia gama de materiales
funcionales con una gran variedad de interesantes propiedades fisicas, eléctricas,
magnéticas, cataliticas...

En la perovskita cubica, de férmula general ABOs, las capas [AO3z] se disponen en un
empaqguetamiento cubico compacto. Los cationes B ocupan los huecos octaédricos
definidos por los iones oxigeno resultando una red tridimensional de octaedros [BOs]
gue comparten los vértices. La relacion ideal de radios idnicos para que se estabilice esta
estructura viene dada por el factor de tolerancia de Goldschmidt],

Ty +71p

V2(rg +1p)

siendo ra, rs y ro los radios del catién A, B y del oxigeno, respectivamente. Parat =1 se
estabiliza la estructura de la perovskita cubica (figura 1V.1a). Para valores superiores se
estabiliza la denominada perovskita hexagonal que puede describirse a partir de un
empaquetamiento hexagonal de capas [AOs] con los cationes B ocupando las posiciones
octaédricas generadas por los iones oxigeno. La estructura resultante puede
considerarse formada por cadenas de octaedros que comparten las caras dispuestas
paralelas al eje c de la estructura, figura IV.1b.

(b)
&

Figura IV.1: Representacion estructural de (a) perovskita cubica ideal 3C y (b) perovskita hexagonal 2H.
Los atomos en posicion A estan representados por esferas verdes, las azules son los 4&tomos B y las rojas
oxigenos.

Entre ambos extremos, tipo 3C (100% capas cubicas) y 2H (100% capas hexagonales),
combinando capas cubicas (c¢) y hexagonales (h), es decir, octaedros [BOs] compartiendo
vértices y/o caras, se puede describir un elevado nimero de estructuras en las que varia
la relacién de capas h/c y/o la secuencia de las mismas, que se denominan politipos
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hexagonales. Estos politipos se representan con la notacion nH o nR, donde n indica el
numero de capas y las letras H o R la simetria (hexagonal o romboédrica) de la celda
unidad® 31,

Para una determinada composicion, el politipo estabilizado depende en gran medida
de la relacion entre el tamafio relativo de los cationes y el anidn, aunque otros factores
como la estructura electrénica o la estequiometria anidnica afectan a la estabilidad de
una determinada estructura.

En el sistema Ba-Fe-O, en funcién del contenido de oxigeno, es decir, de la relacidn
Fe''/Fe", se aislan dos politipos BaFeOs.5, el 12R-(hhcc)s (0.07 <8 <0.13)4 y el 6H-(hcc)2
estable en un margen de composicidn aniénica mucho mds amplio, 0.2 < § < 0.355 6l
(figura IV.2a y IV.2b, respectivamente).

El método de preparacidon influye siempre, en mayor o menor medida, en la
morfologia y/o en la estructura de las fases obtenidas. En este sistema, la ruta de sintesis
parece determinante en la estabilizacion de uno u otro tipo estructural. Asi, si las
muestras se preparan por descomposicién térmica de precursores metalorganicos, en
lugar de los dos tipos estructurales antes mencionados, se obtiene como fase establel®,
el politipo hexagonal 10H-(hchhc); para la composicion BaFeO;.go (figura IV.2c).
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Figura IV.2: Modelo estructural ideal de los politipos hexagonales (a) 12R-(hhcc)s, (b) 6H-(hcc)z vy (c) 10H-
(ch'chh).. Los atomos en posicidn A estan representados por esferas verdes, las azules son los &tomos By
las rojas los oxigenos.
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La sustitucion parcial de iones 6xido por iones haluro modifica la secuencia de capas
de los 6xidos correspondientes dando lugar a nuevos tipos estructurales con
propiedades fisicas muy diferentes. Uno de los sistemas mas estudiados en los ultimos
afios ha sido el Ba-Co-0O-Cl, en el que se han estabilizado varias fases de férmula general
Ban+2ConC02X03n+a (X = F, CI)®1U Desde un punto de vista estructural pueden
considerarse formadas por bloques de n octaedros [CoOs] que comparten caras, unidos
por un dimero de tetraedros [CoOs] que comparte vértices. Hasta ahora, se han
estabilizado dos miembros de esta serie, el n =3 y el n = 4, que se representan junto a
los correspondientes éxidos en la figura IV.3.

10H—Ba5C05CIXO13 6H—Ba6Co6CIx015.5 5H—BaCoOZ.80 12H-BaC002.60

Figura 1V.3: Representacion estructural de los politipos (a) n = 3, 10H-BasCosClxO13, (b) n = 4,
6H-BasCosClxO16, Yy sus correspondientes éxidos (c) 5H-BaCo02s y (d) 12H-BaCoO26. Los dtomos de Ba,
Co, Oy Cl se representan por esferas verdes, rojas, azules y amarillas, respectivamente.

Se destacan dos caracteristicas estructurales importantes: i) la secuencia de capas del
oxido se modifica, pero el haluro no sustituye al oxigeno y ii) aunque el bloque de
octaedros que comparte caras permanece inalterado, los tetraedros de Co, no
conectados entre si en el éxido, forman dimeros [Co207] con un vértice comun en el
haluro.

Estos cambios estructurales van asociados con cambios en la composicién anidnica,
ya que la insercién del halégeno en la subred anidnica del éxido da lugar a un proceso
de reduccion, disminuyendo el estado de oxidacién del metal de transicion. Esta
reduccion y la diferente conexidon entre los bloques de octaedros modifican
necesariamente las propiedades fisicas (magnéticas) de los compuestos.

De acuerdo con la cristaloquimica de estos compuestos ABCIxOy, el cation B debe ser
estable tanto en un entorno octaédrico como tetraédrico y, ademas, adoptar distintos
estados de oxidacion. Por esta razén, en la mayor parte de los sistemas estudiados, las
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posiciones de la subred B son ocupadas por cationes de distinta naturaleza quimica, Co
y Mn[*2l Fe y Pti13] Co y Pt*3 0 Fe y Col*¥l. Pero ademas del Co, el Fe también se ajusta
a las premisas antes mencionadas, es estable en entornos octaédricos y tetraédricos de
oxigeno y puede modificar facilmente su estado de oxidacién, de forma que se ha
considerado que podria ser un buen candidato para ocupar totalmente la subred B del
oxihaluro.

En este punto, es preciso recordar que, en determinadas condiciones de preparacién,
puede estabilizarse el politipo 10H-BaFeOs.5 (0.2 < & < 0.4)18l, La distribucién de oxigenos
en la capa hexagonal h'-BaOi6s (entre los dimeros de Fe en tetraedros) se ha
determinado por difraccién de neutrones; sélo uno de los oxigenos esta coordinado a
los 4tomos de Fe, el resto (0.65) son atomos de oxigeno sin enlazar con el metal de
transicion (ver figura IV.2c). Si se considera que estos atomos pueden ser sustituidos por
cloro, la composicidn de esta capa central seria h'[BaOClges], con lo que, si el resto de
las capas que forman la estructura mantienen la composicidn estequiométrica BaOs y el
Fe ocupa todos los poliedros de oxigeno, la composicidn resultante seria BasFesClo.65013,
es decir, BaFeClo.1302.6.

Este ha sido el punto de partida para la preparacion de oxicloruros en el sistema
BaFeOCI, punto de partida que, ademas, viene respaldado por los resultados que se
encuentran en el sistema BaCoFeCIO™4. M. lorgulescu y otros sustituyen parcialmente
el Co del oxicloruro 10H-BaCoClo 2035 por Fe. El hierro se incorpora en margen de
composicion muy amplio sin modificar de forma significativa la estructura 10H.

En el apartado siguiente de esta memoria se detallan las condiciones de sintesis que
han permitido obtener pura la fase BaFeClo.1302.45. Ademas, analizando la estabilizad
térmica de este compuesto, se observa que experimenta una transicién de fase a alta
temperatura, dando lugar al oxicloruro de composicién BaFeClo.1302.26 que cristaliza con
el tipo estructural 4H. Las condiciones éptimas para la preparacion de este compuesto
se detallan en la pagina 48 de esta memoria.

El analisis composicional y estructural, asi como la caracterizacion del
comportamiento magnético de ambas fases completan este capitulo de la memoria.

IV.2 RESULTADOS OBTENIDOS
IV.2.1 (hhchc):-10H BaFeClo.1302.48

Las muestras de composicion nominal BaFeCl,03-5 han sido preparadas por reaccién
en estado sélido a partir de la mezcla estequiométrica de los productos de partida BaCOs
(Aldrich, 99.98%) o Ba(NOs)2 (Aldrich, 99.99%), BaCl,-2H,0 (Merck, 99%) y Fe,0s3 (Sigma
Aldrich, 99.98%) segun las reacciones IV.R1 o IV.R2, respectivamente. En ambos casos,
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los productos de partida se mezclaron en un mortero de dgata hasta obtener una mezcla

homogénea.
(1 - g) BaCOs +2 BaCly2H0 +  Fe;05 > BaFeCl,035 + (1 - g) CO2 +y H0 (IV.R1)
(1 - g) Ba(NOs), + 2 BaCl-2H;0 + - Fe;05 > BaFeCl,0s.5 + (1 - g) NO, +y H;0 (IV.R2)

El intervalo de temperatura mas adecuado para la preparacion de los materiales se
determina previamente por analisis termogravimétrico (ATG) a partir de la pérdida de
masa con la temperatura de la mezcla de reactivos (indicados en las reacciones IV.R1 y
IV.R2). La relaciéon (Ba:Fe)/Cl se ha fijado en 0.13. Para valores superiores,
independientemente de los reactivos y/o tratamiento térmico, aparece siempre el
oxicloruro de composicion BasFe,0sCl>*%! (ICSD 48178) como fase secundaria (ver figura

IV.4).

(110)

400

300

Intensidad (u.a.)

T T T
10 20

Figura IV.4: Diagrama de DRX del producto obtenido mediante la reaccién IV.R1, con un tratamiento térmico
acumulativo de 700 y 850 °C. La fase mayoritaria se puede indexar con la celda hexagonal de parametros
a=0.578nm y ¢ = 2.461 nm caracteristica del politipo 10H. Los maximos de difraccidon de la fase
BasFe20sCl2, que aparece como fase secundaria, se sefialan con una flecha negra.

Las curvas de ATG de la mezcla de los reactivos de acuerdo con las reacciones IV.R1
y IV.R2 se muestran en la figura IV.5a y b, respectivamente. En ambos casos, se produce
una brusca pérdida de masa que podria asociarse a la formacidon de una fase de
composicién BaFe"'Clp.1303-5. El diagrama de difraccién de rayos X (DRX) del residuo se
muestra al lado de las curvas de ATG. Efectivamente, los maximos de DRX de mayor
intensidad se pueden asignar a una fase de simetria hexagonal de parametros de celda
a=0578nm y ¢ = 2461 nm (ICSD 93751); esta métrica podria corresponder a un
politipo hexagonal 10H. De acuerdo con estos datos, el intervalo de temperatura en el
que tiene lugar la reaccién es entre 600 y 1000 °C si se utiliza BaCOs3 y entre 500 y
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700 °C si se utiliza Ba(NOs), como reactivo de partida (temperatura de descomposicion
de BaCOs = 812 °C; temperatura de descomposicion de Ba(NOs), = 592 °C).
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Figura IV.5: Andlisis termogravimétrico (ATG) de la mezcla de partida y diagrama de DRX del residuo
obtenido (a) con BaCOs y (b) con Ba(NOs)2. En ambos casos la fase mayoritaria corresponde a un politipo
10H. Aparecen como fases secundarias BaCOs (marcada con un asterisco), BaFe204 (circulo verde) y
Ba2FeOq4 (circulo azul).

A la vista de estos resultados, se realizaron distintas experiencias variando los
reactivos, la cantidad de agente clorante, el tiempo de reaccidn, la temperatura, la
atmodsfera de trabajo, y la velocidad de enfriamiento (ver tabla IV.1). Todos los
tratamientos térmicos se realizaron en crisoles de alumina.

Tabla IV.1: Tratamientos térmicos realizados y fases obtenidas en el proceso de sintesis del politipo 10H

T(°C) t(h) Observaciones Enfriamiento Fases obtenidas
BaCOs 850 24 x4 | Moliendas intermedias | N; liquido 10H + BaCO;
850 72 Al aire 10H + BaFe;04
850 24x3 Moliendas intermedias 2 °C/minuto 10H + BaCOs
800 |24
820 |24
900 |24 10H
Ba(NOs); 700 |24 Moliendas intermedias | 2 °C/minuto | 10H + BaCOs
700 | 65
750 24 Al aire 10H + BaFe;04
700 15x3 | Atmésfera de O, Al aire 10H + BaCOs +
BaFe,04

* Relacion Ba:Fe:Cl =1:1:0.13
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Las fases que se obtienen en cada tratamiento térmico se identifican por DRX. La
presencia de BaCOs; como impureza en las primeras etapas de la reaccién IV.R2 indica
gue el nitrato de bario no es realmente una alternativa al carbonato. Por tanto, las
muestras se prepararon a partir de BaCOs, a-Fe;03 y BaCl, como reactivos en el margen
de temperatura entre 820 y 900 °C. Por ultimo, se evalula la influencia de la velocidad de
enfriamiento en el producto obtenido. La figura IV.6 muestra los diagramas de DRX del
producto obtenido al tratar la mezcla estequiométrica de partida a 850 °C / 72 h en
funcién del tipo de enfriamiento a temperatura ambiente: (a) lento (2 °C/minuto),
qguenching al aire (b) y en nitrégeno liquido (c). En los tres casos, la fase mayoritaria es
la 10H (ICSD 93751) se aprecia una pequena impureza de BaCOs (ICSD 15196, marcada
con un asterisco). La diferencia mas significativa entre los tres productos obtenidos es
la presencia de la fase Ba;FeQO4 (ICSD 281028, maximo de mayor intensidad, 20 = 28.43°,
marcada con circulo azul), que aparece cuando el enfriamiento es rapido (tanto al aire
como en nitrégeno liquido).
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Figura IV.6: Diagramas de DRX correspondientes a los productos obtenidos (reaccidon R.1): (a) con
enfriamiento lento, (b) quenching en nitrégeno liquido y (c) quenching al aire. Los indices (hkl)

corresponden al politipo 10H (a = 0.5577nm, ¢ = 2.465 nm; G. E. P63/mmc). Aparecen como fases
secundarias BaCOs y Ba2FeO4, marcadas con asterisco y circulos, respectivamente.
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Estos resultados proporcionan las mejores condiciones para la obtencién del
oxicloruro de Ba y Fe: BaCO3 como reactivo, relacion (Ba:Fe)/Cl, y = 0.13, temperaturay
tiempo de reaccion 900 °C / 24 h, y enfriamiento lento (2 °C/minuto). Los resultados de
la caracterizacion de la fase estabilizada se recogen en la publicacién Chlorine insertion
promoting iron reduction in Ba-Fe hexagonal perovskites: effect on the structural and
magnetic properties (Inorganic Chemistry, 2016, 55, 6261-6270) que se presenta en el
apartado IV.2.3.

IV.2.2 (hchc)-4H BaFeClo.1302.26

El andlisis de la estabilidad térmica de la fase 10H se ha llevado a cabo por ATG y
termodifraccion de rayos X. Al aumentar la temperatura, por encima de 700 °C y hasta
900 °C, el oxicloruro BaFeClp.1302.4s se reduce hasta una composicion BaFeClo.1302.34. En
este margen de composicidon anidnica, la fase 10H se mantiene y el proceso de
reduccidn/oxidacion es reversible. A temperaturas superiores a 1050 °C, la muestra se
reduce hasta una composicién préxima a BaFeClo.1302.26. Este proceso de reduccion es
irreversible y va acompafado de una transicién de fase del politipo 10H inicial al (hc)z2-
4H (figura IV.7b). Durante el proceso de reduccidn de la fase inicial, el estado medio de
oxidacion del Fe pasa de +3.1 en BaFeClo.130248 @ +2.7, 35% de Fe(ll), en el producto final
BaFeClo.1302.26. El radio del Fe(ll) es mayor que el del Fe(lll) (rgeqn= 0.784 vy
Treqr) = 0.65 A) conduciendo a politipos con mayor relacién de capas
clubicas/hexagonales. Se han encontrado transiciones estructurales similares en
distintos sistemas hexagonales. Por ejemplo, la reduccién del 6xido BaMng gsTio.1502.03
—que adopta el tipo estructural (hhc)s-9R (c/h = 66 %)— a BaMnossTio.1502.66, Va
acompafiada de un cambio estructural (hhc)s-9R — (hchc)-4H (c/h = 50 %),
incrementandose el nimero de capas cubicas por celda unidad!?,
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Figura IV.7: (a) ATG de la fase 10H-BaFeClo.1302.48 y diagrama de difraccidn de DRX del residuo obtenido.
Los indices corresponden a la fase de simetria 4H. Se observa la formacién de BaFeO:s, indicados con un
triangulo azul. (b) Representacidn estructural del politipo hchc-4H. En verde se representan los atomos
en posicion A, en azul los atomos B y en rojo los de oxigeno.
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Para aislar esta nueva fase, se han realizado varias experiencias. En primer lugar, se
intentd preparar por el método ceramico. De forma analoga a la sintesis de la fase 10H,
con BaCOs, BaCl,:2H.0 y oa-Fe;O3 como reactivos de partida en la relacion
estequiométrica correspondiente, (Ba:Fe)/Cl, y = 0.13. Se realizan distintas experiencias
en el margen de temperatura entre 1000 y 1100 °C. Las condiciones utilizadas, asi como
los productos obtenidos, se recogen en la tabla IV.2.

Tabla IV.2: Tratamientos térmicos realizados y fases obtenidas en el proceso de sintesis del politipo 4H.

T(°C) t (h) Observaciones Enfriamiento Fases obtenidas
1000 24x3 Moliendas intermedias 5 °C/minuto 4H + 10H + 6H
1000 24 x3 Moliendas intermedias 5 °C/minuto

1100 24 Al aire 4H + 6H

1000 24x3 Moliendas intermedias 5 °C/minuto

1000 24 N; liquido 4H + BaFeO;s
1000 24 x2 Moliendas intermedias | Nz liquido 4H + BasFe;06
1050 24

1100 24 4H + BaFeO; s.s

En ningun caso se aisla pura la fase 4H. Por ello, se intenta obtener este politipo a
partir de la reducciéon de la fase 10H-BaFeClp 130248 mediante tratamiento térmico a
elevadas temperaturas. Para establecer las mejores condiciones para reduccion se
realiza un estudio de DRX en funcién de la temperatura.

En un primer ensayo, la muestra se calienta al aire a 5 °C/minuto de 25 a 1050 °C;
desde ésta se enfria a temperatura ambiente. En el margen de temperatura entre 800 y
1050 °C se toman difractogramas cada 50 °C, asi como al inicio y al final de esta
experiencia. En la figura IV.8 estan representados estos diagramas de difraccion en el
intervalo angular de interés. La muestra de partida presenta una pequefia impureza de
BaCOs (marcada con un asterisco en el diagrama), posiblemente debida a una ligera
carbonatacion del material por el tiempo transcurrido desde su preparacion, y que no
es apreciable a T = 850 °C. Por otra parte, a T 2 900 °C se hace visible el maximo mas
intenso de la fase BayFeO4 (ICSD 281028) indicando una ligera descomposicion térmica
del material. Enfriando a temperatura ambiente, se vuelve a la fase de partida. En ningln
momento se observa la presencia de la fase 4H que se detecta facilmente por la
presencia de un maximo de difraccion a 20 = 33° que corresponde a la reflexion (013)
con una intensidad relativa I/Io = 50 %.

53



Halogenacidn de politipos hexagonales de BaFeOs.s

—

o

o

(=]

o
1

8000

6000 - ]L

4000 U

2000

4 *

Intensidad (u.a

o1t TTTTT T T T T
2 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
20(°)

Figura IV.8: Diagramas de DRX de la fase BaFeClo.1302.4s obtenidos a diferentes temperaturas. 25_Ay 25_B
corresponden a los diagramas de DRX a 25 °C en el inicio y en el final de la experiencia, respectivamente.

Los indices (hkl) corresponden a la fase 10H, el asterisco marca el maximo mas intenso del BaCOs y la
flecha azul indica los méximos mas intensos de la fase BazFeOa.

En un segundo ensayo, se incrementa la temperatura hasta 1150 °C manteniendo las
condiciones de medida del anterior. En la figura IV.9 se representan los diagramas
recogidos en el intervalo de temperatura 950 — 1150 °C, asi como los de T al inicio y al
final de esta experiencia. Como se puede observar, a 1150 °C aparece una serie de
maximos extra (marcados con flecha) que pueden asociarse a la fase 4H teniendo en
cuenta la expansion de la red a altas temperaturas. La muestra se mantiene a esta
temperatura y se realizan 3 medidas consecutivas. Aunque las diferencias no son muy
significativas, parece que los maximos que corresponden a la fase 4H aumentan
ligeramente su intensidad. Al enfriar hasta temperatura ambiente estos maximos se
mantienen pero, ademas, aparecen algunas reflexiones extra que pudieran asociarse
con una fase de simetria clbica tipo BaFeO> s.5'7) en muy baja proporcidn. Si esto es asi,
en el proceso de calentamiento a 1100 °C, la muestra debe perder parcialmente cloro.
Para analizar estos aspectos se lleva a cabo una tercera experiencia aumentando la
temperatura hasta 1250 °C.
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Figura IV.9: Diagramas de DRX la fase BaFeClo.13024s en funcién de la temperatura en el intervalo de
temperatura 1000 — 1150 °C. Los indices (hkl) corresponden a la fase 10H-BaFeClo.1302.4s, la flecha verde
sefiala el maximo identificado de la fase 4H y el triangulo azul al de la fase cubica tipo BaFeOa.s+s. Los
diagramas de difraccion 25_Ay 25 B corresponden a los diagramas de DRX a 25 °C en el inicio y en el final
de la experiencia, respectivamente

En este tercer ensayo, las condiciones de medida son similares a los anteriores; en el
margen de temperatura entre 1000 y 1250 °C se toman difractogramas cada 50 °C para
llevar un registro mas detallado de las posibles modificaciones con el tiempo a una
temperatura dada, se recogen 6 difractogramas consecutivos en cada una. En la figura
IV.10 se muestran los DRX mas significativos correspondientes al rango de temperaturas
entre 1200y 1250 °C. A 1200 °C la intensidad de los maximos caracteristicos de las fases
hexagonales disminuye, de forma que, en el Ultimo DRX recogido a 1250 °C (después de
estar 90 min a esta T) todos los maximos de difraccion pueden asignarse a la fase de alta
temperatura del éxido BaFeO,s de parametro a ~ 4.16 A y simetria cubica. Al enfriar a
temperatura ambiente (figura 1V.10, perfil 25_B) se obtiene el DRX caracteristico de la
fase monoclinica BaFeO,5!*8 (ICSD 66486) estable a esta temperatura. Este resultado
indica que a temperaturas superiores a 1150 °C los oxicloruros no son estables, sino que
pierden gradualmente todo el cloro dando lugar al éxido de Fe'", BaFeOgs.
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Figura IV.10: Diagramas de DRX de la fase BaFeClo.1302.48 en funcién de la temperatura en el intervalo de
temperatura 1200 — 1250 °C. Los indices (hkl) corresponden a la fase BaFeOas de simetria ctbica estable

a alta temperatura y simetria monoclinica estable a temperatura ambiente. En la muestra de partida se
observa la presencia de BaCOs (marcado con un asterisco) en muy pequefia proporcion.

De acuerdo con todos los resultados expuestos, se puede concluir que, a
temperaturas proximas a 1150 °C, la muestra pierde cloro y se estabilizan 6xidos de Ba
y Fe, pero no resultan muy clarificadores para establecer las condiciones de preparacion
de la fase 4H. Esta fase solo parece detectarse, y en muy baja proporcion, a T > 1100 °C
aunqgue, probablemente, también se estabilice algin 6xido de Ba y Fe como producto
de la descomposicién parcial de la fase 10H (ver diagrama de la figura IV.7).

En un intento de estabilizar este nuevo politipo, se ha realizado un elevado nimero
de ensayos (ver tabla IV.3) en el margen de temperatura entre 950 < T < 1100 °C
modificando el tiempo de tratamiento, la atmodsfera de trabajo, la velocidad de
enfriamiento e introduciendo una nueva variable que parece ser importante, la cantidad
de muestra inicial (m).

Las fases obtenidas se identifican por DRX. Como se puede observar, a partir de los
datos recogidos en la tabla 1V.3, tomando la fase 10H como precursor y utilizando muy
poca cantidad de muestra, se aisla el politipo 4H.
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Tabla IV.3: Procesos de sintesis del politipo 4H mediante la transicion desde la 10H-BaFeClo.1302.4s.

m(g) T(°C) t(h) Observaciones Enfriamiento Fases obtenidas
0.80 | 900 24 x2 | Moliendas intermedias | 2 °C/minuto 10H
0.10 | 1030 | 8 Al aire 10H + 4H + BaFeO,s
0.10 | 1050 | 8 Al aire 4H + 10H
0.20 | 1050 | 24 Al aire 4H + BaFeO;s
0.20 | 1050 | 24 x2 | Moliendas intermedias | N; liquido 4H + BasFe;06
0.20 | 1050 | 0.25 N, liquido 4H + 10H
0.20 | 1050 | 0.5 N, liquido 4H
0.20 | 1050 |1 N, liquido 4H + BasFe;06
0.20 | 1050 | 1.5 N, liquido 4H + BaFeO; s + BayFeOq
0.90 | 1050 | 24 N, liquido 4H + BaFeO3;s
0.23 | 1050 | 24 Al aire 4H + BaFeO3s
1050 | 12 Atmosfera O, 4H + BaFe,;04
0.23 | 1150 | 10 Al aire 4H + BaFeOys
1150 | 12 Atmosfera O, 4H + 6H

El estudio detallado de esta transicidn estructural y la caracterizacién de este nuevo

politipo se detallan en la publicacion recogida en el siguiente aparatado.
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ABSTRACT: BaFeCly3,)0,450) has been synthesized and
studied. A proper tuning of the synthetic route has been
designed to stabilize this compound as a single phase. The
thermal stability and evolution, along with the magnetic and
structural properties are reported here. The crystal structure
has been refined from neutron powder diffraction data, and it
is of the type (hhchc),-10H. It is stable up to a temperature of
900 °C, where the composition reads BaFeCly 13(2)O0534(2)- The
study by electron microscopy shows that the crystal structure
suffers no changes in the whole BaFeCl, 151)05_, (234<3 -
y < 2.48) compositional range. Refinement of the magnetic structure shows that the Fe is antiferromagneticaly ordered, with the
magnetic moment parallel to the ab plane of the hexagonal structure. At higher temperature, a nonreversible phase transition into
a (hchc)-4H structure type takes place with overall composition BaFeCly, 13(1)O54(1)- Microstructural characterization shows that,
in some crystals, this phase intergrows with a seemingly cubic related phase. Differences between these two crystalline phases
reside in the chlorine content, which keeps constant through the phase transition for the former and disappears for the latter.

B INTRODUCTION

Solid state compounds that adopt the perovskite structure type,
either in the hexagonal or cubic versions, attract considerable
interest due to the broad range of physical properties found
among them, for instance, superconductivity, colossal magneto-
resistance, oxide ion conductivity, or ferroelectricity.
Perovskite oxides of general formula ABO; can be described
as a close-packed arrangement of [AO;] layers where the B
cations are sitting in all the octahedral holes. Two quite
different crystal structures are formed depending on the
manner in which the [AO;] layers are piled up. When the
[AO;] layers form a cubic close packing (ccp) arrangement, a
three-dimensional distribution of corner sharing [BOg]
octahedra appears. In contrast, a hexagonal close packing
(hep) produces infinite chains of face sharing [BOg4] octahedra.
They give rise to the so-called 3C-polytype in the former case
and 2H-polytype in the latter. In between these two end
members, there exist plenty of different arrangements that the
[AO;] layers can adopt. Hence, the crystal chemistry is very
rich, and a vast number of different polytypes are described in
the literature. This is especially true for ABO;, compounds of
general stoichiometry BaBO,," where a number of different
layer sequences are known, all of them giving rise to different
compounds.” In what tuning of properties concerns,
modification of the cation composition has been traditionally
the strategy of choice. However, and to a lesser extent, changes

~7 ACS Publications  © 2016 American Chemical Society
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in the anion substructure have also been tackled® with some
remarkable results in terms of the magnetic properties* and the
oxygen mobility.®

In respect to these expected modified properties, over the
past decade a series of barium cobalt oxy-chlorides of general
formula Ba,,,Co,Co0,ClO;,,, has been reported. Their crystal
structures can be systematized attending to the size of the
blocks of n-face-sharing octahedra [CoOg], which are linked by
dimers of corner-sharing tetrahedra. The [CoO,] tetrahedra are
generated after removing some oxygen atoms in the [BaO;]
layer. At the same time, some chlorine comes in the layer so
that the composition reads [BaX,0;] with seemingly
uncorrelated values for ¢ and y. In all cases, the stacking
sequence is kept fixed while the composition is changed
according to values for x and y. To date, only two members of
this series have been isolated: the n = 3, 10H-—
BasCosX,0,5,°"%° and n = 4, 6H-BagCosX,0,5>*"” where X
= Cl F and 0 < » < 1. The crystal structures for these two
compounds are presented in Figure 1a and b, respectively. Two
structural features of these oxy-chlorides are eye catching: (i)
the halides are located in layers of the type [BaX,O;], which are
sandwiched between cobalt-containing slabs, and (ii) the
halides ions are not substituting oxygen but are located at the
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I. 10H- BaFeCly.1303., (0.5 <y <0.66)

1.1. X-Ray diffraction

Figure S1. X-ray diffraction pattern of the single phase 10H- BaFeClo.130243(2). The le Bail profile
matching is shown.
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1.2. High resolution transmission electron microscopy

High resolution transmission electron microscopy images recorded in a crystal belonging to the
10H- BaFeClo.13024812) polytype and oriented down <110>. The image in Figure S2(a) shows a
long range perfectly well ordered atomic structure in a wide area of a crystal. Results when
imaging at higher magnification are presented in Figure S2(b) and (c) which correspond to the
same area at different defocus conditions. The image simulations at different thickness are inset.
On the right side the projected atomic potential is included to help the eye in analyzing the
contrast. Note that the agreement between the experimental images and the calculated ones is
excellent. Simulations were done using the refined model from neutron powder diffraction data.

The image simulation showed that the introduction of the halide into the structure, as refined from
neutron powder diffraction data, does not modify the observed contrast at all. In fact, there exists
no appreciable difference between images simulated by using a 10H-BaFeO2.go structure model
independently of the anionic content. Therefore the analysis of the experimental contrast ends up
with a basically unsolved question in what concerns the possible presence of order in the
anion/vacancies sublattice. At this point the necessity to switch into the STEM mode is clear as
long as this technique, with the help of a Cs corrector, might allow us to study, somehow
independently, the cations and anions lattices at atomic resolution. The sub-structure cationic
was imaged by setting the microscope in the STEM mode and recording the images in dark field
mode. Furthermore, the collection angles used allowed us to be within the so-called “Z contrast’
condition and therefore the observed contrast is directly related to the average Z of the atoms.
This is the High Angle Annular Dark Field mode, HAADF. This technique is perfectly well
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complemented with the parallel recording of images in the Bright Field, BF, mode. In principle, the
contrast in this type of images is as complex as in conventional transmission electron microscopy.
However, it is now well understood that by removing those electrons elastically scattered the
anion positions can be imaged (results are presented in figures 5 (a), (b) and (c) in the
manuscript).

FY v ¥

. -
e o o ey o
e e "

Figure S2. In (a) a conventional high resolution image of a crystal belonging to the 10H-
BaFeClo.1302.48(2). down <110> is presented. In (b) and (c) two magnified areas of the images are
presented. The simulated images are inserted. The projected potential is shown on the right side
of these two images. Green, red, blue and yellow correspond to Ba, Fe, O and Cl, respectively.
The image simulation, inset of b) and c), fits perfectly with the experimental one for b) Af = -50
and At =8.5, 2.24 nm and for c) Af = -70 and At =8.5, 2.24 nm and, respectively.
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1.3. Thermogravimetric study

Figure S3. (a) Thermogravimetric analysis of 10H- BaFeClo.1302.48(2). sample under air from room
temperature up to 900 °C. (b) X-ray diffraction patterns of the final product. All the maxima are
indexed on the basis of the hexagonal P6s/mmc 10H starting phase.
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II. 4H-BaFeClo.1302.26(1)

I.1. Microstructural study by SAED

The structure obtained after the high temperature transition is clearly a 4H type, Figure 11. We
here present some more electron diffraction information for the sake of completeness. In Figure
S4 (a), (b) and (c) the <1-10>, <110> and [001] electron diffraction patterns are shown. Note that
the pattern in (b) is slightly tilted off to stress the gained in intensity when doing so. In (a) and (b),
magnified details of the patterns are inset. In (d) the pattern recorded after tilting the crystal a few
degrees away from the <001> exact Bragg condition is shown.

Down the hexagonal axis, <0001>, there is no extra diffracted intensity but in (d) is apparent the
fact that the extra diffracted intensity increases when compare to the crystal perfectly well
oriented along a zone axis condition (c). Like this, we could confirm that these seemingly extra
reflections are in reality just cutting point of the Ewald sphere with arcs of diffuse diffracted
intensity sitting at incommensurate positions with respect to the basic reciprocal unit cell. This is
clear in the fact that the extra satellite reflections are always visible when tilting while keeping
excited c*. They are clearly present at any point in between the <110> and the <1-10> reciprocal
space directions. Note that the only possible explanation of these experimental details is the
existence of the extra highly structured diffuse diffracted intensity shaped as arcs along all three
presented directions simultaneously. Finally, we could confirm this hypothesis by looking at the
pattern presented in Figure S4 (d). When going towards the edge of the diffraction pattern, there
exit diffuse diffracted intensity shaped as spheres. These are continuous distribution of intensity
that justified the explanation presented here. Furthermore, this is not the only founded peculiarity.
The extra diffracted intensity follows a symmetry extinction condition in a quite similar manner as
the reflections from the basic structure do. In the inset presented in (a) and (b) indexation of the
extra diffracted intensity gives F(00Im)=0 unless I+m odd. This is indicating that the present
disorder follows the same symmetry extinctions conditions that the space groups of the basic 4H
structure itself.
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3 ‘W :
"o [001]° .

Figure $4. In (a), (b) and (c) the <1-10>, <110> and [001] electron diffraction patterns are shown.
Note that the pattern in (b) is slightly tilted off. In (a) and (b), magnified details of the patterns are
inset on the right side of the panels. In (d) the pattern recorded after tilting the crystal a few
degrees away from the <001> exact Bragg condition is shown, as seen in (c).
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I.2. Room temperature neutron diffraction study

The neutron diffraction data were collected at 300K (Figure S5). For the oxyclhoride phase, the
refinement was in space group P63/mmc using the atomic coordinates corresponding to a (hchc)-
4H type with chlorine in 2b positions. The difficulty in the refinement is increased because at room
temperature is appreciable a magnetic contribution. The magnetic structure was refined using the
propagation vector k = (0,0,0). The 3D-AFM structure attained, represented in figure 14 of the
manuscript, is similar to that found in 10H-BaFeClo.13024s02), ferromagnetic sheets with the
magnetic moments stacked antiferromagnetically perpendicular to the c-axis. The full profile
refinement for this sample also includes cubic-BaFeO25 (Pm-3m) as additional phase. The fitting
of the ND data and difference profiles between observed and calculated data is shown in Figure
S5. The refined atomic positions for 4H-structure resulting from the refinement are listed in Table
S1 and selected interatomic distances are gathered in table S2.

According to this refinement, BaFeClo.13(1)02.26¢1) composition per unit formula is obtained showing
that the chlorine content is conserved in the 10H — 4H structural transformation according to the
compositional EDS result. The anionic content of the hexagonal layers results (BaClo.26(1)O1.53(1))
that should corresponds to a mixture close to 50 % of tetrahedral and 50 % octahedral
environment for Fe in the hexagonal slabs.

As a consequence, the structure results highly disordered as evidence by the splitting and/or of
anomalous values of isotropic thermal factors of atoms. For example, in a first attempt, an
isotropic thermal factor of 5.9 A2 was attained for Ba1 atoms. A displacement of this cation
shutting up and down along c-axis (z£0.036) was considered in agreement with the contrast
observed in the TEM image (figure 13 in the manuscript). This result is shown in table S2. This
displacement of Ba2 atoms could be associated to the incorporation of the chlorine atoms in the
adjacent hexagonal layers (as previously observed in the 10H-phase). The structural disorder in
the hexagonal layers is also reflected in the high isotropic thermal factor values for O2 atoms

(2.09 A2)

Figure S5. Rietveld refinement of Neutron diffraction data at room temperature of 4H-
BaFeClo.1302.26.The solid lines and overlying dots indicate the calculated and observed intensities.
The second phase corresponds to the antiferromagnetic magnetic structure which exists at room-
temperature.
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Table S1. Refined atomic positions for 4H-structure.

x/a ylb zlc Biso(A2) | Occ
Bala 0 0 +0.0360(8) | 1.09(19) | 05
Balb 0 0 20.0360(8) | 1.09(19) | 05
Ba2 1113 2/3 0.25 0.82(11) 1.0
Fe 1=2.06(7) Mg 113 R 06003) | 1.094) | 10
Cl 0 0 025 0.71(2) | 0.26(1)
01 05 0 0 1692) | 1.0
02 10.18907 | -0.37816 025 209(2) | 051(1)

a=5.74511(8) A, ¢=9.7754(2) A
RB=12.2, X2=3.74.

Table S2. Selected interatomic distances

Atoms d(A)
Ba1-O1x6 2.8949(1)
Ba1-02x 3 2.808(7)
Ba1-02 x 3 3.376(8)
Ba2-O1x6 2.9535(3)
Ba2-02 x 6 2.881(7)

Fe-01x3 1.9251(15)

Fe-02x 3 2.051(4)
Cl-Batax2 2.0858(8)
Cl-Batax?2 2.802(8)
Cl-Batb x 2 2.0858(8)
Cl-Batb x 2 2.802(8)
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I.3. Magnetic Properties.

Figure S6. Magnetic susceptibility versus temperature of 4H-BaFeClo.130226 under an applied
field of 500 Oe.
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The dependence of the magnetization with temperature reveals a similar behaviour than that
described for the 10H- BaFeClo.130248¢2) in the manuscript. The increase of the susceptibility at
temperature close to 730 K could be associated to the Neel temperature, reflecting the strong
AFM exchange interactions Fe-O-Fe at 180 °.
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IV.2.4 Preparacion de monocristales (hchc)-4H BaFeClxOs.5 por el método de flujo

Como ya se ha discutido a lo largo de este capitulo, el oxicloruro 10H-BaFeClp.1302.49
presenta una transicion de fase irreversible al tipo 4H cuando se calienta a temperatura
superior a 950 °C. Esta transicion de fase va acompafiada de una disminucion del
contenido en oxigeno de la muestra, aunque la composicion en cloro permanece
constante, estabilizandose un oxicloruro de composicién BaFeClp.1302.26.

En el apartado anterior se ha sefalado la enorme dificultad de obtener la fase 4H a
partir de los reactivos BaCOs, BaCl,-2H;0 y Fe,0s3 por el método ceramico. En ninguna
de las experiencias realizadas, variando atmdsferas de trabajo, temperaturas, tiempos
de reaccién y velocidad de enfriamiento, se llega a aislar esta fase pura. Probablemente,
las condiciones de alta temperatura y largo tiempo de reaccién, requeridos para
estabilizar este politipo, provocan que el cloro abandone el medio de traccion y dé lugar
a distintos 6xidos de Ba-Fe.

El método de flujo (flux crystal growth) es un método conocido desde hace décadas
y que ha resultado ser increiblemente util y versatil para la preparacién de nuevos
materiales con composiciones complejas. La utilizacién de distintos sélidos inorgdnicos
(sales, 6xidos e hidréxidos metalicos o mezclas de composicion eutécticas) que actdan
como fundentes para obtener una disolucién de alta temperatura para crecer los
cristales es un factor clave. La eleccidn de estos fundentes influye no solo en la distinta
capacidad que presentan para disolver los reactivos y promover el crecimiento
cristalino, sino también en el rango de temperatura util en el que es posible realizar la
sintesis.

Este método ha sido utilizado para obtener monocristales en el sistema Ba-Fe de los
oxidos BayFeOs, BasFeOs*® y 10H-BasFes01429 utilizando como fundente una mezcla de
Ba(OH)2/KOH que permite trabajar a temperaturas relativamente bajas (préximas a
750 °C) y que, ademas, parece favorecer la obtencién de dxidos en los que el Fe se
encuentra en alto estado de oxidacion. Los oxicloruros con estructura tipo 10H y de
composicién BasMns«Pt«Clo.13 (M = Fe, Co)*3l se han preparado a partir de un flujo de
BaCl; a 1100 °C. Basandonos en este trabajo, se ha intentado preparar monocristales de
un oxicloruro de Ba-Fe con estructura tipo 4H utilizando como fundente BaCl,. En este
caso, la presencia de iones comunes en los reactivos y en el flujo puede favorecer la
solubilidad entre disolvente y soluto y, ademads, asegurar que la concentracién de cloro,
a alta temperatura, sea la adecuada para poder obtener cristales de buena calidad y de
la composicion y estructura deseadas.

Los cristales se han preparado a partir de la mezcla de los reactivos de partida BaCO3
(Aldrich, 99.98%), Fe,0s (Sigma Aldrich, 99.98%) y BaCl,-:2H,0 (Merck, 99%) en distintas
proporciones (1:0.5:2 y 1:0.5:3), siendo este ultimo compuesto el que actua como
fundente.
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La mezcla de reactivos, previamente homogeneizada, se trata por encima del punto
de fusién de la sal que actia como disolvente de la mezcla (Tsusisn BaClz:2H,0 = 960 °C).
El crecimiento de los monocristales se produce a partir de esta fase fundida y, en
general, la velocidad de enfriamiento del fundido determina el tamafio y calidad de los
cristales obtenidos, de forma que una velocidad pequefia favorece el crecimiento de
éstos.

Se ha llevado a cabo un gran nimero de sintesis modificando distintas variables: masa
de la carga total (de 6 a 50 g), relacion de reactivos, temperatura de tratamiento (Tmax
entre 1000y 1100 °C Y Tintermedia €ntre 600 y 800 °C) y tiempo de reaccion a Tmax (3, 8, 16,
15, 19 y 37.5 horas). La velocidad de calentamiento y la velocidad de enfriamiento
(desde Tmax @ Tintermedia) que ha sido 10 °C/min y 0.1 °C/min, respectivamente, se han
mantenido en todas las experiencias realizadas.

Las sintesis se han realizado en crisoles de aliumina cerrados. Aunque el uso de estos
crisoles dificulta el proceso de extraccion de los cristales formados, en esta sintesis no
pueden utilizarse crisoles de platino (que permite una separacién mecanica de los
mismos) ya que el dxido de bario reacciona con el Pt a la temperatura de reaccion.

Del conjunto de todas estas experiencias se ha podido establecer las condiciones
Optimas para obtener monocristales de la composicidn deseada. Estas condiciones, para
20 gramos de masa inicial de reactivos, se recoge en la tabla IV.4.

Tabla IV.4: Condiciones de sintesis de monocristales de Ba-Fe-Cl-O.

Relacién BaCO;:Fe,03:BaCl, Tiniciat  —  Tfinal (°C) t(h) Nombre
1:0.5:2 40 - 1000 15
1000 — 1000 15
1000 — 800 33 Muestra A
800 — 40 15
1:0.5:3 40 - 1100 17
1100 - 1100 24
1100 - 800 50 Muestra B
800 — 40 15

Una vez calentada (hasta la Tmsx) Y enfriada lentamente la muestra, los cristales se
recuperan rompiendo el crisol. Se obtienen dos tipos de cristales: unos cristales (figura
IV.11a) que estan sueltos, que se denominaran tipo 1, y otros cristales (figura 1V.11b)
gue se encuentran ocluidos dentro de la masa fundida del crisol, tipo 2. Estos ultimos se
aislan del fundido lavandolo en un bafio de ultrasonido con agua destilada para la
muestra A y/o con una mezcla metanol:agua (5:1) para la muestra B. En ambos casos,
se observa en el agua de lavado la formacién de una especie hidratada de hierro (lIIl) de
color marron; este proceso de lavado se repite hasta la obtenciéon de aguas madres
incoloras. A continuacion, los cristales se filtran y se secan al aire.
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Figura IV.11: Cristales BaFeClxOs.s de la muestra B al romper el crisol, (a) sueltos (tipo 1) y (b) ocluidos en
la masa fundida (tipo 2).

Todos los cristales obtenidos presentan el mismo aspecto: son de color negro, con
forma de aguja y un tamafio del orden de 1 mm para la muestra Ay de 2 —3 mm para la
muestra B.

El estudio estructural de los monocristales (tipo 2) se ha realizado en un
difractémetro Bruker D8 Venture equipado con goniémetro Kappa de 4 circulos. El
analisis de los datos indica que la mayor parte de las reflexiones pueden asignarse a una
celda hexagonal caracteristica del tipo 4H-BaFeClo2203-5 con grupo espacial P63/mmc
con parametros de red a=0.576 nm y c = 0.988nm, aunque también presenta
reflexiones correspondientes a un cristal maclado que puede corresponder a algun
polimorfo de los descritos para el 6xido BaFe,042Y. La presencia de dos fases en el cristal
y, ademas, una de ellas en multidominios, hace imposible la resolucién estructural.

En este sentido, y con el fin de identificar las fases presentes en los cristales tipo 2,
se molieron en un mortero de agata y se estudiaron por DRX de polvo (figura IV.12). Los
maximos de difraccidén de la fase mayoritaria se pueden indexar con el politipo 4H. Se
observa ademas la presencia de varios maximos de difracciéon de menor intensidad que
pueden asociarse con las reflexiones de mayor intensidad de las fases BaFe,04 (ICSD
9121), BaFeOa.s (ICSD 66486) y/o el politipo 10H.
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Figura IV.12: Diagrama de DRX de cristales tipo 2 de la muestra B, lavados y molidos. La fase mayoritaria,
identificados los maximos de difraccion por los indices (hkl), se asigna al politipo 4H. Politipo 10H (flecha
amarilla), BaFeOas (triangulo azul) y BaFe204 (circulo verde).

- Estudio morfolégico y composicional

La morfologia de los monocristales se ha estudiado por microscopia electrénica de
barrido (SEM) en un microscopio de barrido JEOL JSM-7600F. Los cristales obtenidos
presentan forma de prisma hexagonal apicado y se observan pequefias diferencias en
cuanto al tamano de los cristales obtenidos dependiendo del tipo de muestra. Los
cristales de la muestra A tienen un tamafio desde decenas de micras hasta el milimetro,
mientras que los cristales de la muestra B son mayores, entre 1y 3 mm.

En ambas muestras, A y B, se observan pequefias diferencias en la morfologia
dependiendo de la zona del crisol de la que se han aislado los cristales.

Los cristales tipo 1 (que se encuentran libres al romper el crisol) presentan superficies
pulidas, aunque en algunas zonas pueden observarse pequefios precipitados de tamafio
aproximado de 200 nm que pueden corresponder a restos del fundente, BaCly, sin lavar
(figura IV.13b).
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Figura 1V.13: Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) correspondiente a la muestra A,
cristales tipo 1. (a) morfologia caracteristica, (b) ampliacién de (a), donde la flecha verde sefiala uno de
los precipitados de tamafio aproximado de 200 nm y (c) ampliacién de la punta de (a), en la que se aprecia
la terminacién apical.

La figura IV.14 corresponde a un cristal representativo del tipo 2 (extraidos de la masa
fundida). Se observa la presencia de grandes fisuras o grietas perpendiculares al eje mas
largo del prisma hexagonal que no llegan a fracturar el cristal, pero dan lugar a una
microestructura en capas. Estas grietas pueden ser originadas por la tension ejercida por
el flujo sobre estos cristales durante las etapas de enfriamiento.

Figura IV.14: Imdagenes de SEM correspondiente a la muestra A, cristales tipo 2. (a) morfologia
caracteristica, (b) ampliacién de (a) y (c) ampliacién de (b).

Los cristales de la muestra B (figura I1V.15) presentan una morfologia similar a los de
la muestra A, sin embargo, se ha observado que estos cristales estan mas rotos vy, por lo
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tanto, parecen mas fragiles que los de la muestra A, y muchos de ellos se encuentran
huecos.

Figura IV.15: Cristales de la muestra B. (a) imagen de microscopio éptico. Micrografias de SEM de (b)
cristales tipo 1. Cristales tipo 2: (c) extremo apicado y (d) interior hueco.

Se han observado pequefias diferencias en la superficie de los cristales (extraidos del
fundente) lavados con agua y de los lavados con mezcla metanol/agua en distintas
proporciones. El lavado con agua elimina parte del flujo adherido a los cristales y
disuelve parcialmente la superficie de éstos dando lugar a aristas mds erosionadas y
caras menos pulidas (figura IV.16a). Sin embargo, el lavado con mezcla metanol/agua =
5:1 elimina mayor cantidad de fundente sin ser agresivo para los cristales (figura IV.16b).

Figura IV.16: Micrografias de SEM de los cristales tipo 2 pertenecientes a la muestra B lavados con
(a) agua y (b) mezcla metanol/agua.
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La composicidon quimica de los monocristales se ha determinado por espectroscopia
de dispersion de energias de rayos X en un microscopio JEOL Superprobe JXA-8900M.
Para ello, los monocristales se introducen en una resina y posteriormente se pulen.

Los resultados de los analisis indican que en la muestra A los cristales tipo 1 presentan
una composicién Ba:Fe:Cl = 1.0:1.0:0.22+0.04 (figura IV.13). En los cristales tipo 2
(figura 1V.17) se observa una diferencia de contraste asociada con una variacién de la
composicion del cristal. En las zonas claras del cristal, la relacién Ba:Fe:Cl corresponde a
1.0:1.0:0.2340.03; sin embargo, las zonas mas oscuras (marcadas con una flecha en la
figura), con composicion media Ba:Fe:Cl = 1.0:2.0:0.03+0.02, son mas ricas en hierro
gue las zonas claras y no tienen cloro (la cantidad de cloro estd dentro del margen de
error).

Figura IV.17: (a) Micrografias de SEM correspondientes a los cristales tipo 2 de la muestra A vy
(b) ampliacién de la zona marcada en (a). Las flechas sefialan las zonas oscuras del cristal que son mas
ricas en hierro y que no tienen cloro.

Los resultados de los analisis de los cristales de la muestra B (crecidos en una relacién
de reactivos:fundente = 1:3) indican que tienen mayor cantidad de Cl que los de la
muestra A (crecidos en una menor cantidad de fundente). Ademas, se observa menor
homogeneidad composicional de los cristales tipo 1 y tipo 2. Los cristales sueltos (tipo
1) presentan una composicion media Ba:Fe:Cl = 1.0:1.0:0.26+0.02. La composicion
media determinada en los cristales ocluidos (tipo 2) es Ba:Fe:Cl = 1.0:1.0:0.28+0.04 para
las zonas claras y 1.0:2.0:0.02+0.02 para las zonas oscuras (mas ricas en hierro y sin
cloro).

Para estudiar si estas inclusiones (de fases ricas en hierro y sin cloro) son superficiales
o en volumen se han realizado cortes transversales de los monocristales 4H-BaFeClxO3
para su estudio composicional. En la figura IV.18 se muestran las micrografias de barrido
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correspondientes a los cristales de la muestra B. Los cristales tipo 1 (figura IV.18a y b)
presentan defectos (contraste negro) como pequeiias fisuras y huecos dentro del cristal.
El cristal presenta una composicién homogénea, Ba:Fe:Cl=1.0:1.0:0.26. En los cristales
tipo 2 (figura IV.18c y d) ademas de las fisuras, se observan claramente las zonas de
distinto contraste en el cristal asociadas con diferente composicion Ba-Fe-Cl. En este
cristal de composicién Ba:Fe:Cl = 1.0:1.0:0.26 (zona clara) las inclusiones (zona oscura)
tienen una composicion Ba:Fe = 1:1.9+0.1 que, de acuerdo con los datos de DRX,
corresponde al 6xido BaFe,0s.

Figura IV.18: Micrografias de SEM correspondientes a los cristales de la muestra B. Cristal tipo 1 seccion
(a) transversal y (b) longitudinal; (c) seccidn transversal de un cristal tipo 2 y (d) ampliacién de una zona
del cristal.

A la vista de estos resultados, se puede concluir que, en las condiciones
experimentales utilizadas, se han podido obtener monocristales con morfologia de
prisma hexagonal apicado de tamanos entre 200 micras y 3 milimetros. Los cristales
obtenidos tienen una composicion BaFeClyOs.5s con x =0.22 — 0.30. El estudio estructural
(por DRX de monocristal) y textural (por SEM) pone de manifiesto que estos cristales
tipo 4H de composicidn BaFeClo.22-0.3003-5 crecen con otra fase, que se encuentra en el
interior de los monocristales, libre de cloro y de composicion BaFe;0Oas. Estas
caracteristicas se pueden explicar teniendo en cuenta, por un lado, el diagrama de fases
Ba-Fe-Oy, por otro lado, la falta de homogeneidad composicional que se produce en un
fundido no agitado. De acuerdo con el diagrama de fases del sistema BaO-Fe,0312% |os
Oxidos BaFe;04 y BaFeOs son estables y coexisten desde 800 °C hasta sus puntos de
fusion. La temperatura de fusion del BaFe,O4 es mayor que la de BaFeOs y, por tanto,
empieza a cristalizar antes que el 6xido de composicién 1:1:3 quedando confinado como
una impureza dentro del monocristal 4H-BaFeClo.22-0.3003-s.

Recientemente, A. Arakcheeva y otros(?3 han aislado monocristales de composicion
BasFesClOg 5.« con forma y tamafio similar a los presentes en esta tesis. Las condiciones
de sintesis son ligeramente diferentes pero, aun empleando una mayor proporcién de
fundente, la cantidad de cloro es similar. Ademas, la utilizacion de FeC204:2H>0 como
reactivo, en vez de Fe;0s, y un mayor tiempo de reaccion a alta temperatura parece
evitar la formacién de BaFe;04 en el interior de los monocristales.

86



Halogenacidn de politipos hexagonales de BaFeOs.s

IV.2.5 Insercion de fluor en el sistema Ba-Fe-O

En las secciones anteriores se han descrito las modificaciones estructurales vy
magnéticas que tienen lugar al introducir cloro en la subred anidnica de los oxidos
mixtos de bario y hierro. En este apartado, se comentan brevemente los resultados que
se han obtenido al tratar de modificar la subred de oxigenos fluorando éxidos con
diferente relacién Ba:Fe en el sistema Ba-Fe-O.

El anién fluoruro tiene un tamafio similar al del anién 6xido (rs- = 1.304 y
ro2- = 1.35A), lo que facilita no sélo la insercién en posiciones intersticiales de la
estructura de los 6xidos, sino la sustitucidn de los iones éxido en la subred anidnica del
compuesto. Aunque de tamafio similar, la electronegatividad del flior es superior a la
del oxigeno, como consecuencia, atrae los electrones de sus vecinos (metales A o B) mas
préximos, debilitando el enlace metal-oxigeno e incrementado su movilidad. Como
ejemplo, se puede citar el trabajo de M. Sturza y otros?*! en el que muestran cémo la
incorporacion parcial de aniones fluoruro en la subred aniénica de perovskitas
hexagonales (Ba/Sr)/Fe incrementa la movilidad de los iones O% a baja temperatura.

El principal problema en la sintesis de oxifluoruros que contienen un alcalinotérreo
en la subred A, radica en la elevada estabilidad del fluoruro correspondiente (ATF,), por
lo que la sintesis en estado sélido, utilizando ATF, como precursor, ha dado resultado
solo en algunos pocos casos, entre ellos, en el sistema Ba-Fe-F-O para una relacion
catidnica Ba:Fe = 1:1. La bibliografia recoge un elevado numero de fases que incorporan
pequefias cantidades de fllor preparadas por reacciones a alta temperatura y presiéon
ambiente. Asi, por ejemplo, utilizando como productos de partida BaO,, Fe203 y Ba/SrF,,
M. Sturza y otros preparan el oxifluoruro (BaSr)Fe(FO)25 con un contenido en F entre
0.15 y 0.35; con los mismos reactivos, se han estabilizado los politipos 15R-BaFeFxO3.5 y
6H-BaosSro2FeFxOss (x < 0.4)2% y combinando altas temperaturas y alta presién,
l. O. Troyanchuk y otros[?%! estabilizan la fase BaFeO,F.

La cantidad de fluor que se incorpora a la subred anidnica de los 6xidos se incrementa
considerablemente utilizando como agente fluorante polimeros que contienen fldor y
descomponen a baja temperatura. Con esta ruta de sintesis, utilizando como precursor
el 6xido correspondiente y como agente fluorante el fluoruro de polivinilideno o
polifluoruro de vinilideno (PVDF), se han estabilizado fases derivadas del tipo estructural
chcche-6H, 6H-BaFeO;F1?”! o de la fase de simetria monoclinica BaFeO:s,
BasFesOsF[?% 291 Una variante de este método de sintesis es la propuesta por
T. Sivakumar y J. B. Wiley3%. En este procedimiento, el éxido precursor y polimero
fluorado, PVDF o politetrafluoroetileno (PTFE), se sitian separadamente: el 6xido en un
extremo de la navecilla de alimina y el polimero, separado en otro crisol de alimina, en
el otro extremo de la navecilla. Esta se cubre con otra navecilla invertida, también de
alumina, y se calienta a distintas temperaturas en el horno (figura IV.19).
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Figura IV.19: Representacion esquematica de la posicién de los reactivos en los crisoles de alumina
siguiendo el método de fluoracidn de T. Sivakumar y J.B. Wiley [30].

Como se ha comentado anteriormente, el sistema Ba-Fe-O-F ha sido uno de los mas
estudiados lo que ha permitido estabilizar y caracterizar diferentes fases, todas con
relacion Ba:Fe = 1:1127-29,31-34] £, esta parte del trabajo, el objetivo ha sido fluorar éxidos
de Ba/Fe con diferente relacion catidnica, 3:2 BasFe;0635 y 1:2 BaFe,043¢. La figura
IV.20 muestra las proyecciones estructurales para ambos oxidos a lo largo del eje [010].

Figura 1V.20: Representacidon de la estructura a lo largo del eje [010] para el 6xido (a) BasFe206 y (b)
BaFe204 Se representan en verde los atomos de bario, en naranja los de hierro, en azul los de oxigeno.

La sintesis directa (reaccion en estado sélido a altas temperaturas) a partir de los
reactivos (BaCOs y Fe;0s), independientemente de la fuente del flior —BaF, o PVDF
(unidad monomérica CH,CF,)— no conduce a buenos resultados. En todos los casos, y
casi independientemente del tratamiento térmico utilizado, se obtiene una mezcla de
fases en la que los maximos de difraccién mas intensos corresponden a los reactivos de
partida. Hay que sefialar que, si la temperatura de sintesis es muy elevada, aunque la
fluoracion del éxido tuviera lugar en alguna extension, es dificil evitar la descomposicién
térmica de la propia fase fluorada.

A la vista de estos resultados, se probaron rutas alternativas de sintesis utilizando
condiciones térmicas mas moderadas®3 fluorando el éxido precursor con PVDF como
agente fluorante. En la siguiente tabla se recogen los tratamientos realizados para la
sintesis de los éxidos precursores, asi como los diversos tratamientos de fluoracién y las

88



Halogenacidn de politipos hexagonales de BaFeOs.s

especies obtenidas en cada caso (identificadas por DRX). Para el cdlculo de la relaciéon
molar se toma la unidad monomérica del PVDF, CH,CF,.

Tabla IV.5: Tratamientos térmicos realizados para la sintesis de los dxidos precursores. Condiciones para
la fluoracidn y fases identificadas por DRX.

Reactivos  Vcalentamiento (°C/min) / T (°C) / t (h) / Venfriamiento (°C/min) Fases obtenidas

3BaCOs/ 10/950/12/10 BasFe, 06

Fe,03 *10/ 1250/ 24 /répida N,Liq

BasFe,06 / 0.3/370/20/2 BasFe;0¢ + 10H +

2PVDF BaF;

BagFEZOe/ 0.3 / 370 / 20 / 2 BagFEZOe + 10H

1PVDF

BasFe,0¢ / **0.3/300/24/2 BasFe,0¢ + 10H +

1.5PVDF BaF; [poco cristalino]
*10/600/12/10 BaF; + Fe,03

BaCOs/ 15 /950 / 27 / rapida Aire BaFe;04

Fe203

BaFe,04/ 0.3/370/20/2 BaFe,04 + BaF;

1PVDF

BaFe,0,/ **0.3/300/24/2 BaFe,04 + BaF;

1.5PVDF

*Tratamiento adicional realizado en atmésfera de Ar.
**Método de sintesis propuesto por T. Sivakumar y J. B. Wiley [30].

Con el fin de comprobar si el flior se ha insertado o no en la red anidnica de los 6xidos

precursores, se han caracterizado por difraccion de electrones y microscopia electrénica
las fases obtenidas a partir de BasFe,0s/2PVDF y BaFe,04/1PVDF.

- BaszFe;0¢ / 2 PVDF

En la figura IV.21a se muestra el diagrama de DRX del éxido precursor, BasFe;0s
preparado en las condiciones experimentales detalladas en la tabla IV.5. Todos los
maximos de difraccidn corresponden a la fase de simetria cubica, grupo espacial Pm-3m
y parametro de celda a = 1.6744 nm, reportados para este 6xido®>.En el diagrama de
DRX del producto obtenido después de la fluoracidén, con la relacion molar 1:2, se
observan maximos de difraccidn anchos y poco definidos que podrian corresponder con
las reflexiones de la fase BasFe,0s aunque desplazadas hacia dngulos mayores. Ademas,
se observan los maximos correspondientes al politipo 10H y al BaF; (sefialados en la
figura IV.21b con flechas y asteriscos, respectivamente).
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Figura IV.21: Diagramas de DRX correspondientes a: (a) 6xido precursor BasFe20¢ y (b) producto obtenido
tras la reaccién BasFe;0Os + 2PVDF. Las reflexiones correspondientes al éxido de partida se sefialan con
tridngulo verde, las del politipo 10H con flecha amarilla y las correspondientes al BaF2 con asterisco azul.

La caracterizacion microestructural de la muestra resultante tras la reaccidon
BasFe20¢6 / 2PVDF revela la existencia de dos tipos de cristales. Uno de ellos (figura
IV.22a) estd formado por dominios cristalinos de escala nanométrica, orientados al azar
y embebidos en una matriz amorfa. El otro (figura IV.22b) esta formado por dominios
cristalinos perfectamente ordenados y en la misma orientacion. En estos dominios, la
distancia entre planos es préxima a 0.4 nm; esta distancia podria corresponder a la
distancia interplanar (100) de una perovskita cubica.

90



Halogenacidn de politipos hexagonales de BaFeOs.s

Figura 1V.22: Imagen TEM y su correspondiente FFT de los dos tipos de cristales obtenidos de la
fluoracion del dxido precursor con la relacién BasFe20s / 2PVDF. En el (a) primer tipo de cristales, se
observa la presencia de dominios cristalinos orientados al azar; y en el (b) segundo tipo, se muestran los
dominios orientados a lo largo del eje de zona [001]. Los diagramas FFT pueden asignarse a una
perovskita cubica de pardametroa ~ 0.4 nm.

El analisis composicional por EDS indica que la relaciéon Ba:Fe es proxima a 1:1y
confirma la presencia de F en los dominios cristalinos de ambos tipos de cristales. En
este punto hay que senalar que la existencia de un oxifluoruro estable, de composicidn
BaFeO,F, de simetria cubica, que se obtiene fluorando una fase BaFeOs.s con PVDF32,
En este oxifluoruro, con estructura tipo perovskita (Pm-3m, a = 0.406 nm), los aniones
F-y 0%, 2 y 4 por celda unidad, respectivamente, se distribuyen al azar en la subred
aniodnica de la estructura.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en esta fluoracidn, se podria considerar
qgue los dominios cristalinos que se observan en las imagenes de TEM correspondan al
oxifluoruro de simetria cubica. Si esto es asi, la fluoracién del 6xido BasFe,O¢, produce
la descomposicion del 6xido precursor formandose pequefios dominios de la fase
BaFeOxF, BaF. y, probablemente, un éxido de Ba/Fe tipo 10H.

- BaFe;04 /1 PVDF

El diagrama de DRX, representado en la figura 1V.23a, corresponde al 6xido
precursor BaFe;04 de simetria ortorrdmbica, grupo espacial Bb2im y parametros de
celda a = 1.905, b = 0.539 y ¢ = 0.844537], Nuevamente, en el correspondiente a la
fase fluorada (la figura 1V.23b) se observan mdaximos de difraccién anchos y poco
definidos.
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Figura IV.23: Diagramas de DRX correspondientes al: (a) dxido precursor BaFe204y (b) producto obtenido
tras la reaccién BaFe204 + 1PVDF; los maximos de difraccion correspondientes al éxido inicial y al BaF: se
sefialan con tridngulo y asterisco, respectivamente.

La caracterizacion por TEM (figura IV.24) indica que la muestra esta formada por
cristales amorfos aunque, en alguno, se pueden apreciar dominios cristalinos
nanométricos con distancia interplanar préxima a 0.4 nm. Por EDS se detecta la
presencia de fldor en todo el cristal.
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Figura IV.24: (a) Imagen TEM, y su correspondiente FFT insertada, de la muestra BaFe;04 / 1PVDF en la
que se aprecian dominios cristalinos nanométricos embebidos en una matriz amorfa. En (b) se muestra la
ampliacion de un cristal con el espectro XEDS correspondiente a una zona cristalina (izquierda) y a otra
amorfa (derecha).

Los resultados encontrados en la fluoracion de estos 6xidos son bastante diferentes
de los que se obtienen en el sistema Ba-Fe-O con relacidn catidnica Ba:Fe = 1:1 en el
que, como se ha mencionado anteriormente, se han aislado varios oxifluoruros,
obtenidos tanto por reaccién sélido-sélido como por fluoracidn topotactica del dxido
correspondiente. Cuando la relacion Ba:Fe es distinta de 1:1, los dxidos no se fluoran
topotacticamente sino que la fluoracidn conduce a la descomposicién de los mismos.
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IV.3 CONCLUSIONES

Se ha preparado por reaccién en estado sélido la fase BaFeClo.13(2)02.48(2) con Fe en
estado de oxidacion medio de +3.08. Este oxicloruro presenta una estructura
(hhchc)2-10H. En relacién con la estructura ideal 10H-AsBsO1s, todas las capas,
cubicas (Ba02.93(3)) Y hexagonales (BaO.s7(3)), presentan deficiencia en oxigeno siendo
la mas deficitaria la capa hexagonal del bloque estructural chc en la que se acomoda
el cloro h-[BaClo.6500.90(3)]. Al aumentar la temperatura, por encima de 700 °C y hasta
900 °C, el oxicloruro BaFeClo.1302.4s se reduce hasta una composicidon BaFeClo.1302.34.
En este margen de composicidn anidnica, la fase 10H se mantiene y el proceso de
reduccion/oxidacidn es reversible.

A temperaturas superiores a 1050 °C, la muestra se reduce hasta una composiciéon
proxima a BaFeClp1302.26. Este proceso de reduccién es irreversible y va
acompafiado de una transicion de fase del politipo 10H inicial al (hc);-4H que
constituye, a nuestro conocimiento, el primer ejemplo de un oxicloruro con este
tipo estructural.

La estructura magnética de ambos oxicloruros, 10H-BaFeClp130248 vV
4H-BaFeClp.1302.26 €s similar y consiste en capas ferromagnéticas con los momentos
magnéticos orientados antiferromagnéticamente perpendiculares al eje ¢
(Tn1oH = 720 Ky Tn4H = 730 K).

Por el método de flujo se han preparado monocristales con estructura 4H vy
composicion BaFeClxOs.s (x = 0.22 — 0.30). Los monocristales son de color negro,
tienen forma de prisma hexagonal apicado y tamafio entre 200 micras y 3 mm. En
estos monocristales, la fase 4H BaFeClO presenta inclusiones 3D de una fase sin Cl y
de composicion BaFe;0a.

La fluoracién de los 6xidos BasFe;0¢ y BaFe;04 no ocurre de forma topotactica sino
gue da lugar a la descomposicion de los dxidos precursores. Los productos de dicha
descomposicidn son bastante amorfos aunque, en mayor o menor extensién, pueden
observarse dominios cristalinos que podrian corresponder a la fase de simetria cubica
BaFeO;F.
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Fluoracidn de la fase La;NiOa4s (término n = 1 de la serie de Ruddlesden-Popper)

V.1 INTRODUCCION

En los Ultimos afios, distintos materiales pertenecientes a la serie de Ruddlesden-
Popper (RP) de féormula general An+1BnOsns1 (N = 1, 2, 3...00) han sido objeto de un
renovado interés debido a sus potenciales aplicaciones en conversiéon de energia,
dispositivos de almacenamiento como pilas de combustible, baterias y catdlisis.

Esta serie homdloga, estudiada inicialmente en el sistema Srn+1TinO3n+1Y 2, se puede
describir como un intercrecimiento ordenado de n bloques tipo perovskita (ABO3z), con
octaedros BOs que comparten vértices en el plano (001), con una capa AO tipo cloruro
sodico donde los cationes A se coordinan a 9 atomos de oxigeno, a lo largo del eje c,
como se muestra en la figura V.1. Los n-bloques de octaedros BOs se apilan a lo largo
del eje cde la estructuray los bloques vecinos se encuentran desplazados, unos respecto
a otros, por una traslacion reticular (0.5, 0.5, 0.5). Las posiciones A pueden estar
ocupadas por elementos alcalinotérreos o Tierras Raras (Ca, Sr, Ba, La-Lu) y las
posiciones B por Metales de Transicion®l. Aunque en principio es posible la existencia
de fases de esta serie con valores de n comprendidos entre 1 e o, sdlo se han podido
aislar, hasta el momento, fases tipo RP con un valor maximo de n = 3.

g ' LS
LI e COopung Spans .
e St~ e e &k { '%,‘:_
. e = [ [
e L Y% i,_‘,j% s 4y /N
y “w 2% o ls Ceis e
C . By 0
W 2 g PRSP .ee % © %
L% e Wy I |
. p i e o % ¢ it A .,
f L I '
LTS ) :l‘ . w L4 L%
& L L H
0 & .y k‘k. “ * 5‘\_\? n=oo
L LY !
S S . e g . 2e & 2o
®
.0 4 L & L -;. L - e o .
s Wo il
n=1
n=2 s . B g ®
e s
n=3

Figura V.1: Representacidn esquematica de los términos de la serie Ruddlesden-Popper (ABO3),AO (n =1,
2, 3...,00), n indica el nimero de capas perovskita (ABOs) por capas tipo AO, n = o corresponde a la
estructura tipo perovskita. Los 4tomos en posicion A estan representados por esferas azules, las grises
son los atomos By las rojas los de oxigeno.

Los 6xidos con tipo estructural K;NiFs, término n = 1 de la serie de RP, fueron
ampliamente estudiados a partir de 1986 debido al descubrimiento de
superconductividad de alta temperatura critical® en el sistema La.xMxCuO4 (M = Ba, Sr).
En concreto, el sistema LazNiOa+s ha sido objeto de un renovado interés por sus
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prometedoras aplicaciones cataliticas debido a la alta movilidad de los oxigenos
intersticiales y a la gran estabilidad quimica que presenta. Una de las aplicaciones
cataliticas mds exploradas es la electrocatdlisis a alta temperatura debido al rapido
transporte de oxigeno, asi como a su elevada conductividad electrénica e idnical® .
Ademas, se ha investigado su uso como catodos en pilas de combustible que operan a
temperatura intermedia (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell, IT-SOFC)! 81,

De la misma forma que en la estructura perovskita (ver capitulo IV, pag. 41), la
estabilidad del tipo estructural KoNiF4 puede relacionarse con el factor geométrico de
Goldschmidt (t)!]. Para los 6xidos La2MO4 (M = Cu, Ni, Coy Fe) esta estructura es estable
en el rango 0.87 <t < 1, donde el maximo valor de t corresponde a la estructura
tetragonal y grupo espacial 14/mmm. Por debajo de este valor la estructura presenta
distorsiones estructurales respecto del aristotipo ideal. Para explicar estas distorsiones
estructurales!® es (til describir la estructura K2NiF4 como una secuencia de capas (MO3)
que alternan con dobles laminas (LaO), tipo NaCl, a lo largo del eje c de la estructura
(figura V.2). Si los parametros de red de estas dos capas son proximos entre si el
compuesto cristaliza en la estructura ideal tetragonal.
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Figura V.2: Representacion esquematica de la estructura tetragonal La2MOQa. (a) bloques LaBOs (octaedros
que comparten vértices) alternan con bloques LaO a lo largo del eje c, (b) planos (MO2) que alternan con
dobles planos (LaO) a lo largo del eje c. Los subindices o y c indican si los cationes se encuentran en el
origen o en el centro de la celda. Marcado con un o las posiciones intersticiales entre capas adyacentes
(La-O) donde se acomoda el exceso de oxigeno en las fases LazNiOass.

La;NiOs presenta un valor de t = 0.89 que indica que las distancias Ni-O son
demasiado grandes para encajar con las capas (La-O). La diferencia entre las
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dimensiones de estas dos capas se puede minimizar o por expansién de las capas (La-0)
y/o por compresidn de la lamina tipo perovskita. La compresién de las capas LaNiO3
tiene lugar principalmente a través de la rotacion de los octaedros NiOs (en el
compuesto estequiométrico La;NiO4) dando lugar a una distorsién ortorrémbica (Bmab)
de la estructural®l. Por otro lado, la expansién de las capas (La-O) tiene lugar por la
insercion de atomos extra de oxigeno en posiciones intersticiales, entre capas
adyacentes La-O, dando lugar a fases de composicién LaaNiOs+s214. En este dltimo
caso, laincorporacién de oxigeno extra viene acompafiada de la oxidacion parcial de Ni%*
a Ni* que contribuye, junto con el giro de los octaedros NiOg, a rebajar las tensiones en
la capa tipo perovskita.

La relacion entre el contenido en oxigeno (4+68) y la simetria estructural que pueden
adoptar los 6xidos La;NiOs+s ha sido ampliamente estudiada. En la bibliografia se
recogen un gran nimero de trabajos donde se pone de manifiesto que muy pequeifias
variaciones en la concentracion de oxigeno extra (respecto del valor estequiométrico de
4) modifica la estructura y las propiedades fisicas de estos éxidos.

A temperatura ambiente, el Oxido La;NiOso0 presenta una estructura
ortorrémbical?, grupo espacial Bmab y pardmetros de celda a = 0.5465 nm, b = 0.5532
nmyc = 1.255 nm (asignados a la celda: v2a xv2b x c de la estructura basica tetragonal
14/mmm de parametro a x a x c), se designa como fase tipo LTO (Low Temperature
Orthorhombic phase). Calentando este éxido a 770 K se produce una transicion de fase
de segundo orden y se estabiliza una fase no distorsionada tetragonal /4/mmm
designada como fase HTT (High Temperature Tetragonal phase)*Y. A baja temperatura
(80 K) el 6xido LazNiOa. g0 presenta una transicion de fase de primer orden y se estabiliza
una simetria tetragonal distorsionada P4,/ncm, fase LTT (Low Temperature Tetragonal
phase)s,

Variando la temperatura y presion parcial de oxigeno durante la sintesis de estos
Oxidos, asi como en los recocidos posteriores, es posible estabilizar un gran ndmero de
fases de composicion La;NiOa+s, con valores 0.00 < & < 0.25. La cantidad maxima de
oxigeno intercalado en LazNiOa, respecto al niumero total de atomos por formula, es de
0.25. Esta cantidad es bastante baja y por lo tanto es dificil un analisis estructural
preciso, incluso cuando se lleva a cabo con métodos de difraccion de neutrones (DN)!6
171, En este sentido, J. D. Jorgensen y otros!!?, en el estudio por DN de la muestra de
composicion LazNiOa1s proponen que los defectos intersticiales se localizan en la
posicion (%, %, z) con z = 0.23 de la supercelda ortorrdmbica Fmmm (esta posicidén es
equivalente a la posicion (%, 0, %) de la subestructura ideal /4/mmm). Por encima de
este valor de &, se ha estabilizado una muestra de composicidn La;NiOa4.2s*8 que
presenta una simetria monoclinica (C2) debido al orden de los oxigenos intersticiales
gue dan lugar a una superestructura de 2a x 2b x 1c de la subcelda tetragonal.
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La complejidad estructural de este sistema unida a la falta de homogeneidad, en
cuanto a la composicién en oxigeno, que pueden presentar las muestras preparadas en
forma de polvo, hace que la informacion que se recoge en la bibliografia pueda parecer
muchas veces confusa y/o contradictoria. De hecho, alin hay discrepancias con respecto
a las fases que son estables a temperatura ambiente y alta temperatura, asi como los
rangos de solubilidad de las mismas, en los 6xidos con exceso de oxigeno en el rango de
0.04 < 6 < 0.18. Se han propuesto distintos diagramas de fases!!¥ 12 19-23] donde, para
una muestra con una determinada composicidon en oxigeno, pueden coexistir fases de
distinta simetria (inmiscibles entre si) y diferentes contenidos en oxigeno. En este
sentido, J. Rodriguez-Carvajal y otros!!!], en el estudio por DN de estas fases, proponen
gue para una composicion 0.04 < § < 0.15 el 6xido esta formado por una mezcla de fases:
una fase de simetria Bmab y composicién practicamente estequiométrica, con 6 < 0.02,
y otra de simetria F4/mmm y composicion 6 = 0.10.

El estudio por difraccion de electrones de estos oOxidos realizado por distintos
autores*¥ 18 24271 hone de manifiesto la presencia de distintos grados de orden
(mono-, bi- o tridimensional) de los oxigenos intersticiales a lo largo de distintas
direcciones cristalograficas que se han atribuido a fases discretas con distintos
contenidos en oxigeno. Sin embargo, bajo el haz de electrones estas reflexiones de
superestructura se modifican (desaparecen, se vuelven inconmensurables, aparecen,
etc.) lo que indica la alta movilidad de estos defectos.

Por otro lado, hay que resaltar que el conocimiento de los detalles estructurales es
fundamental para entender los mecanismos que involucran las propiedades de
transporte en estos materiales. A dia de hoy, aun hay controversia acerca de la
naturaleza del oxigeno intersticial, asi como respecto a la asociacién de estos defectos
con los atomos de oxigeno mas proximos en la red. En este sentido, se han propuesto
distintas especies de oxigeno intersticial, como 0, (02)> u (02), y se han realizado
célculos de DFT (Density Functional Theory)?8! para identificar la naturaleza de estos
oxigenos intersticiales con el fin de poder explicar los mecanismos de difusion dentro de
las capas La20z4s.

Manteniendo la naturaleza quimica de los metales, A y B, la variacion del estado de
oxidaciéon del metal se puede producir no sélo modificando el contenido de oxigeno en
la subred anidnica, sino por sustituciéon o incorporaciéon de otros aniones, como por
ejemplo haluros, como se ha visto en el capitulo anterior en el que se sustituye
parcialmente iones éxido por aniones cloruro en una perovskita hexagonal de Ba/Fe.

Una situacion algo diferente se encuentra cuando se inserta fllor, como ya se ha
comentado. El anién fluoruro, de tamafio préximo al del ion 6éxidol??], puede
incorporarse en la subred anidnica del 6xido3® 31 segin el proceso de fluoracién que
tenga lugar: 1) reductora (reductive anion exchange) sustituciéon de 1 0% por 1 F; 2) no
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oxidante (nonoxidative anion exchange) dos F~ sustituyen a 1 0%, y 3) oxidante (oxidative
anion exchange) insercién de 1 F en posiciones vacantes/intersticiales de la red
cristalina. Estas situaciones no son excluyentes, sino que pueden darse de manera
simultanea.

Sea cual sea la forma en la que se incorpora el fltor en la estructura, suele haber una
reorganizacion estructural para acomodar la nueva situacion anidnical32l. Por ejemplo,
la insercion de F en el 6xido LaSrMnO4 tiene lugar de forma ordenada: el flior ocupa las
posiciones intersticiales de una de cada dos capas (La/Sr-O) del 6xido; en el oxifluoruro
estabilizado, LaSrMnOsF, se reduce la simetria P4/mmm) y se expande de forma
significativa (7.3%) el eje c de la estructura del 6xido precursor (/4/mmm)33l. El proceso
de fluoracién de SraTiO4 para dar SraTiOsF2134 es algo mas complejo; tiene lugar a través
de un proceso de sustitucién e insercion en el que un 0% es reemplazado por dos F, uno
sustituye al oxigeno apical de los octaedros y el otro ocupa las posiciones intersticiales
de la estructura (modelo ideal). AUn mas compleja es la distribucién de F/O en la fase
La;NiO2sF3!33! que presenta un nuevo orden aniénico en el que O y F ocupan
parcialmente las posiciones intersticiales (2/4 F'y 1/4 0%) y las posiciones apicales de
los octaedros NiOsF; mientras que los oxigenos se localizan en las posiciones
ecuatoriales. Esta distribucion, da lugar a una importante distorsidn estructural debido
a la gran inclinacidn de los octaedros en direcciones opuestas en las capas vecinas tipo
perovskita.

En trabajos mas recientes, y con vistas a su aplicacion como anodo en baterias de
estado sélido de ion-fluoruro (solid-state fluoride-ion batteries, FIBs)3®, se ha estudiado
la reversibilidad de los procesos de insercién/desinsercién de fldor, SraTiOsF.B371 o
LazNiOsF,138, entre otros, asi como los cambios estructurales que tienen lugar durante
estos procesos.

Los ejemplos anteriores y otros muchos que se recogen en la bibliografia, muestran
gue la distribucidn del F en la subred anidnica de estas fases tiene lugar de una de las
formas presentadas en la figura V.3: i) distribucién, ordenada o al azar, en las posiciones
apicales de los octaedros de los bloques perovskita de la estructura laminar (figura V.3a
y b); ii) insercion en las posiciones intersticiales de la capa tipo NaCl (figura V.3c) yiiii) en
las dos anteriores (figura V.3d).
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SrZFeosF SrZCoO3F LaSrMnO4F BaZZrO3F2 -xHZO

Figura V.3: Distribucion de iones F en la subred anidnica de la estructura tipo K2NiF4: (a) posiciones O/F
ocupadas de forma ordenada, el F ocupa todas las posiciones del oxigeno apical dando una fuerte
distorsion del octaedro FeOsF / pirdmide de base cuadrada FeOs, (b) ocupacidn de las mismas de forma
aleatoria, (c) insercidn de flGor en las posiciones intersticiales en capas La/Sr-O alternas y (d) insercion de
flGor en las dos posiciones anteriores de forma aleatoria. Figuras (a), (b) y (d) tomadas de la referencia 3%,
(c) adaptada de la referencia 331,

La preparacidn de oxifluoruros de metales alcalinotérreos o lantanidos a partir de
ATF,, LnOF y LnF,13% requiere la utilizacién de muy altas temperaturas de sintesis debido
a la gran estabilidad térmica que presentan estos compuestos. Aunque se han
preparado algunos oxifluoruros por métodos de sintesis de alta temperatura, como por
ejemplo A(Co/Fe)OsF,™ 9, |a mayor parte de los oxifluoruros de 6xidos mixtos no pueden
prepararse por este procedimiento. Dada la gran estabilidad que presenta la subcelda
catidnica, tanto en la estructura perovskita como K:NiFs, es posible preparar
oxifluoruros de estos compuestos por otras rutas de sintesis alternativas!®!l. Algunos de
estos métodos de preparacion se basan en una reaccidon quimica topotactica, a baja
temperatura, que permite modificar la subred anidnica sin que descomponga la
estructura. Estos tipos de reacciones topotacticas requieren una gran flexibilidad de la
subcelda anidnica para poder acomodar los iones F". En este sentido, como ya se ha
comentado, un requisito a tener en cuenta es que los aniones del compuesto precursor
presenten una alta movilidad o bien que tengan vacantes en la subred anidénica y/o
posiciones intersticiales de un tamafio adecuado. El La;NiOs presenta estas dos
caracteristicas ademas de una gran flexibilidad quimica y estructural por lo que se ha
revelado como un excelente dxido precursor para proceso de fluoracién topotactica.

En el apartado siguiente de esta memoria se detalla la preparacién del éxido
La2NiOa4.+5 por distintos métodos de sintesis. Este 6xido se utilizard como precursor para
lainsercion de fluor, por reaccion a baja temperatura con distintos polimeros fluorantes
(PVDF, PTFE) para la obtencién de oxifluoruros de composicion LazNiOa+sFx con distintos
valores de 6 y x.
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El andlisis composicional y estructural de los oxifluoruros preparados completan este
capitulo.

V.2 RESULTADOS OBTENIDOS
V.2.1 Sintesis y caracterizacion del 6xido La;NiOa.s

El 6xido de partida, se ha preparado por dos métodos de sintesis, el método de
coprecipitacion y por via sol-gel. Los resultados obtenidos se presentan en los dos
siguientes apartados.

V.2.1.1 Sintesis por coprecipitacion

Las muestras de composicion nominal La2NiOa+s se han preparado por el método de
coprecipitacion a partir de la mezcla estequiométrica de los reactivos de partida: La>0s
(Aldrich, 99.99%) y NiO (Aldrich, 99.37%). Una vez disueltos se afiade un exceso de K,CO3
(Sigma, 99.99%) de acuerdo con la siguiente reaccidn general®? donden=1ym = 1.

n . HNO3;, K,CO3, pH~10 .
E La203 +m NlO Laanm(OH)3n+2n_x(C03)§ : tH20 + T NOZ (V.Rl)

El La;03 es altamente higroscépico y puede absorber humedad y CO,. Previamente a
su pesada, se trata a 950 °C durante 12 horas.

Ademas, en algunas experiencias para preparar el precursor La;NiOs:s, se han
utilizado como reactivos los nitratos metalicos de La y Ni. En este caso, se pesan las
cantidades estequiométricas de La(NOs)3-6H20 (Aldrich, 99.99%) y Ni(NOs)2:6H,0
(Aldrich, 99.999%) y se disuelven en agua destilada. Una vez disueltos, se procede de la
misma manera que en la sintesis a partir de oxidos metalicos, que se explica a
continuacion.

Se disuelve la cantidad estequiométrica del 6xido de lantano en 40 mL de una
disolucién de HNOs (2M) y se calienta, con agitacion suave para facilitar su disolucién.
Una vez disuelto totalmente, se afiade poco a poco la cantidad estequiométrica del
oxido de niquel y se deja en caliente con agitacidon durante 15 minutos. Transcurrido
este tiempo, la disolucion adquiere un color aguamarina, caracteristico de las
disoluciones acuosas de Ni?*. Una vez que la disolucidn esta fria se afiade poco a poco
KoCOs3, hasta que precipita un carbonato mixto de composicion
LanNim(OH)3n+2n-x(CO3)x/2°yH20 a un pH préximo a 10. A continuacidn, la disoluciéon se
lava repetidas veces en una membrana de celulosa, sumergiéndola en agua destilada y
cambiando el agua hasta que el pH sea neutro, figura V.4. Para separar el solido de la
disolucién, se centrifuga a 11000 rpm durante media hora eliminando el liquido
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sobrenadante. El precipitado de color verde claro se seca en estufa a 40 °C durante
12 horas.

Membrana
de celulosa _° = | destilada

Figura V.4: Imagen de la membrana intercambiadora de iones durante el proceso de lavado en agua.

La figura V.5 muestra el diagrama de difraccién de rayos X (DRX) del precipitado en
el que todos los maximos de difraccion se asignan a la fase de composicidn
La2(COs)3(H20)s (JCPS 04-010-3609)“3l. Sin embargo, el color verde del precipitado
indica que el Ni esta presente en la muestra, probablemente formando un compuesto
de baja cristalinidad o amorfo, no detectable por DRX.
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Figura V.5: Diagrama de DRX correspondiente al precipitado de La-Ni obtenido por el método de
coprecipitacion.

La morfologia y composicidn catidnica de este precipitado, se ha estudiado por
microscopia electrénica de barrido (SEM) y EDS. La muestra estad formada por dos tipos
de particulas con distinta composicion. Las particulas grandes (= 1 um) tienen una
composicion muy rica en lantano (figura V.6a), que corresponde a la fase cristalina
Laz(COs)3(H20)s detectada por DRX, mientras los aglomerados de nanoparticulas (figura
V.6b) tienen una composicién mayoritariamente de niquel. Estos resultados indican la
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presencia de dos fases, una cristalina de composicion Laz(COs)3(H20)s, de acuerdo con
los datos de DRX, y otra rica en niquel con tamafo de particula muy pequefio (no
observada por DRX).

Figura V.6: Micrografias SEM del precipitado obtenido por el método de coprecipitacion, (a) particula
cristalina rica en La y (b) aglomerados de particulas ricos en Ni.

Con el fin de obtener La;NiOa:s, el sélido precipitado se calienta, en un crisol de
alumina, a 885 °C durante 3 tratamientos acumulativos de 24 h con moliendas
intermedias (los tratamientos térmicos se recogen en la tabla V.1). El producto obtenido
se identifica por DRX (figura V.7a) observandose la presencia de La,03 (JCPS 01-071-
5408) como fase minoritaria. Un aumento de la temperatura de sintesis a 1000 °C da
lugar a la formacién de una fase La2NiOa.s libre de impurezas. Todos los maximos de
difraccion se pueden asignar a una fase tetragonal de grupo espacial /4/mmm y
parametros a = 3.3866 A y c = 12.67575(4) A (figura V.7b).

Tabla V.1: Tratamiento térmico realizado al producto obtenido por coprecipitacion de La20z y NiO y
fases identificadas por DRX.

Temperatura (°C) tiempo (h) Observaciones Fases obtenidas
885 24 x3 Moliendas intermedias | La;NiOa.s + L2203
950 24 LazNiO4+5 + La203
1000 24 LazNiOass
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Figura V.7: Diagramas de DRX del producto obtenido (a) con tratamiento térmico acumulativo a 885 °Cy
(b) @ 1000 °C. Todos los maximos de difraccion pueden indexarse con la fase tetragonal La2NiOas+s excepto
los marcados con un asterisco que corresponde a la fase minoritaria de Laz0s.

El refinamiento del diagrama de DRX se ha llevado a cabo utilizando como modelo
de partida las coordenadas que corresponden al grupo espacial 14/mmm: La (0, O, z),
Ni (0, 0, 0), 01 (0, 0.5, 0), 02 (0, 0, z) y O3 (0, 0.5, z)#4l. En la figura V.8 se presenta el
perfil de difraccion observado, calculado y diferencia. Los pardmetros de celda unidad
resultantes: a = 3.863(1) A y ¢ = 12.675(4) A parametros de acuerdo (x% = 2.56,
Re=0.79).
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Figura V.8: Ajuste de Le Bail de la fase La2NiOas+s obtenida por el método de coprecipitacion.

El andlisis de la composicién catidnica, llevado a cabo por espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS), confirma que la relacidn cationica promedio de
La:Ni es 2.0:1.0, que estd en buen acuerdo con la composicion nominal.

La determinacién del contenido en oxigeno del 6xido La;NiOs+s se ha realizado por
analisis termogravimétrico en una termobalanza Cahn D-200. La muestra se ha reducido
en una atmodsfera de 300 mbar Hz / 200 mbar He, calentando a 6 °C/minuto, hasta
obtener un peso estable y a continuacién la muestra se enfria a temperatura ambiente.
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En la figura V.9a se muestra la curva de variacion de peso en funcion de la temperatura
y en la figura V.9b el diagrama de DRX del residuo obtenido en la reduccién de la
muestra. En el diagrama de DRX se observa la presencia de una mezcla de fases, La;03
(JCPS 01-071-5408), Ni metalico (ICCD 00-004-0850) y unos maximos de difraccion de
baja intensidad que se pueden asignar a La(OH)s. Este hidroxido se forma cuando el
residuo se saca de la balanza y el La;03 entra en contacto con el aire. El proceso de
reduccion tiene lugar de acuerdo con la siguiente reaccién:

H
LayNiO,,5 —> La,05 + Ni + (1 + 8)H,0 (V.R2)
(a) (b)
1000 T T I. T 400 *
o0 ] Aw/- 0.82% %0
99 300
g 600 5250-
5 AW = 4.03% P Eow
% 0 o7 §150- * 4 *x X
o AW = 4.82% 100_% | ] T*
| S L VR
; - o o SIS B
0 50‘00 10:300 15;300 20600 25000 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 70

time (i) 20 (°)

Figura V.9: Andlisis termogravimétrico en 300 mbar Hz / 200 mbar He del La:NiOss preparado por
coprecipitacion. (a) curva de pérdida de peso en funcidn de la temperatura; (b) DRX del producto de
reduccién total donde los maximos de difraccién correspondientes a La203, Ni y La(OH)3 estan
representados con asterisco, circulo y flecha, respectivamente.

El proceso de reduccion tiene lugar en dos etapas. La muestra comienza a perder
peso a una temperatura préxima a 250 °C hasta 425 °C (primera etapa). A esta
temperatura la pérdida de peso corresponde a un 0.82%. En el margen de temperatura
425 —-575 °C el peso se mantiene estable y por encima de esta temperatura la reduccion
se produce de forma continua, sin observarse cambio de pendiente hasta finalizar a
700 °C (segunda etapa).

De acuerdo con el proceso de reduccion y con la pérdida total de masa
(AWt =4.82 %) el valor de 6 es 0.21(1), por tanto, la composicion de la muestra inicial es
La2NiOa.21(1). El estado de oxidacidon medio del Ni, calculado a partir de la composicién
en oxigeno, es +2.42, que corresponderia a un 58 % de Ni(ll) y 42 % de Ni(lll).

La presencia de una meseta en el intervalo de temperatura 425 — 575 °C indica la
existencia de una fase estable correspondiente a una composicidén anidnica de 4.0, es
decir una composicion LazNiOa.o, con todo el Ni en estado de oxidacion +2.
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V.2.1.2 Sintesis por Sol-Gel

Las muestras La;NiO4+s también se han preparado por el método sol-gel, de acuerdo
con el siguiente esquema de reaccién (V.R2)14I:

2 La(NO3)3 - 6H,0 (4;5) 1.5 EDTA +CgHg07-H,0 + NH3, T=150°C A precursor
+ SolGel — <6lido
Ni(NO3), - 6H,0 (ais)

(V.R2)

Se pesan las cantidades estequiométricas de los reactivos La>O3 (Aldrich, 99.99%) y
Ni(NO3)2-6H,0 (Aldrich, 99.999%). Se disuelve primero el 6xido de La;03 (previamente
calentado a 950 °C/ 12 h) en, aproximadamente, 40 mL de una disolucién 2M de HNO3
y 10 mL de agua destilada. A continuacion, se afiade el Ni(NO3),-6H,0 observandose
que la disolucién adquiere un color azul-verdoso (figura V.10). A esta disolucién se afiade
el acido EDTA, etilendiaminotetracético (Ci0H1sN20g) (Aldrich, 99.995%) y el acido
citrico monohidratado (CeHsO7-H,0) (Sigma Aldrich, 99.0%) de acuerdo con la relaciéon
estequiométrica. El pH de la disolucidén es préximo a 1y, a continuacidn, éste se ajusta
entre 7 y 9 con la adiciéon de NHs. El color de la disolucidn cambia de verde a azul (ver
figura V.10) debido a la formacién de ion complejo hexaaminniquel(ll), [Ni(NH3)6]?*. La
disolucidn se calienta a 150 °C, con agitacion constante, durante 2 horas, el disolvente
se evaporay se obtiene un gel de color azul. A continuacidn, se aumenta la temperatura
(hasta una T préxima a 300 °C), el gel calcina y se obtiene un sélido de color negro de
aspecto poroso. En este punto, es importante comentar que el NH4NO3s formado, al
afiadir amoniaco a la disoluciéon de nitratos, descompone dando lugar a éxidos de
nitrégeno y oxigeno que aceleran la combustién. El elevado volumen de gas generado
en este proceso de combustidn de citratos es el responsable del aspecto “esponja” del
producto finall#l. E| sélido obtenido tras la calcinacién se muele y se calienta a 350 °C
durante 12 horas.

Figura V.10: Etapas del proceso sol-gel en la obtencién del precursor sélido.

La figura V.11a muestra el diagrama de DRX del precursor La-Ni preparado por sol-
gel. Este diagrama es caracteristico de una muestra de baja cristalinidad, los maximos
anchos de difraccién se pueden indexar a los éxidos La;03 y NiO de acuerdo con las
fichas JCPS 01-071-5408 y JSCP 01-080-5508, respectivamente. En la figura V.11b se
muestra la micrografia de barrido en la que se puede observar que el sélido esta
formado por particulas de muy distinta morfologia y tamafio. El andlisis por EDS muestra
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una distinta relacion La:Ni dependiendo de la zona donde éste se realiza. Los
agregados de pequefias particulas (marcadas en la figura) corresponden a una fase
gue contiene Ni, mientras que las laminas corresponden a una fase que contiene La.
Estos resultados estan en buen acuerdo con lo observado por DRX.
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Figura V.11: Precursor de La-Ni obtenido por el método sol-gel a 350 °C. (a) diagrama de DRX donde los
maximos de difraccion correspondientes a La203 y NiO estan sefialados con asterisco y cuadrado,
respectivamente; (b) micrografia de barrido.

M. L. Fontaine y otros!#’] han estudiado, mediante espectroscopia IR, el proceso de
sintesis de la fase LazNiOa+s por este método de preparacién. Entre 200 y 300 °C se
forma un precursor polimérico amorfo que, al aumentar la temperatura (T < 500 °C), da
lugar a un oxicarbonato nanocristalino que descompone progresivamente entre 540 y
700 °C, para dar lugar al 6xido mixto de La y Ni. A esta temperatura, la mayor parte, no
toda, de la materia organica ha descompuesto. Posteriormente, K. Effimov y otros[#3
estudian con detalle los pasos de este procedimiento. La fase La;NiOs+s se forma,
parcialmente, a partir de la reaccién en estado sélido de dos productos cristalinos
intermedios, La;0,COszy NiO, a temperaturas entre 750 y 800 °C. La fase libre de
impurezas se obtiene a 950 °C. Tendiendo estos datos en consideracion, se ha elegido
T =885 °C como temperatura inicial para preparar el éxido LazNiOass.

En la tabla V.2 se recogen las temperaturas y tiempos de tratamiento utilizados para
la obtencidn del 6xido de La-Ni. Las muestras se calentaron en crisoles de alumina y las
fases obtenidas se identifican por DRX. La fase pura se obtiene tras un tratamiento
térmico a 1000 °C.

Tabla V.2: Tratamiento térmico para la preparacion de los dxidos La2NiOs+s por el método sol-gel.

Temperatura (°C) tiempo (h) Observaciones Fases obtenidas
885 20 LazNiO4+5 + Lazoa
950 20x 4 Moliendas intermedias | LazNiOgs:s + La203
1000 20 LazNiOgss
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En la figura V.12 se presenta el perfil de difraccion observado, calculado y diferencia
para la muestra obtenida a 1000 °C. Se obtiene un buen ajuste del perfil del
difractograma con el grupo espacial I//4mmm obteniéndose unos parametros de celda
a =3.862(6) Ayc =12.691(3) Ay pardmetros de acuerdo (x? = 6.70, Rs = 0.69).
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Figura V.12: Ajuste de Le Bail de la fase Laz2NiOas+s obtenida a 1000 °C por el método sol-gel.

La composicion catidnica analizada por EDS, indica que la relacién catidnica promedio
obtenida es la composicidn esperada, La:Ni = 2:1.

La determinacién del contenido en oxigeno del 6xido obtenido se realiza en una
termobalanza Cahn D-200 en las mismas condiciones que las utilizadas para el 6xido
obtenido por coprecipitacién. En la figura V.13a se presentan las curvas de variacion de
peso en funcion de la temperatura y el diagrama de DRX del producto de la reduccién
total de la muestra (figura V.13b). La reduccién de la muestra a 950 °C, en una atmodsfera
de 300 mbar H; / 200 mbar He, da como producto final las fases: La20s3, Niy La(OH)s en
muy baja proporcidn, de acuerdo con la reaccion V.R2.
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Figura V.13: Andlisis termogravimétrico en 300 mbar Hz / 200 mbar He del La2NiOas+s preparado por el
método sol-gel. (a) curva de pérdida de peso en funcién de la temperatura, (b) DRX del producto de
reduccion total donde los maximos de difraccién correspondientes a La;0s, Ni y La(OH)3 estan
representados con asterisco, circulo y flecha, respectivamente.

Como se observa en la figura V.13a el proceso de reduccién de esta muestra es similar
al descrito para la preparada por coprecipitacién. La muestra pierde peso de forma
continua hasta una temperatura proxima a 200 °C debido, posiblemente, a la pérdida
de agua o distintas especies adsorbidas. El tanto por ciento de masa perdido en
esta etapa (0.21 %) no se tiene en cuenta al estimar el peso inicial de la muestra, de
manera que la determinacion de la pérdida total de peso y el calculo de la composicidon
anidénica de la muestra vendra afectada de un mayor error. A partir de 200 °C,
la reducciéon de la muestra se produce casi de forma continua, con un cambio de
pendiente en la curva de pérdida de peso, a 350 °C y una pérdida de peso de 1.05 %.
A partir de ésta y hasta 550 °C, la muestra pierde peso muy lentamente (en torno a
0.6 %). Por encima de 550 °C, la muestra pierde peso rapidamente (3.72 %) hasta llegar
a un peso estable a 950 °C.

La pérdida total de peso es 5.37 % y el valor calculado de 6 = 0.35, lo que daria una
composicion LaxNiOas3s. El estado de oxidacion medio del Ni, calculado a partir de la
composicion en oxigeno de la muestra, es +2.7, lo que corresponderia a un 30 % de Ni(ll)
y 70% de Ni(lll).

En el intervalo de temperatura entre 350 — 500 °C, podria existir una fase estable,
aunque se aprecia una muy pequefia pérdida de peso (= 0.6 %). A partir de la
composicion inicial de la muestra (LazNiOs3s5), se puede estimar que esta fase
presentaria un margen de composicion entre La;NiOs06 ¥ LazNiO392 con el Ni en un
estado de oxidacién medio préoximo a +2, es de +2.12 y +1.84, respectivamente.
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V.2.1.3 Estudio morfolégico

El estudio morfoldgico de las muestras preparadas por estos dos métodos de sintesis
se ha realizado por Microscopia de Barrido (SEM).

En la figura V.14 se muestran las micrografias de barrido de LazNiO4.21(2) preparado
por el método de coprecipitacidon y su correspondiente distribucién de tamafio de
particula. La muestra es muy homogénea en cuanto a la forma y tamafo de particula.
Las particulas facetadas y de aspecto sinterizado presentan un tamafio de particula que
oscila entre 0.1 y 0.6 micras, siendo 0.1 — 0.25 y 0.3 — 0.4 um los rangos donde se
encuentra la mayoria. La distribucidn de tamafio determinada esta condicionada por el

aspecto irregular de las propias particulas.

Figura V.14: (a) y (b) Imagenes de SEM del 6xido La2NiOa+s preparados por el método de coprecipitacion
a distintos aumentos, (c) ampliacion de (b) y (c) distribucion del tamafio de particula.

Las muestras preparadas por el método sol-gel (figura V.15) presentan un aspecto
similar a las preparadas por el otro método, aunque tienen un tamafo ligeramente
inferior. Las particulas presentan un tamano de particula entre 0.1 — 0.4 micras, siendo
0.15-0.25 um el rango donde se encuentra la mayoria de las particulas.

Figura V.15: (a) Imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del 6xido LazNiOa.35(2) preparado por
sol-gel, (b) ampliacién y (c) distribucion del tamafio de particula del mismo.

En resumen, los resultados anteriores muestran que la sintesis en medio acuoso,
tanto por el método de coprecipitacion como via sol-gel, conducen a la obtencion de la
fase La2NiOa+s. El contenido en oxigeno de las muestras obtenidas varia dependiendo
del método de preparacién. Por el método de coprecipitacion se obtiene una muestra
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de composicidn La;NiOa.212) mientras que por el método sol-gel se obtiene una muestra
con mayor contenido en oxigeno, La;NiO4.35. De acuerdo con los datos de Difraccion de
RX los dos dxidos presentan una simetria /14/mmm. Estos resultados estan en buen
acuerdo con los reportados en la bibliografia para el rango de composicion de §,
0.15 £ 6 < 0.25 donde se estabiliza una fase de simetria 14/mmm a temperatura
ambientel** 44 Como ya se ha descrito en la introduccion de este capitulo, este sistema
puede presentar distintas fases estables en el mismo margen de composicién (o muy
proximo entre si), por lo que seria necesario un estudio estructural mas detallado para
poder identificarlas. Sin embargo, este estudio no es el objetivo de este trabajo. La
identificacion de la estructura media que adoptan estos éxidos es suficiente para poder
utilizarlos como precursores para la obtencion de los correspondientes oxifluoruros.
Este aspecto del trabajo se desarrolla en el siguiente apartado.

V.2.2 Fluoracion del 6xido LazNiOas+s

La fluoracion de los éxidos LazNiOa+s (6 = 0.21 y 0.35) preparados por coprecipitacion
y por sol-gel, se lleva a cabo utilizando polimeros fluorados como agentes fluorantes
gue, como ya se ha descrito en el capitulo IV, descomponen a temperatura
relativamente baja, Tgesc ~ 330 °C para el politetrafluoroetileno (PTFE, (CF2)n) y
Tdesc ~ 180 — 230 °C para el fluoruro de polivinilideno (polyvinylidene fluoride,
PVDF, (CH2CF2)n) lo que permite realizar la sintesis a temperaturas moderadas, entre
350 y 450 °C. Con estas condiciones, en la mayor parte de los casos, la fluoracion de
los éxidos tiene lugar de forma topotdctical®d.

El procedimiento de sintesis es realmente sencillo. Se mezcla La;NiO4+5 (100 mg) con
un exceso de agente fluorante! (0.2), PTFE (CAS No 9002-84-0) o PVDF (CAS No 24937-
79-9), y se calienta al aire a una temperatura préxima a la de descomposicién del
polimero. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

A
1La,NiOyrs + x (CFy), — LayNiO,,sF, + CO, (V.R4)

A
1La,NiOyrs + x (CH,CF,), — LayNiOy5F, + C + H,0 + CO, (V.R5)

La tabla V.3 recoge las distintas condiciones de sintesis utilizadas en la fluoracién de
los 6xidos precursores. En todas las experiencias se utiliza la misma cantidad del 6xido
de partida (100 mg) variando la relacion molar LazNiOas:fluoropolimero (1:0.2 hasta
1:0.5) asi como la temperatura de tratamiento térmico (325 — 400 °C). El tiempo de
reaccién se mantiene constante (12 h) para todas las experiencias. Para facilitar la

! Para la relacién estequiométrica de ambos reactivos se tiene en cuenta el monémero de cada polimero,
es decir, La2NiOas+s: CF2 para PTFE y LazNiOs+s: CH2CF2 para PVDF.
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eliminacion del C residual (en forma de CO;) proveniente de la descomposicion del
polimero, los tratamientos térmicos se realizaron en crisoles de alimina sin tapar y se
utilizé una velocidad de calentamiento muy lenta (1.3 °C/min).

Tabla V.3: Condiciones experimentales de fluoracion del 6xido La2NiOass.

La;NiO, La;NiO4:PTFE La;NiO,:PVDF Temperatura (°C) Fases obtenidas

CoP 1:0.2 400 LazNiOa+sF«

1:0.5 400 La;NiOas.s + LaOF
1.0.2 350 LazNiO4.sFx

1:0.2 400 La;NiOg4.s + LaOF

SG 1:0.2 375 La;NiOg4.s + LaOF

1:0.2 400 La;NiOg4.s + LaOF

1:0.25 400 La;NiOas.s + LaOF

1:0.3 400 La;NiOas.s + LaOF

1.0.2 325 La;NiOas.+s + LaOF

1:0.2 350 La;NiOg4.s + LaOF

CoP y SG hace referencia al método de preparacién utilizado para la obtencién del 6xido La;NiO4, CoP:
coprecipitacién y SG: sol-gel.

Con estas condiciones de sintesis, se obtiene el oxifluoruro de La y Ni libre de
impurezas, independientemente del agente fluorante, cuando el material de partida es
el 6xido preparado por coprecipitacion y la relacion LazNiOa:polimero es baja (1:0.2). En
el resto de los casos, una pequefia impureza de oxifluoruro de lantano, LaOF, (JSCP 96-
900-9072) aparece como fase secundaria.

Los diagramas de DRX de ambas muestras son analogos; a modo de ejemplo, la figura
V.16a muestra el correspondiente al 6xido fluorado con PVDF. Cuando se compara este
diagrama con el correspondiente al 6xido precursor (figura V.8) se aprecian cambios
significativos. Como se ha indicado anteriormente, el éxido La;NiOa4.21 presenta simetria
tetragonal (G.E. 14/mmm). En el diagrama correspondiente al oxifluoruro (figura V.16b)
se aprecia claramente el desdoblamiento de las reflexiones (hhl)tetragonal indicando una
disminucion de la simetria, de tetragonal a ortorrdmbica. Todos los maximos de
difraccién de la fase fluorada pueden asignarse a una celda de simetria ortorrémbica,
grupo espacial Fmmm, con parametros de celda a=5.380(9) A, b =5.592(3) A y
¢ =12.694(2) A. De acuerdo con lo reportado en bibliografia en la fluoracién de 6éxidos
(La/Sr)2Mn04#® 491 |3 insercidn de fltor en la estructura viene acompafiada de un
cambio de simetria y contraccion del pardmetro a y expansién de b y de c. En nuestro
caso, el valor de a, = 5.380 A de la fase fluorada es menor que el esperado del 6xido
no fluorado, La;NiOs.21 (ap = 3.863 A = ag = V2a; = 5.4638 A) mientras que el eje b
(b = 5.592(3) A) es mayor (by = 3.863 A = by = V/2a; = 54638 A) y ¢ también
ligeramente mayor (c,= 12.694 Ay cy = 12.675 A).
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Figura V.16: (a) Ajuste de Le Bail del oxifluoruro LazNiOa:sFx obtenido a partir de la fluoracion del
Oxido LazNiOas.21 con PTFE como agente fluorante (relacién 1:0.2), (b) desdoblamiento del maximo de
difraccion (110)..

A la vista de los resultados, la fluoracién de este dxido conduce a la formacion del
oxifluoruro La;NiO4+sFx como Unica fase con grupo espacial Fmmm y parametros de
celda a = 5.380(9) A, b = 5.592(3) Ay ¢ = 12.694(2) A como se puede ver en la figura.
El desdoblamiento de los maximos de difraccién con indices (hhl) puede asociarse a un
cambio de simetria respecto al 6xido de partida que pasa de tetragonal a ortorrombica
[351 E| cambio de simetria, la contraccién del pardmetro al®®l (a; =3.86A =a, =
5.458 A - a, = 5.379 A) y la expansién de los parametros b y ¢, aunque ésta Gltima es
muy pequeiia, sugieren que la fluoracidn se ha realizado con éxito. Esta misma
distorsion ortorrémbica se encuentra en el oxifluoruro obtenido por A. Abakumov y
otros!#l a partir de la reaccidn entre el xido La2CuO4 con el difluoruro de Xenon, XeF.

V.2.2.1 Andlisis composicional

La cantidad de fldor no se puede determinar por analisis por EDS, ya que la linea
espectral del fldor (F-K, 0.667 keV) estd muy préxima a la linea M del lantano
(La-M, 0.833 keV) y a la L de niquel (Ni-L, 0.851 keV), por ello, la composicién se ha
determinado por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X. Como resultado
de este andlisis, la muestra fluorada con PTFE presenta una relacion La:Ni:F
correspondiente a 2:1:0.25(2) en todos los cristales analizados. Sin embargo, la
muestra obtenida con PVDF presenta baja homogeneidad composicional, ya que se
encuentran cristales con una elevada proporcién de F, La:Ni:F = 2:1:0.8, junto a otros
en los que no se detecta la presencia de fldor. Por esta razén sélo se ha caracterizado
el oxifluoruro obtenido con PTFE de composicién LazNiOa+sFo.25(2).
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La determinacion del contenido en oxigeno del oxifluoruro LazNiOa+sFo.25(2) se realiza
en una electrobalanza Cahn D-200 por reduccidn en atmésfera controlada, en las
condiciones anteriormente descritas (figura V.17a). En el diagrama de DRX del producto
final de reduccidn (figura V.17b) se observa la presencia de las fases: La;0s, LaOF y Ni. El
proceso de reduccion de las muestras tiene lugar de acuerdo con la siguiente reaccion:

H
LayNiO,, sF, = x LaOF + (1 — x/2)La,05 + Ni + §H,0 (V.R6)
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Figura V.17: Reduccidn en balanza CAHN de LazNiOa+sFo.25(2): (a) curva de variacién de peso en funcién de
la temperatura y (b) DRX del producto de reduccion total donde los maximos de difraccidn corresponden
a La20s (asterisco), Ni (circulo) y LaOF (flecha).

La curva de pérdida de peso en funcidn de la temperatura tiene un aspecto similar a
la del éxido precursor. La muestra pierde peso a partir de 250 °C en dos etapas. Una
primera pérdida de masa (1.68 %) se produce al calentar desde 250 °C hasta
aproximadamente 475 °C. En este intervalo de temperatura se observa un ligero cambio
de pendiente en la curva de reduccion, con una inflexién a una temperatura préxima a
425 °C, que puede corresponder a dos procesos de reduccidn ligeramente diferentes,
con pérdidas de peso 1.03 % y 0.65 %. A partir de 580 °C, la pérdida de peso (3.61 %) se
produce rapidamente hasta llegar a un peso practicamente estable a 950 °C.

La pérdida de peso total, 5.22 %, corresponde a una composicion La;NiOas.21Fo.25(2). El
estado de oxidacién medio del Ni calculado es +2.67, con 33% de Ni(ll) y 67% de Ni(lll).

Ademas, entre 475 — 575 °C hay una pequefia meseta que indica la presencia de una
fase estable en ese rango de temperatura. Sin embargo, no es posible determinar la
composicidn de esa fase con los datos disponibles ya que no se conoce si esa pérdida de
peso corresponde a procesos en lo que se pierde oxigeno o flior o ambos a la vez.

La figura V.18 corresponde a la micrografia de barrido del oxifluoruro
LazNiO4.21F0.25(2). La muestra es homogénea y morfolégicamente andloga al 6xido de
partida, aunque el tamafio de particula de la muestra fluorada es ligeramente superior

120



Fluoracién de la fase La;NiOa.s (término n = 1 de la serie de Ruddlesden-Popper)

al 6xido precursor (entre 0.1 — 0.6 um) muy probablemente debido al tratamiento
térmico que acompafia al proceso de fluoracion.

§ 08 12

06
tamafio (p.m)

Figura V.18: Imagenes de SEM del oxifluoruro (a) La2NiOa+s:PTFE 1:02, a partir del 6xido obtenido por
coprecipitacion, (b) ampliacién de (a) y (c) distribucién del tamafio de particula.

V.2.3 Estudio por difraccién de neutrones

La caracterizacion estructural detallada del oxifluoruro LazNiO4.sFx se lleva a cabo por
difraccion de neutrones. Para este fin, se han preparado 10 g de muestra. El éxido
precursor se ha sintetizado via coprecipitacién y se ha fluorado con el polimero PTFE (de
acuerdo con las condiciones experimentales ya detalladas). Se ha determinado la
composicidon catidnica y de fldor de la muestra preparada por espectroscopia de
dispersion de energia de rayos-X y la composicién en oxigeno por analisis
termogravimétrico en una balanza CAHN. La composicidn resultante es: La;NiO4.27Fo 3.

El andlisis de los datos de difraccién de neutrones (DN) permite una determinacién
mas detallada de la estructura y composicidon anidnica de la muestra obtenida. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que las longitudes de Fermi del oxigeno y el flior son
casi idénticas, por lo que ambos atomos son indistinguibles por esta técnica. En la figura
V.19 se muestra el diagrama de difraccién de neutrones de la muestra fluorada y el
ajuste de los datos realizado por el método de Rietveld>°,

Como punto de partida para este ajuste se utilizaron los datos cristalograficos
obtenidos por DN del éxido La;NiOa4.15*2. Estos autores observan un desdoblamiento
sistematico de ciertos maximos de difraccion consistente con una distorsion
ortorrémbica (Fmmm) (V2ax+v2ax c) de la celda anterior (a, x a;). En esta celda, los
oxigenos intersticiales se localizan en la posicion (%, %, z; z ~ %) y la posicién del oxigeno
apical se desdobla en dos (02 y 0O4). Este desdoblamiento es consecuencia de la
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ocupacion de las posiciones intersticiales (O3) que desplazan ligeramente parte de este
oxigeno apical terminal 02 (0, 0, z; z ~ 0.17) en el plano ab dando lugar a oxigenos
localizados en una posicion general, 04 (x, Y, z; X~y ~ -0.06, z ~ 0.17) en la estructura.
De acuerdo con la bibliografia, la insercion de flior en la subred anidnica del xido puede
tener lugar en posiciones intersticiales, como es el caso de los oxifluoruros
LaSrMnO4F! 8! Sr,CuO3F245P1, y/0 en las posiciones apicales de los octaedros de Ni como
en la fase La;NiOsF,[%2l. En cualquier caso, como ambos aniones son indistinguibles por
difraccion de neutrones, consideramos la posicidn apical (02/04) totalmente ocupada
relacionando sus factores de ocupacion. Ademas, ambas posiciones se refinan con el
mismo factor de temperatura. Todos los factores de temperatura se refinan
isotropicamente excepto la posicion intersticial (O3/F) que presenta un factor de
temperatura anisotrépico. Este hecho puede reflejar el desorden en estas posiciones
debido a la coexistencia de oxigeno y fllor en las posiciones intersticiales. En los
refinamientos iniciales se obtuvo un valor elevado del factor de temperatura para el Ni
localizado en la posicién (0, 0, 0). El ajuste mejora considerablemente desplazando el Ni
desde la posicién 4a (0,0, 0) ala 8i (0, O, z).
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Figura V.19: Resultado grafico del ajuste del diagrama de DN a temperatura ambiente del oxifluoruro
LazNi(O/F)as2. Diagrama experimental (rojo) y calculado (negro). La linea sélida en azul muestra la
diferencia entre los datos experimentales y calculados. Las barras verticales en azul indican las reflexiones

permitidas para el grupo espacial Fmmm, en rojo para Pccn (La2(COs)3-8H20) y en verde para R3m (LaOF).

La figura V.19 muestra el ajuste de los datos de DN donde se observa la presencia de
tres fases, el oxifluoruro La;Ni(O/F)s+s como fase mayoritaria, y Laz(COs3)3-:8H,0 y LaOF
como impurezas. Las tablas V.4 y V.5 recogen los parametros estructurales obtenidos y
algunas distancias interatdmicas, respectivamente. Las distancias Ni-O, tanto con el
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oxigeno en posicién ecuatorial (1.9546(2) A) como en apical (2.193(2) — 2.235(4) A),
estan en muy buen acuerdo con las correspondientes al oxido LaxNiOass,
& = 0.18 determinadas por J. Jorgensen y otros'2, Ni-Oecuatorial = 1.9328(1) A,
Ni-Oapical = 2.202(6) A.

Tabla V.4: Parametros estructurales del oxifluoruro La2Ni(O/F)s+s a temperatura ambiente.

Elemento Multiplicidad X y z Biso (A2)  Ocupacion
La 8i 0 0 0.35539(7) 1.85(2) 1
Ni 8i 0 0 0.01924(10) 0.84(2) 0.5
01 8j 0.25 0.25 0 1.82(2) 1
02 8i 0 0 0.17276(15) 0.39(4) 0.616(4)
O3/F 16j 0.25 0.25 0.22968(8) * 0.1418(16)
04 32 0.017(2) -0.1115(7) 0.1688(3) 0.39(3) 0.0961(9)

Fmmm (RT), a = 5.37925(3) A, b =5.58907(4) A, c = 12.69956(9) A,
Rp=3.91, Rup=4.04, Rexp=3.06, 2= 1.74, Rg= 0.4
*Factores térmicos anisotrépicos para O3/F: B11 =-0.0118(8), B22 = 0.065774(6), B33 = -0.01264(19)
Durante el refinamiento los factores de ocupacién del 02 y del O4 se relacionan para que la posicién
apical de los octaedros esté completamente ocupada.

Tabla V.5: Distancias interatémicas seleccionadas para la muestra LazNiOa+s : 0.2 PTFE.

Enlace Distancia (A)

Ni-O ecuatorial

Ni-01 1.9546(2) [x4]

Ni-O apical

Ni-02 1.949(2) [x2]
2.438(2) [x2]

NiO2 (media) 2.193(2) [x2]

Ni-04 2.001(4) [x2]
2.469(4) [x2]

Ni-O4 (media) 2.235(4) [x2]

El modelo estructural obtenido del refinamiento Rietveld de los datos de DN a
temperatura ambiente se muestra en la figura V.20, con los oxigenos que ocupan las
diferentes posiciones representados en distintos colores, rojo para los ecuatoriales, azul
y naranja para los apicales y amarillo para las posiciones intersticiales.
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Figura V.20: Modelo estructural resultante del refinamiento de los datos de DN a temperatura ambiente
para la fase de composicion LazNi(OF)a.s7.

Diferentes trabajos tedricos!3% 3% 531 sugieren que en los oxifluoruros de la familia de
Ruddlesden y Popper los iones fluoruro se pueden localizar tanto en las posiciones
intersticiales como en las posiciones apicales de los octaedros. Por ejemplo, en
SryTiOsF, B4y SraTi, OsF4 B el flior ocupa posiciones apicales e intersticiales, mientras
que en La;NiOsF; BY se encuentra Unicamente en posiciones apicales. En este Gltimo
compuesto, en el que se incorporan dos iones fluoruro por férmula unidad, las distancias
M-X son: Ni-Oecuatorial = 2.0076(2) y Ni-F = 2.160(2) A, indican que se acortan las distancias
apicales Ni-F y se expanden las distancias Ni-O en posiciones ecuatoriales en relacion
con el éxido precursor La;NiO452, En este sentido, las distancias Ni-F obtenidas del
refinamiento de los datos de DN del oxifluoruro LazNiOa427Fo3 sugieren que el fldor
ocupa, junto con una pequefia cantidad de oxigeno, las posiciones intersticiales de la
estructura y no las posiciones apicales. Hay que tener en cuenta que en este caso la
cantidad de fldor, 0.3/férmula unidad, es muy pequefia mientras que la de oxigeno es
mayor que la estequiométrica (4.27/férmula unidad). Por tanto, parece razonable
pensar que la subred anidnica del éxido precursor se mantiene en el oxifluoruro y que
la pequeiia cantidad de fldor se incorpora en las posiciones intersticiales disponibles de
las capas tipo NaCl.

De acuerdo con estos resultados se puede concluir que el flor que se incorpora en
la subred anidnica ocupa junto con el oxigeno extra posiciones intersticiales hasta una
composicidon aniénica de LazNi(O,F)as7p2). El andlisis por microsonda indica que se
incorporan 0.3 iones fluor por formula unidad por lo que la composicidn resultante es
LazNiOa7F03. La fluoracién del oxido, por tanto, es una fluoracion oxidativa
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aumentando el estado de oxidacion del niquel desde 2.5 en el éxido precursor,
La2.0Ni*2%04.27(2), @ 2.48 en el correspondiente oxifluoruro, Laz.oNi*28404.272)Fo3s.

V.2.4 Estudio por microscopia electrénica de transmisién y técnicas espectroscdpicas
asociadas

Una vez establecida la estructura media y la composicion global del oxifluoruro
LaxNiOa4.27F0.3, se ha llevado a cabo el analisis microestructural mediante difraccion de
electrones de drea seleccionada (SAED) y microscopia electrénica de transmision de alta
resolucién (HRTEM) observandose una gran homogeneidad microestructural en los
diferentes cristales estudiados.

La figura V.21a, b y ¢ muestra los diagramas SAED a lo largo de los ejes de zona
[001], [010] y [110], respectivamente. Todos los mdaximos pueden asignarse de
acuerdo con la celda ortorrdmbica de grupo espacial Fmmm y parametros de celda
a = 0537925 nm, b = 0.558907(4) nm y ¢ = 1.269956(9) nm determinada
anteriormente por DRX y DN. En el diagrama SAED a lo largo del eje de zona [001]
(figura V.21a), se observa un claro desdoblamiento de las reflexiones 0kO y h0O lo que
sugiere la presencia de maclas en el cristal como resultado del diferente valor de los
pardmetros a y b de la celda unidad. Efectivamente, en el diagrama se identifica la
coexistencia de dos dominios cristalinos (A y B) y el correspondiente plano de macla
(linea amarilla) definido por las reflexiones que no presentan desdoblamiento.

Figura V.21: Diagramas SAED correspondientes al oxifluoruro LazNiQO4.27F0.3 a lo largo de los ejes de zona
(a) [001], (b) [010] y (c) [110].

La figura V.22a, b y c muestra las correspondientes imagenes HRTEM a lo largo de los
ejes de zona [001], [010] y [110], respectivamente. En ellas se identifican las distancias
interplanares de 0.53, 0.58, 1.29 y 0.39 nm correspondientes a los espaciados dioo, do1o,
doo1 Y di10, respectivamente, poniendo de manifiesto la cristalinidad de la muestra.
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Figura V.22: Imagenes HRTEM correspondientes al oxifluoruro La:NiO427F03 a lo largo de los ejes de
zona (a) [001], (b) [010] y (c) [110].

La caracterizacién por microscopia electronica en modo barrido con aberracién
corregida, empleando un detector anular de alto angulo, HAADF-STEM, del oxifloruro
sintetizado permite identificar con resolucion atomica la alternancia de los bloques
perovskita y las capas NaCl a lo largo del eje c de la estructura. Efectivamente, la figura
V.23a y b muestran las imdgenes STEM-HAADF de un cristal caracteristico a lo largo de
las proyecciones [010] y [110]. En estas imagenes, el contraste observado depende del
numero atémico, Z, por lo que, teniendo en cuenta la diferencia entre La (Z = 57) y
Ni (Z = 28), las columnas de mayor intensidad pueden asignarse a columnas de atomos
de lantano, mientras que las columnas atdémicas menos brillantes corresponden a
columnas formadas por 4tomos de Ni.

Simultaneamente a las imagenes obtenidas por HAADF-STEM, se adquieren las
correspondientes imdgenes anulares de campo claro, ABF-STEM. Las figuras V.23c,d
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revelan la presencia de columnas atdmicas extra, que no se apreciaban en la imagen de
HAADF, y que se atribuyen claramente a las columnas de oxigenos. En todas las
imagenes se ve como el modelo estructural correspondiente (figuras V.23e,f) se ajusta
perfectamente con las imagenes adquiridas.

Figura V.23: Imagen HAADF correspondiente a La2NiOa.27Fo.3 a lo largo de (a) [010] y (b) [110] en las que
se marcan las posiciones de los cationes (La en verde, Ni en rojo), imagenes ABF a lo largo de (c) [010] y
(d) [110] adquiridas simultdaneamente en las que se indican en azul las posiciones de los dtomos de
oxigeno, (e) y (f) modelos esquematicos de la estructura en las proyecciones [010] y [110],
respectivamente.

El estudio detallado de la red reciproca del nuevo oxifloruro permite identificar
situaciones de orden extra con respecto al 6xido de partida. La figura V.24a muestra el
diagrama SAED a lo largo del eje de zona [101]. En el diagrama se observa, junto a los
maximos de difraccién mas intensos correspondientes a la celda ortorrémbica Fmmm,
la presencia de cuatro maximos de menor intensidad a lo largo de la direccién [101], que
sugieren la existencia de un orden extra a lo largo de esta direccion. La imagen de alta
resolucién correspondiente se muestra en la figura V.24b. En ella se identifican dos
zonas en el cristal que muestran una periodicidad en el contraste claramente diferente
a lo largo de la proyeccién [101]. En la parte superior (A), se observan las distancias
interplanares de 0.37 nm correspondientes a los espaciados d111 y di-11. Sin embargo,
en la parte inferior de la imagen (B), aunque se identifican de nuevo las distancias de
0.37 nm, se observa un contraste oscuro a lo largo de las direcciones [010] (distancias
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de 0.58 nm) que se repite cada 1.48 nm a lo largo de la direccién [101], confirmando el
orden extra en una de cada 5 distancias interplanares dio1. Este orden extra puede estar
relacionado con la incorporacion de flior en la estructura.

Figura V.24: (a) Diagrama SAED correspondiente al oxifluoruro La2NiOs.27F03 a lo largo de los ejes de
zona [101], (b) correspondiente imagen HRTEM junto a las FFT de las distintas zonas Ay B.

Con el fin de obtener informacioén analitica acerca de la distribucién de fllor en la
estructura, se ha llevado a cabo el estudio mediante HAADF y espectroscopia de
pérdida de energia de los electrones, EELS.

Las figuras V.25a y b muestran las imagenes con resolucion atdmica HAADF-STEM vy
ABF-STEM recogidas simultaneamente de un cristal representativo de La;NiO4.27Fo3 a lo
largo del eje de zona [101]. En la imagen HAADF-STEM (figura V.25a) se identifican
parejas de columnas atémicas brillantes de dtomos de La (Z = 57) que alternan con
columnas menos brillantes formadas por &tomos de Ni (Z = 28) a lo largo de la direcciéon
[101]. Ademas, se observa una variacién de contraste cada 1.48 nm que da lugar a los
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maximos extras a lo largo de la direccién [101] en la correspondiente FFT (mostradas

como inset).

Figura V.25: Imagenes (a) HAADF y (b) ABF con resolucidon atémica adquiridas simultdneamente
correspondientes a un cristal de La2NiO4.27Fo3 a lo largo de [101] en las que se marcan las posiciones de
los cationes (La en verde, Ni en rojo). Se muestran las correspondientes FFT como imagen insertada, y (c)
modelo esquematico de la estructura en la proyeccién [101].

El estudio detallado del contraste de ambas imagenes, HAADF y ABF, se recoge en
las figuras IV.26a y b, respectivamente. Los perfiles de intensidades recogidos en la
imagen HAADF (figura 111.26a) a lo largo de la direccién [101] en dos filas atémicas
consecutivas (linea azul y roja) permite identificar un ligero aumento de la distancia
interatdmica entre columnas de La en 1 de cada 5 planos (010) a lo largo de la
direccion [101] (1.48 nm), marcada con flechas rojas y lineas negras discontinuas. De
manera similar, el perfil de intensidad recogido en la imagen ABF (figura V.26b) a lo
largo de la direccién [101] revela un contraste mas oscuro cada 1.48 nm en los mismos
planos (001) en los que se identifica la separacidn entre columnas de La.
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Figura V.26: imagenes (a) HAADF y (b) ABF con resolucion atémica adquiridas simultdneamente
correspondientes a un cristal de La2NiOa4.27F03 a lo largo de [101]. En ambas se recogen perfiles de
intensidad a lo largo de las direcciones [101] (lineas roja, azul y verde).

Con el fin de identificar si estas caracteristicas estructurales estan relacionadas con
la insercion de fldor en la estructura, hemos llevado a cabo un estudio composicional
paralelo mediante espectroscopia EELS. Para ello se ha recogido un total de 125
espectros adquiridos en modo STEM barriendo el haz en la direcciéon [101] de la
proyeccién [101], (linea amarilla en la figura V.27a). El analisis detallado de los espectros
del material punto a punto a lo largo de la direccién [101] permite identificar dos tipos
de espectros. En el primero tipo, mostrado en rojo en figura V.27b, se observan las
sefiales correspondientes a los bordes de absorcién del O-K (532 eV), La-Ma5 (832 eV) y
Ni-L2,3 (853 eV), que solapa con la sefial La-Ma, y F-K (685 eV) lo que confirma la presencia
de fldor en el material. En el caso del segundo tipo de espectros, mostrado en verde en
la figura V.27b, se observa que la sefal correspondiente al borde de absorcion del
F-K (685 eV) disminuye de intensidad hasta no diferenciarse con el ruido del fondo.

Es importante sefialar que los espectros que contienen la sefial del borde de
absorcién del F-K, se localizan Unicamente en los planos del cristal donde se observa el
aumento de la distancia interatdémica entre columnas de La. Efectivamente, la figura
V.27c muestra cdmo la intensidad de la sefial del borde F-K aumenta cada 1.48 nm, en
1 de cada 5 planos a lo largo de la direccion [101].
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Figura V.27: (a) Imagen HAADF a lo largo del eje de zona [101] de un cristal representativo de la
muestra La;NiOs2Fo3, (b) espectros EELS obtenidos barriendo el haz en la direccion [101].
Las sefiales correspondientes a los bordes de absorcion del O-K, La-Mas y Ni-Lz2;3 se identifican a lo
largo del todo el cristal (espectro verde y espectro rojo) mientras que la sefial del borde de absorcion de
F-K solo se detecta en determinadas zonas del cristal (espectro rojo), (c) variacidn de la intensidad de la
sefial del borde de absorcion F-K a lo largo de la direccion [101]. El aumento de intensidad ocurre en
los planos del cristal donde se observa el aumento de la distancia interatdmica entre columnas
de La observada en la figura (a).

A la vista de los resultados obtenidos por difraccion de neutrones, microscopia
electrdénica y espectroscopia EELS, en el oxifluoruro LazNiOa.27Fo3 el fldor se situa, junto
con el oxigeno extra respecto al 6xido estequiométrico, en posiciones intersticiales
dando lugar a un cierto orden en la subred anidnica. En la figura V.28 se muestra una
representacion esquematica de la estructura K;NiFs (Grupo espacial, Fmmm) a lo largo
de la direccién [101] donde se observa, de acuerdo con los datos de DE/EELS, que 1 de
cada 5 planos perpendiculares a la direccién [101] contienen fllor en posiciones
intersticiales.
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Figura V.28: Representacion esquematica de la estructura tipo K2NiFs a lo largo de la direccion [101] donde
se observa el orden de iones fltor en 1 (marcado con flecha roja) de cada 5 planos perpendiculares a la
direccién [101].

La visualizacién de esta estructura a lo largo de la direccién [010] (figura V.29a)
permite identificar la familia de planos {h0l} que contienen a los iones fluoruro. El
modelo estructural mas sencillo que describe esta situacidon de orden en la subred
anidnica consiste en la ocupacioén de las posiciones intersticiales por fldor en 1 de cada
5 planos de la familia {202}. Esta situacion daria lugar a una superestructura de orden 5
a lo largo de la direccidn [100] sin orden extra a lo largo de las direcciones [001] y [010]
(ver figura V.29b). Los pardametros reticulares de la superestructura y los de la
subcelda Fmmm (a0 x bo X Co), se relacionan de la forma:a=5xa,, b=boy C = Co.
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Figura V.29: Representacion esquematica de la estructura tipo KaNiFs (Fmmm) a lo largo de las direcciones
(a) [010] y (b) [100].

Para determinar la composicion de la nueva celda a partir del nimero de posiciones
intersticiales ocupadas por los iones fluor, es necesario conocer el nimero de féormulas
del compuesto por celda unidad. Cada celda Fmmm contiene 4 férmulas La2NiOsX;
(siendo X el niumero de posiciones intersticiales) lo que daria una composicidn,
LagNisO16Xs por celda unidad. En 5 celdas tendriamos una composicion LasoNi200s0Xa0
con los iones fluor ocupando Unicamente 8 de las 40 posiciones intersticiales disponibles
siguiendo la secuencia ordenada anteriormente descrita. Por tanto, la composicién por
celda unidad para el modelo propuesto resulta LasoNi20OsoFs, es decir, LaNi2OsFo4. Los
oxigenos extra (0.27/formula es decir, LasoNi2o0s0 (Os.4Fs)intersticial) S€ encontrarian
distribuidos al azar en las posiciones intersticiales disponibles de la estructura.

El sistema La;NiOas:s presenta diferente comportamiento magnético en funcion de la
composicidon en oxigeno. Para 6 = 0, se establece un orden antiferromagnético (AFM)
tridimensional con una temperatura de Néel (TN) de 330 K y una débil componente
ferromagnética (FM) a temperatura inferior a 80 KP5l. En esta estructura cuasi-
bidimensional, las interacciones AFM dentro de una capa de niquel son mas fuertes que
entre capas, por lo que la introduccidn de oxigeno en posiciones intersticiales aumenta
la distancia entre ldaminas adyacentes, y modifica estas interacciones, hasta suprimir el
orden AFM 3DI5¢! para un valor de § > 0.14. Ademds, es conocido que este tipo de
interacciones se modifican dependiendo de la naturaleza del ion que ocupa las
posiciones intersticiales. En este sentido, un aspecto interesante que abordaremos en
un futuro inmediato es la caracterizacién magnética de los oxifluoruros preparados.
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V.3 CONCLUSIONES

- Se han preparado oxifluoruros de composiciéon LazNiOa+sFx a partir de la reaccion
topotdctica, a baja temperatura (350 — 400 °C), del éxido La;NiOa+s (6 = 0.21, 0.35)
con polimeros organicos fluorados (PVDF, PTFE) como agentes fluorantes. El éxido
precursor se sintetiza por método de coprecipitacion y sol-gel.

- La caracterizacioén estructural por DRX evidencia un cambio de simetria, de tetragonal
(14/mmm) (a =3.863(1) Ay c =12.675(4) A) en el 6xido precursor, a ortorrémbico
(Fmmm) (a =5.380(9) &, b =5.592(3) Ay c =12.694(2) &) en los oxifluoruros.

- La composicién aniénica de la muestra caracterizada estructural y
microestructuralmente, LazNiOa27Fo3, se ha determinado combinando analisis
termogravimétrico, espectroscopia EDX y difraccién de neutrones. La composicion
anidnica del 6xido precursor se mantiene y el fldor se incorpora a la estructura en un
proceso de fluoracién oxidativa aumentando el estado de oxidacion medio del Ni
de 2.54 a2 2.84.

- El refinamiento de los datos de difraccién de neutrones a temperatura ambiente
indica que el fluor se incorpora en las posiciones intersticiales de la estructura junto
con el oxigeno extra. Como consecuencia se produce la distorsidn ortorrdmbica
observada por DRX.

- La caracterizacion a nivel atdmico por microscopia electrénica y técnicas
espectroscopicas asociadas pone de manifiesto, por primera vez, la presencia de
orden en la subred anidnica de oxifluoruros del término n = 1 de la familia de
Ruddlesden y Popper. La incorporacién de fldor en el éxido tiene lugar de forma
ordenada, de manera que estos iones ocupan 1 de cada 5 planos {202} de la celda
Fmmm, dando lugar a una nueva celda de pardmetros reticularesa=5xao, b=boy
C = Co (siendo ao, bo, Co los parametros de la subcelda Fmmm). La composicion de
esta supercelda es LaaoNi2o0s0 (Os.4Fs)intersiicial; 10S oxigenos extra estarian
distribuidos al azar en las posiciones intersticiales disponibles de la estructura.
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Fluoracion de la hidroxiapatita
Srs[(Mn1.4Six)O4]3(OH)1.3¢ (x = 0 — 0.058)






Fluoracién de la hidroxiapatita Srs[(Mn14Six)O4]3(OH)1.3x (x = 0 — 0.058)

VI.1 INTRODUCCION

Como ya se ha mencionado en la introduccién, otra de las estructuras con posibilidad
de fluorar la subred anidnica es la estructura tipo apatita. Estos dxidos de férmula
general As(MO4)3X, A= Ca?*, Sr’* o Ba?*; M =PV, MnY, Cr¥ o VW y X=OH", F o CI,, y simetria
hexagonal (P63/m, P63 o P-3) presentan tuneles hexagonales a lo largo del eje c{*. Como
se puede apreciar en la figura VI.1 estos canales se forman por la disposicion de
tetraedros aislados MQO4 y en su interior se sitian los aniones monovalentes X. El catidon
A presenta dos entornos de coordinacion diferentes, nonacoordinado a nueve atomos
de oxigeno (AQs) y heptacoordinado a seis &tomos de oxigeno y un anidn X (AOeX).

(b)

Weocesd

AT-BG-AT g,

. XXXXXX &

A P-B-P-AY- G

< EXRXIX -

[MO,4]?

Figura VI.1: Estructura tipo apatita vista a lo largo de la direccion (a) [001] y (b) [100]; (c) poliedros de
coordinacién de Ay M. Los &tomos en posicidn A estdn representados por esferas naranjas, las verdes son
los atomos M, las blancas los oxigenos y las moradas los atomos X. La linea azul indica el contorno
hexagonal del tunel. Figura tomada de la referencia 2.

Debido a la versatilidad que presenta esta estructura para acomodar una gran
variedad de cationes y aniones que pueden ocupar o sustituir completa o parcialmente
las posiciones A o M y X3 4] estos compuestos se utilizan en diversos campos, como por
ejemplo en catalisis, membranas ceramicas, en celdas de combustible sélido (Solid
Oxide Fuel Cells, SOFCs) o en biomedicina. Los dxidos de lantano con estructura tipo
apatita son posibles candidatos para utilizar como electrolitos de SOFCs. En estos
oxidos, la conductividad iénica y los mecanismos de difusidon estdn relacionados con la
presencia de una determinada concentracion de portadores y de posiciones vacantes
accesibles en la red. Por ejemplo, el compuesto Lag33(Si04)602, con aproximadamente
un 7% de vacantes de dtomos de La en la posicion A, el oxigeno se desplaza a través de
las posiciones intersticiales de la red mientras que para el 6xidos LagSr2(Si04)602, que
no tiene vacantes en esa posicion, la difusion tiene lugar a través del tinel®.
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En el sistema Sr-Mn-O se han estabilizado varios 6xidos mixtos con estructura
derivada de la perovskita y diferentes términos de la serie Ruddlesden-Popper (RP) que
se han utilizado como precursores para la fluoracion. En todos ellos, el Mn se encuentra
como Mn(lll) y/o Mn(ll). La fluoracion de los éxidos con deficiencia en oxigeno,
derivados del tipo estructural perovskita, SrMn;Os o Sr,MnGaOs, ha permitido
estabilizar los oxifluoruros SroMn,0sF® y Sr,MnGaOsF7], en los que el flior ocupa las
posiciones vacantes del oxigeno en el 6xido y, ademas, sustituye parcialmente al oxigeno
de la red anidnica. Asi mismo, partiendo de éxidos de la familia de RP (n = 1) se han
obtenido diferentes compuestos fluorados como el oxifluoruro LaSrMnO4F®, en el que
el F se inserta en las posiciones intersticiales de la estructura, o el Sr,MnOsF® donde el
F sustituye parcialmente al oxigeno. También se han fluorado 6xidos mixtos con Mn(IV),
como el compuesto Sr;Mns01s, cuya estructura se puede considerar como una
combinacidn del término n = 1 de la familia de RP, SrMnO4, con una 4H SrMn03[19); este
oxido, por reduccidn topotactica con una mezcla de gas 5% F2/N,, incorpora el flior en
la subred anidnica estabilizandose el oxifluoruro Sr;Mn4O13F,*. En estos oxifluoruros,
el Mn se encuentra como Mn(lll) y/o Mn(IV). En ninguno de estos compuestos el estado
de oxidacién del Mn es superior a IV.

En éxidos mixtos de Mn, la presencia de Ba parece ser necesaria para estabilizar
Mn(V) en un entorno tetraédrico [MnV04]* (figura VI.1c); estas unidades estructurales
estdn presentes, por ejemplo, en el éxido BasMn;0si*2 o en el oxicloruro
Bas(Mn04)sCl13l, Sin embargo, la bibliografia recoge la existencia de un oxihidréxido de
estroncio, Sr2(MnV04)OH[], en el que todo el Mn estaria en estado de oxidacién V. La
caracterizacion estructural, por difraccién de rayos X de polvo (DRX), parece indicar que
adopta la estructura tipo apatita, de férmula general As(MOa4)s3X, es decir, con una
relacién estequiométrica A:M = 5:3 que no corresponde con la del 6xido Sr2(MnV04)OH,
Sr:Mn = 2:1. Esta aparente incoherencia entre estructura y relacion catidnica, fue la que
motivoé la preparacion y caracterizacion del oxihidroxido de Sry Mn de estructura tipo
apatita. Ademads, recordemos que esta estructura presenta amplios canales a lo largo
del eje ¢ en cuyo interior se pueden situar diferentes aniones, lo que hace que el
compuesto Srs(MnV04)30OH pueda ser un buen candidato para la fluoracién, tanto por
inserciéon como por intercambio idnico OH/F 4,

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizaciéon y propiedades de los
oxihidréxidos de composicidon Srs(MnV04)3s0H y Srs(MnV14Six04)30H, asi como el estudio
y optimizacién del proceso de fluoracion de éstos con politetrafluoroetileno (PTFE)
como agente fluorante.
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VI.2 RESULTADOS OBTENIDOS

En este apartado se recogen los resultados para la optimizacion de las condiciones de
la fluoracion de las hidroxiapatitas de composicion Srs(MnV04)30H y Srs(MnV14SixO4)30H
(ver trabajo publicado, apartado VI.3). Se realizaron distintas experiencias variando de
forma sistematica la relacidon estequiométrica de los reactivos, la temperatura y tiempo
de reacciéon. Como polimero fluorante, teniendo en cuenta los resultados obtenidos
para la fluoracion de los 6xidos La;NiOa+s (capitulo V de esta tesis), se utiliza el polimero
PTFE15],

Dependiendo de las condiciones de sintesis se han obtenido oxihidroxidos dopados
con distintas cantidades de Si, Srs(MnV14SixO4)30H (x = 0, 0.053, 0.058, 0.07 y 0.08), y sin
dopar, Srs(MnY04);0H. Que el material de partida tenga silicio o no depende del
recipiente en el que se ha realizado la reaccién. Para estabilizar Mn(V) en disolucidn se
requiere un medio fuertemente basico ya que si no el Mn(V) dismuta en MnV'04% y
Mn'VO,. A pH > 14 el medio es tan basico que el material de vidrio utilizado es atacado y
el silicio se puede incorporar a la estructura. Para evitar esto, basta con cambiar el vidrio
por teflon mientras que el resto de condiciones experimentales empleadas en la sintesis
se mantienen. La optimizacion de la fluoracién se ha llevado a cabo en los precursores
Srs(MnY04)30H y  Srs(MnV14Six04)30H sin 'y con Si en la subred catidnica,
respectivamente.

La fluoracién de las muestras se lleva a cabo a partir de la mezcla de hidroxiapatita
con un exceso de PTFE (CAS-No 9002-84-0) con respecto a la relaciéon estequiométrica
establecida como relaciéon Mn/CF; (unidad mondmera del polimero). Las reacciones de
sintesis son las siguientes:

S75[(Mnq_xSix) 04]3(OH)1-34 A St5[(Mn1_xSix)O04]3F; 35
6 + y (CF)p— 6 +1C0, (VILR1)
Sr5[Mn0,]3(OH) Sr5[Mn0,4]3(OH)1-y By

La tabla VI.1 recoge las condiciones de reaccidon para las distintas fluoraciones
realizadas para una cantidad constante de oxihidroxido de partida
Srs[(Mn1Six)O04]3(OH)1-3x (x =0y 0.053 — 0.080). Se denomina HApMn la que no contiene
silicio y HApMnSi la dopada con Si.
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Tabla VI.1: Condiciones utilizadas para la fluoracidn de las apatitas con Si (HApMnSi) y sin Si (HApMn).

Oxihidroxido PTFE Temperatura (°C) Fases identificadas por DRX
HApMnSi 0.25 325 FApMnSi*
350 FApMnSi + SrF,
0.50 300 FApMnSi + PTFE
350 FApMnSi + SrF,
1.0 350 FApMnSi + PTFE + SrF,
400 FApMnSi + SrF,
HApMn 0.25 300 FApMn + Sr;Mn401s
350 FApMn*
400 FApMn + SrF;
0.50 350 FApMn + PTFE
350 FApMn + SrF;
400 FApMn + SrF;
1.0 300 FApMn + PTFE + Sr;Mn4015
350 FApMn + SrF;
400 FApMn + SrF;
1.5%* 250 FApMn + PTFE

* FApMNSi = Srs[(Mno.942Si0.058) O4)3Fo.826 y FApMn = Srs(MnQa4)3(OH)o.10F0.00.
** El tiempo de reaccidn fue de 72 h.

En un mortero de agata, se mezclan y muelen 300 mg de hidroxiapatita con una
proporcién variable de fluoropolimero (relacion hidroxiapatita:PTFE = 1:0.25, 0.5y 1.0).
El tratamiento térmico se realiza en un crisol de alimina sin tapar (para asegurar que no
guede C residual proveniente del polimero) y a una velocidad de calentamiento lenta,
2.3 °C/min. El tiempo de reaccion fue de 12 horas en todos los casos, tras el cual se apaga
el horno y se deja enfriar la muestra hasta temperatura ambiente. Para simplificar la
tabla VI.1, los ensayos de 24 horas no se han incluido ya que no modifican el resultado
de sus homoélogos de menor tiempo. Tampoco se ha indicado la presencia de SrCOs en
la columna “fases identificadas por DRX” ya que proviene, como fase secundaria, de las
muestras de partida y sigue apareciendo como fase minoritaria en las fluoradas. De
hecho, la nomenclatura FApMnSi* y FApMn* hace referencia a las muestras en las que
se ha obtenido una unica fase (independientemente de esta impureza). Todas las
muestras obtenidas presentan el color verde caracteristico del Mn(V) en el entorno
tetraédrico de oxigenos (grupo MnOy).

Los dos oxihidroxidos de partida tienen el mismo grupo espacial (P63/m) vy
pardmetros de red muy similares: a =9.9572A& y ¢ = 7.4477 A para HApMnSi, y
a=9.9529 Ay c = 7.4523 A para la muestra sin dopar, HApMn. La figura VI.2 muestra
el diagrama de DRX de la muestra de partida, hidroxiapatita dopada con silicio, y los
obtenidos después de la fluoracién en las condiciones indicadas en el pie de figura.
Como puede observarse, la simetria de la fase inicial no se modifica con la fluoracién y
solo se aprecia un ligero desplazamiento de los maximos de difraccién hacia dngulos 26
mayores, es decir, una pequefia disminucion en los parametros de red de los productos
fluorados. Esto estaria de acuerdo con la incorporacién de flior en la estructura.
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Recordemos que el F presenta un radio idnico (rz- = 1.3 A) menor que los otros aniones
presentes en la estructura, 0% y OH (ry2- = 1.354 y ryy- = 1.34 &), por lo que la
sustitucién de alguno de ellos por aniones F daria lugar a una contraccién de la
estructura. El analisis composicional de las muestras confirma la presencia de fldor en la
subred anidnica de estos oxihidréxidos, en una proporcion que varia inversamente con
la cantidad de silicio en los mismos.

2000 | g (a) HApMnSi
1500 |-
i g
1000 |- X
- =
500 |- 8’
o
1500 |-
(b) FApMnSi
= I 1:0.25/325°C/ 12 h
gmoo —
(72}
2 B
=
500 |-
. mJL.JLU_J
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26()
Figura VI.2: Diagramas de DRX correspondientes a (a) oxihidroxido precursor HApMnSi y a las muestras
fluoradas (b) relacion HApMnSi:PTFE = 1:0.25 tratada a 325 °Cy (c) HApMnSi:PTFE = 1:1 tratada a 400 °C.
Todos los maximos de difraccidon de los productos de la fluoracidon pueden indexarse con la celda de
HApMnSi precursor excepto el marcado con un asterisco que corresponde al SrF> que aparece como
impureza.

Por otra parte, una alta relacion HApMn(Si):PTFE 1:1 y/o una temperatura superior a
350 °C provoca la descomposicion parcial de la fluoroapatita en las fases (indicadas en
la tabla VI.1) SrF, (ICCD 00-006-0262), grupo espacial Fm-3m y parametro de red
a = 5.80 A, 0 SrMn401s (ICSD 72332), de simetria monoclinica, grupo espacial P2;/cy
pardmetrosdereda = 6.818 A, b = 9.622 A, c = 10.380 Ay B = 91.886°.

A la vista de estos resultados, se puede concluir que se obtienen fases fluoradas puras
en las siguientes condiciones:
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- FApMnSi: precursor Srs[(Mni1xSix)Oa]3(OH)1-3x, relacién oxihidréxido:PTFE = 1:0.25,
T=325°Cyt=12h.

- FApMn: precursor Srs[MnQa4]30H, relacion oxihidréoxido:PTFE = 1:0.25, T = 350 °C y
t=12h.

La incorporacién de flior no modifica la estructura del precursor, pero el analisis
composicional, llevado a cabo por microsonda?, confirma la presencia de fldor en las
muestras fluoradas. la relacién composicional promedio para la muestra FApMnSi es
Sr:Mn:Si:F =5:2.8:0.2:0.8 y para la FApMn es Sr:Mn:F =5:3:0.9.

Con estos datos se puede afirmar que la incorporacién del nuevo anién en la
estructura tipo apatita ha sido fructifera. La relacidon catiénica del precursor se
mantiene, tanto en la muestra con Si como sin Si. El fldor se incorpora en la subred
anidénica obteniéndose una composiciéon de (0.83 — 0.9) fldor por férmula unidad;
obteniendo los compuestos: Srs[(Mno.94Sio.058)0a]3Fo.826 Y Srs(Mn0Oa)3(OH)o.10F0.90.

- Estabilidad térmica

La estabilidad de las fluoroapatitas de Mn preparadas se ha estudiado por ATG y por
DRX in situ en funcién de la temperatura. La mayor informacidén se extrae de la
termodifraccidon. En las curvas de ATG, las pérdidas de peso corresponden a varios
procesos que, en menor o mayor extension, tienen lugar de forma simultdnea. Esto,
junto con el hecho de que en las dos muestras estudiadas aparezcan, aunque en muy
baja proporcion, fases secundarias —SrF> en Srs[(Mno.oaSio.oss)Oa]sFos26 Y SrCOs en
Srs(MnQa4)3(OH)o.10F0.90— dificulta enormemente la correcta interpretacion de los datos
de ATG.

La mayor parte de los maximos de difraccion (los mas intensos) del diagrama de DRX
del residuo obtenido del ATG (figura VI.3b) corresponden a la fase SrsMn4O1s (ICSD
72332). Ademas, se observan pequefios maximos de difraccion que se pueden asignar a
una fase de composicion Sr,SiO4 (ICSD 35666) grupo espacial Pnma 'y parametros de red
pardmetros de red a =5.6824, b =7.090A y ¢ =9.773 A (marcada con una flecha
amarilla), y a SrCOs (ICCD 00-005-0418) grupo espacial Pmcn y parametros de red
a=51074, b =8414 Ay c = 6.090 A (marcada con una flecha negra).

! Estas muestras no pueden analizarse por EDS ya que la linea espectral K del flGor (F-K, 0.667
keV) queda parcialmente enmascarada por la linea L del manganeso (Mn-L, 0.637 keV).
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Figura VI.3: (a) Analisis termogravimétrico de FApMnSi y (b) diagrama de DRX del producto obtenido,
correspondiente a la fase Sr7Mn401s y los maximos de difraccion —mas intensos— de las fases secundarias
SrCOs y Sr2Si0O4 estdn sefialados en negro y en amarillo, respectivamente.

La evolucidn térmica de las fases se ha estudiado por termodifraccidn. Las muestras
se calientan desde temperatura ambiente hasta 1125 °C, a 10 °C/min; posteriormente,
se enfrian hasta temperatura ambiente. Las medidas se realizan tanto al inicio como al
final del proceso y a determinadas temperaturas durante la etapa de calentamiento.

En la figura VI.4 se muestran los diagramas de DRX mas significativos recogidos a las
temperaturas indicadas en misma. RT-1y RT-2 son medidas a temperatura ambiente al
iniciar y al finalizar el proceso, respectivamente. Los dos maximos de difraccion intensos
a valores de 20 = 40° y 46.5° (marcados con una flecha gris) corresponden al platino del
elemento calefactor de la cdmara de alta temperatura. Puede apreciarse la presencia,
en muy baja proporcion, de SrF, que aparece como impureza en la fase de partida.

La estructura apatita se mantiene hasta una temperatura proxima a 725 °C. Por
encima de ésta, la fase descompone danto lugar a la formaciéon de una nueva fase, el
oxido SrsMns01s. A temperaturas superiores, esta nueva fase se mantiene mientras
disminuye la intensidad de los maximos de difraccion correspondientes a la impureza de
SrF,, de forma que, a 1000 °C, ya no son apreciables en el diagrama de DRX. A esta
temperatura aparece un pequefio maximo de difraccion a 20 ~ 31° que podria
corresponder con la reflexion mas intensa del Sr,SiO4 (ICSD 35666) —marcada con una
flecha amarilla— que se mantiene hasta temperatura ambiente.

En este punto, hay que sefalar que ha sido descrita una fase fluorada de composicion
Sr7MngO1sF«*Y isoestructural con su correspondiente Oxido. Los diagramas de
difraccion recogidos a 825 °C, muestra que, en el proceso de descomposicion de la
fluoroapatita, los maximos de SrF, no aumentan en intensidad, sino que incluso
disminuyen a temperaturas superiores, lo que parece indicar que la fase mayoritaria que
se forma a T > 825 °C no es el 6xido SrsMns0O1s5 sino su correspondiente fluoruro
Sr7MngO15.Fy.
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Figura VI.4: Diagramas de DRX en funcion de la temperatura de FApMnSi. Los maximos de difraccion
correspondientes a las fases Sr7Mn4O1sxFx, SrF2 y Sr2SiOa se sefialan con triangulo, asterisco y pentagono,
respectivamente. Las reflexiones del Pt se marcan con una flecha gris.

Por tanto, segun estos resultados, la fluoroapatita Srs[Mno.94Sio.06)Oa]3Fo.s2 €s estable
hasta unos 750 °C. A temperaturas superiores descompone dando lugar a un oxifluoruro
de composicion SrsMnaOis.xFx y SraSiOa.

De forma analoga, se ha estudiado la estabilidad de la muestra de composicién
Srs(Mn0a)3Fo.90(OH)o.10 (FApMN).

En la figura VI.5 estan recogidos los diagramas de DRX a las temperaturas mas
significativas. RT-1 y RT-2 corresponden a difractogramas tomados a temperatura
ambiente al inicio y al final del experimento, respectivamente. En todos ellos, aparecen
las lineas mds intensas del platino del elemento calefactor de la cdmara (flecha gris). El
diagrama de difraccion de la muestra inicial (RT-1) puede asociarse con la celda de
simetria P63/m y parametros a = 9.9529 A y ¢ = 7.4523 A de la apatita. Se observan
también, con muy baja intensidad, los maximos mas intensos del SrCOs, que aparece
como fase secundaria. Estas caracteristicas se mantienen hasta una temperatura
proxima a 425 °C.

Por encima de 425 °C la intensidad de los maximos de difraccién correspondientes a
la fase apatita disminuyen, la proporcién del SrCOs aumenta y aparecen nuevas
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reflexiones (marcadas con rombo en el difractograma a 525 °C), que corresponden a la
fase Sr4Mn3010 (ICSD 40301). Esta fase, término n = 3 de la familia de RP[16], cristaliza en
el sistema ortorrémbico, con grupo espacial Cmca y pardmetros reticulares a = 5.48 A,
b=1247A y ¢ =12.53 A. Ademas, se observan los maximos mas intensos del SrF,
(marcados con asterisco en la figura). A 825 °C, el aspecto del diagrama de difraccién
cambia de forma sustancial. El SrCO3; desaparece, la proporcién de la fase SraMnzO10
disminuye considerablemente y emerge una nueva fase que podria corresponder al
oxido SrsMn401s 0 a su correspondiente fluoruro. A 925 °C, el SrF; ya no se detecta y
solo se aprecia una muy pequeiia proporcion del éxido SrsMn3z01o.
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Figura VI.5: Diagramas de DRX en funcién de la temperatura de FApMn. SrsMn4O1sFx (tridngulo), SrCOs
(flecha), SrF2 (asterisco), SraMnsO10 (rombo) y Pt (flecha gris).
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VI.3 ARTICULO Hydroxyapatites as Versatile Inorganic Hosts of Unusual Pentavalente
Manganese Cations

En este apartado se recogen los resultados mas significativos de la sintesis, caracterizacion

estructural y propiedades de los oxihidréxidos de partida como de sus correspondientes fases
fluoradas, Srs(Mn04)3(OH)o.1Fo.9 (FAPMN) y Srs[(Mn1xSix)Oa]sF1.3x (x = 0.058) (FApMnSi).
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ABSTRACT: Contrary to molecular species, only very few solids
are reported to host manganese %) species. Herein, we report
three new compounds with a hydroxyapatite structural backbone
built on the Mn"0,>™ anion: Srs[(Mn,_,Si,)O0,]5(OH),_;, (x = 0
and 0.053), Srs(MnO,);(OH),_F, (y = 0.90), and Srs[ (Mn,_,Si,)-
0,)5F,_s, (x = 0.058). These solids are fully characterized using
powder X-ray and neutron powder diffraction, scanning trans-
mission electron microscopy, electron energy loss spectroscopy
(EELS), thermogravimetric analysis, and magnetic measurements.
Especially, we report for the first time EELS Mn—L,; spectra of
manganese with the oxidation state (V). Contrary to other Mn(V)
oxides, these solids and the nominal compound Srs(MnO,);0H do
not comprise Ba®* cations but rely only on Sr** cations, showing
that barium is not a required element to stabilize Mn(V) species in
inorganic solids. We show that by tuning soft chemistry conditions on the one hand and post-treatment topological transformation
conditions on the other hand, Mn(V) and hydroxyl groups can be substituted by Si(IV) and fluoride ions, respectively. Hence, we
deliver solids with a potentially wide composition range. These compounds show significant oxygen anionic conduction, thus
suggesting the emergence of new functional materials built from high-oxidation state manganese cations.

0% conduction

OH /F conduction

B INTRODUCTION

produces green-colored compounds of great potential as

The ability of manganese to adopt various oxidation states
determines many combinations of chemical doping and
anionic vacancies. These features give rise to a rich variety of
oxides, structural dimensionalities, and physicochemical
properties, especially electrical, optical, magnetic, and catalytic
ones. In most of these oxides, manganese is present as Mn(I1I)
and/or Mn(IV). Mn(V) complexes are numerous,"~* thanks
to organic moieties that provide a versatile platform for
stabilizing Mn(V) species. Noteworthy, some examples of
Mn(V) complexes are inspired by the oxygen-evolving
complex in the photosystem II for the production of dioxygen
during photosynthesis.>* Structural flexibility is more arduous
to achieve in nonmolecular inorganic solids, which explains the
rare occurrence of Mn(V), especially in oxides. In oxides,
Mn(V) is always encountered in a tetrahedral coordination as
the Mn"0,>" anion.

One of the few oxides containing only Mn in the oxidation
state V is Ba;Mn,Oyg, which has been revealed as a layered spin
dimer compound.>® Besides the interesting magnetic behavior
of Mn(V)-containing solids, they show strong optical
absorption because of the Mn'O,’” building unit that

© 2020 American Chemical Society

-4 ACS Publications

inorganic pigments such as Bas(MnO,);Cl and
Bas(MnO,);_,(M'O,),Cl (M": Cr or P) crystallizing in the
apatite structure.”® The Mn"0,>~ anion has been described
concomitantly with the presence of Ba**,”'" $r**,>'* and/or
alkali Li*, Na*, and K**~'! in the cationic sublattice. Ba" is
encountered most often in Mn(V) compounds and stabilizes
Mn(V) in tetrahedral coordination because of its high basicity
that increases the Mn—O bond covalent character.'” Sr**
should play a similar role, but this has been only scarcely
addressed. Indeed, a Sr/Mn oxyhydroxide Sr,(MnYO,)OH has
been described fifty years ago without any further mention to it
until now."> The existence and precise composition of this
compound may have strong implications for further design of
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high-oxidation state Mn compounds and therefore call for in-
depth scrutiny. Indeed, in their original report, Baran et al."
indexed the whole powder X-ray pattern on the hydroxyapatite
Ca,(PO,);O0H-type structure.'”"> Nonetheless, this structural
type is not consistent with the stoichiometry Sr,(MnO,)OH
proposed for the compound'® so that both structure and
composition of this peculiar solid must be questioned.

The apatite-type structure of general formula A;(MO,);X (A
= Ca®', Sr**, Ba**, or Pb**; M = PY, Mn", Cr¥, or V¥) and (X =
OH~, F~, or CI7)*'%'” consists in (Figure 1) isolated MO,*~

oca( 2)&& ¢ °

¢ ) , @
/. V%A
ok

u
. Ca(1)o.
C r Ca 9
b<—a/ : g

® X

—@
\
®

Ca(2)0X

¢ €

Figure 1. Apatite Cas(PO,);X-type structure (X: OH™, F~, or Cl7).
On the right are shown the two coordinations for Ca: nine-
coordinated CaO, tricapped trigonal prisms and a seven-coordinated
one forming AO4X bicapped trigonal prisms.

tetrahedra with A cations located in two different environ-
ments: a seven-coordinated one forming AO¢X bicapped
trigonal prisms and a nine-coordinated one in AQ, tricapped
trigonal prisms. The X anions (OH~, F~, or Cl7) occupy
channels running along the ¢ axis. These channels favor ionic
mobility, which is at the origin of the conducting and catalytic
properties of apatites.'®™*’

In this paper, we fully address the composition and structure
of the previously reported Sr/Mn(V) hydroxyapatite by
revisiting its composition into Srs[(Mn,_,'Si,)0,]5(OH),_,
and by scrutinizing the anionic sublattice through neutron
diffraction. We then describe a silicon-free Sry(Mn"0,);0H
solid, and we also extend the synthesis and characterization to
its corresponding fluoride-substituted apatites where fluoride
ions occupy the channels. These results show the versatility of
the apatite framework to accommodate a large variety of
Mn(V)-based compositions. Finally, we assess their functional
response, moving from the well-documented coloring proper-
ties because of the Mn"0,*™ unit to the impact of the various
substitutions on the less-explored magnetic and ionic
conduction properties, hence paving the way to a new family
of manganese-based functional materials.

B EXPERIMENTAL SECTION

The preparation of Sr/Mn hydroxyapatites is based on a modification
of the synthesis pathway described by Baran et al."* In a borosilicate
glass round flask, 75 mL of a 10 M NaOH (Aldrich, 97%) solution is
added dropwise over 30 mL of a 1.26 M KMnO, (Aldrich, 99%)
solution, under an Ar atmosphere, reflux conditions, and vigorous
stirring. After 10 min, 25 mL of a 1.65 M SrCl,-6H,0 (Aldrich, 99%)
solution is added dropwise. The whole reaction medium is then kept
under reflux conditions for 90 min. After hot filtration, the recovered
precipitate is washed with 20 mL of a 2.5 M NaOH solution, 30 mL
of a 0.5 M NaOH solution, and 50 mL of hot water. Finally, the
powder is dried overnight at 80 °C. To avoid silicon doping, a Si-free
hydroxyapatite has been prepared by the same experimental
procedure just replacing the glass flask by a Teflon round-bottom
flask.
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The fluorination of the samples was achieved by grinding different
amounts of each of the abovementioned hydroxyapatite phases with
polytetrafluoroethylene.”* The mixture was put in an alumina crucible
not covered, and the reaction was performed in air to burn off any
residual carbon from the polymer. The optimum reaction conditions
correspond to a Mn/CF, molar ratio of 1:0.25 and to a temperature
of 325 and 350 °C for samples with and without silicon, respectively,
applied for 12 h. The products retain their original green color.
Higher polymer content and lower reaction temperatures did not
result in any noticeable reaction, whereas higher temperatures
resulted in SrF, impurities that indicate collapse of the hydroxyapatite
structure.

X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded in a PANalytical
X’pert-PRO diffractometer equipped with an X-ray source working
with Cu Ka, radiation at 45 kV and 40 mA, with a primary beam
monochromator and X'Celerator fast detector, in the 26 range 5—
120°, using a step size of 0.017° and an integration time of 200 s at
each step. The in situ high-temperature XRD (HT-XRD) study was
carried out in a PANalytical X’Pert-PRO with an Anton Paar
HTK2000 high-temperature chamber working in still air from 20 to
1100 °C. Powder XRD patterns were then recorded with Cu Ka in
the 10—80° 26 range, using a step size of 0.033° and a collection time
of 100 s with an X'Celerator fast detector at each step. XRD patterns
were recorded each 100 and 50 °C under heating and cooling
conditions, respectively.

Neutron powder diffraction (NPD) measurement was performed at
the Institut Laue Langevin, Grenoble (France), on the D2B
diffractometer (1 = 1.594 A).*® The data were analyzed with the
Rietveld method*® using the software package FullProf’’ Further
details on the crystal structure of these apatites were deposited to the
joint CCDC/Fiz Karlsruhe database via https://www.ccdc.cam.ac.uk
with the following reference numbers CSD-2038883 (HApMn),
CSD-2038884 (HApMnSi), CSD-2038881 (FApMn), and CSD-
2038882 (FApMnSi).

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed using a TG/
DTA 6300 SII EXSTAR. About 15 mg of the sample was heated
inside a Pt crucible, at a constant rate of 6 °C min™" up to 1100 °C,
under an air atmosphere.

Samples for transmission electron microscopy (TEM) were
ultrasonically dispersed in n-butanol and transferred to coated copper
grids. Selected area electron diffraction experiments and high-
resolution TEM were performed on a JEOL JEM300FEG electron
microscope. Crystal-by-crystal chemical microanalysis was performed
by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) carried out on a JEOL
JEM 2100 electron microscope supplied with an Oxford INCA
detector. The average cationic composition of the samples was
determined on a JEOL JXA-8900 “Super Probe” Electron Probe
microanalyzer with five wavelength-dispersive X-ray spectrometers
operating at 20 kV and 50 pA. The atomic resolution study was
carried out on a JEOL JEMARM?200cF aberration-corrected STEM
electron microscope (Cold Emission Gun) operating at 120 kV
(probe size ~0.08 nm). Inner and outer collection semiangles of 68
and 280 mrad, respectively, were employed for high-angle annular
dark-field (HAADF) imaging with a nominal camera length of 60 mm.
Images of medium size (512 X 512 pixels) were recorded over a total
acquisition time of 38 s per frame using a probe current of 10 pA to
minimize electron-beam damage. Electron energy loss spectroscopy
(EELS) experiments were acquired using a GIF-QuantumER with a
collection semiangle of 18 mrad and a convergence semiangle of 20.3
mrad. The Mn oxidation state was analyzed from the energy-loss near-
edge fine structure (ELNES) of Mn—L, ; signals. ELNES spectra were
acquired over ~0.5 nm area with energy dispersion of 0.05 eV and 2
mm spectrometer aperture. The total acquisition time was optimized
in order to prevent beam damage of the sample (see the Supporting
Information). The dual-EELS function of the GIF-QuantumER
spectrometer, allowing the simultaneous acquisition of two different
energy ranges, was used to record simultaneously zero-loss peak
(0.0001 s exposition time, 10 frames) and Mn—L,; core region in
order to minimize the uncertainty on the energy shift of the Mn—L, 5

https://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.0c03673
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Figure 2. Final Rietveld refinement of the NPD data for (a) HApMn and (b) HApMnSi. The observed patterns (red circles), calculated patterns
(continuous black line), and difference curves (continuous blue line) are shown. Upper tick marks correspond to the main apatite phase and lower

ticks correspond to SrCOj; added as a secondary phase.

edges. Low-temperature EELS was performed using a double tilt
(£24°) liquid nitrogen-cooled specimen holder Gatan 636.

Magnetic measurements were performed on a vibrating sample
magnetometer, with a temperature range from 2 to 400 K and an
external magnetic field up to 9 T, in a Physical Property Measurement
System platform (PPMS-9T).

The conductivity was measured through the thickness of the pellets
made by pressing the powders. The ceramic pellets were studied using
a homemade two-electrode setup, using an AC impedance/gain-phase
analyzer (Solartron SI 1260, UK) with ionically blocking gold
electrodes (deposited by gold sputtering) within a high-temperature
furnace under air from 200 to 500 °C. The dimensions of the ceramic
(13 mm in diameter and ~1 mm thick) were used to estimate the
conductivity. The impedance plots were measured with an increase of
50 °C. Impedance data were recorded after stabilization of 2 h at the
dwell temperature. The applied frequency was varied from 1 to 10°
Hz with an amplitude of 100 mV at 0 V. The resistance of the pellet at
various temperatures was estimated from the intercept of the Nyquist
plot with the real axis. Bond valence energy landscape (BVEL) maps
were generated according to the method developed by Adams,** using
the program BondSTR as implemented in the FullProf Suite.””*’ For
the BVEL maps, calculations of anionic conduction paths were
performed considering cationic neighbors up to 10 A.

B RESULTS AND DISCUSSION

Strontium/Manganese Hydroxyapatite Synthesis and
Composition. The Sr/Mn (Sr/Mn = 5:3 mol.) oxyhydroxide
(named hereafter HApMn) was prepared by reacting KMnO,
and SrCl, in a high-concentration aqueous KOH solution
(details in the Experimental Section) within a Teflon vial.
According to scanning electron microscopy, the resulting dark
green powder is constituted by facetted hexagonal particles
(Figure S1). The XRD pattern (Figure S2a) is fully indexed on
a hexagonal lattice with refined unit cell parameters a =
9.9559(1) and ¢ = 7.45452(7) A. We observe a remarkable
similarity between the recorded Pattern and the one of the
Cay(PO,);OH hydroxyapatite.'*'> EDS analysis gives a Sr/Mn
elemental ratio of 5:3, close to the expected composition. Both
results fully agree with a compound adopting the structure type
of Cag(PO,);OH hydroxyapatite. Performing the same
reaction but in a borosilicate vial yields again a dark green
solid with a very similar XRD pattern (Figure S2b), indexed on
the hexagonal lattice of hydroxyapatite with refined unit cell
parameters a = 9.9583(1) and ¢ = 7.4465(1) A. However, EDS
yields a Sr/Mn ratio of about 2:1, which is in stark contrast
with the expected composition from the hydroxyapatite
structural model described above and with the compound
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obtained in a Teflon vial. A more precise assessment of the
composition was performed using an electron microprobe,
which detects a small amount of Si, giving a molar cationic
ratio Sr/Mn/Si = 5:2.82:0.18 which strongly suggests
incorporation of Si as a dopant substituting Mn, with an
overall composition Sr/(Mn,Si) of 5:3, as expected for the
hydroxyapatite framework. Silicon originates from the
dissolution of the glass vial walls in the highly basic aqueous
solution. Therefore, the correct formula of the compound
obtained in a glass vial in the present report and also
presumably in the original work of Baran et al."”’ is
Srs[(Mng,04Si0.06)O4)3(OH) g, (referred in the following as
HApMnSi), where the OH content is adjusted by charge
balance if one considers that all manganese is present as
Mn(V). This assumption is further corroborated by EELS (see
below) and the OH content is also confirmed by neutron
diffraction (see below).

Strontium/Manganese Hydroxyapatite Structure. We
assessed the precise structure of the new Srg(MnO,);(OH)
(HApMn) hydroxyapatite and of its substituted
Srs[ (Mng 04Si0.06)O4]3(OH) o5, (HApMnSi) compound using
hydrogen-sensitive NPD. The NPD patterns (Figure 2) were
refined (Tables S1 and S2) using the hexagonal Cas(PO,);OH
hydroxyapatite with a space group P6;/m (ICSD203027) as a
starting structural model.”>*" The large background observed
in the NPD patterns is associated to the incoherent scattering
of hydrogen from hydroxyl ions and water molecules adsorbed,
as shown by thermogravimetric and XRD thermal analyses (see
below and Figures S11—S14). Note that a small amount (less
than 4% mass) of SrCO; is detected by NPD (Figure 2). This
minority secondary phase is probably related to aging of the
sample despite our efforts to prevent exposition of the samples
to air from the synthesis to the XRD and then NPD
experiments. The H atoms of the OH groups can be evidenced
by the scattering density Fourier difference maps (Figure S3)
obtained by refinement of the NPD data without including H
atoms in the starting Cas(PO,);OH structural model. Indeed,
the scattering density section x = 0 (Figure S3) shows a weak
negative scattering located at z ~ 0 and ~0.5 next to Oy
positions, which corresponds to H atoms bonded to oxygen:
hydroxyl groups. The final refinement includes the hydroxyl
hydrogen refined positions (Table S1).

Strontium in the Sr(1) site (Figure 3) is coordinated to nine
oxygen atoms in a tricapped trigonal prismatic arrangement

https://dx.doi.org/10.1021/acs.chemmater.0c03673
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Figure 3. Crystal structure representation for HApMn. The
configuration of hydroxyl groups is statistically disordered in such a
way that only one of the two mirror-symmetric sites (above and
below) is occupied, keeping the P6;/m symmetry. HApMnSi presents
similar structural features.

while Sr(2) bonds to 6 oxygen atoms and one OH group. In
HApMnSi, Mn and Si atoms occupy the same crystallographic
site in a distorted tetrahedral coordination. The isotropic
temperature factors were also refined. Table S1 shows the
atomic parameters, the temperature factors, and the refined
occupancies for Mn/Si and OH groups. According to NPD
refinement, the final compositions are Srg(MnO,);(OH) and
Srs[(Mn0.947(6)Si0.053(6))04]3(OH)0.82(2) for HApMn and
HApMnSi samples, respectively. These cationic compositions
are in agreement with the electron microprobe results. The
requirement for electroneutrality imposes a Mn oxidation state
V [assuming Si(IV)] in both Si-free and Si-doped samples.

In HApMn and HApMnSi, two identical M—O3 distances
(Table S2) (M = Mn/Si, ~1.66 A), one long M—O1 distance
(~1.71 A), and a shorter one M—O2 at ~1.65 A are observed.
The average M—O bond length (1.673 A) is very similar to
that found in other compounds constituted by isolated Mn(V)
tetrahedra, such as in apatite-related Ba;(MnO,);Cl (1.699(5)
A) or in Ba;Mn,Oy palmierite (1.697 A).” Thus, the presence
of Si in the tetrahedra (~8.5% of these sites) does not modify
the Mn—O average bond lengths.

In both hydroxyapatites, the hydroxyl groups are located in
4e sites displaced ~0.4 A from the mirror planes at z = 1/4 and
z = 3/4 characteristic of the P6;/m symmetry. According to
the general formula of the apatite, this site is half-occupied and
the OH groups are statistically distributed in such a way that
only one of the two mirror-symmetric sites (above and below)
is occupied, keeping the P6;/m symmetry.

The detailed crystal structure was further assessed by TEM.
The HApMn sample decomposed too quickly under the
electron beam to enable structural analysis so that the study
was focused on the HApMnSi sample, which was more stable,
even if still sensitive, versus beam damage (Figures S4 and SS).
Atomic-resolution scanning TEM (STEM) images and high-
energy resolution EELS spectra were recorded on an
aberration-corrected transmission electron microscope after
optimization of the experimental conditions, in order to limit
beam damage (see the Experimental Section and section V in
Supporting Information-V).

Figure 4a shows an atomically resolved HAADF image of a
representative HApMnSi crystal along the [001] direction in
agreement with the apatite structure. The hexagonal arrange-
ment of six Sr (Z = 38) atomic columns occupying Sr(1) sites
is observed with the brightest contrast (marked with a yellow
line). The image also allows identifying the hexagonal
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Figure 4. (a) HAADF image of a representative HApMnSi crystal
along the [001] direction. A schematic representation of the apatite-
type unit cell is shown as inset. The white circle highlights electron
density in the center of the hexagonal cavities, corresponding to OH
groups. (b) Intensity profile along the white arrow in (a) reveals the
different intensities of Mn and Sr(2) atomic columns. (c) Schematic
representation of 2 X 2 X 2 unit cells of HApMnSi along the [001]
projection. (d) Visualization of the higher number of Sr atoms in the
Sr(1) atomic columns with respect to the Sr(2) columns for a 2 X 2 X
2 unit cell of HApMnSi along the [001] direction. Color code: Sr
orange, Mn green, OH purple, and O atoms are omitted for clarity.

arrangement of six darker atomic columns occupied by the
lighter Mn atoms (Z = 25). Additionally, Figure 4a shows a set
of atomic columns with bright intensity that corresponds to Sr
atomic columns in the Sr(2) sites. The Sr(2) and Mn
distribution is revealed by an intensity line profile (Figure 4b).
Although both Sr(1) and Sr(2) sites are occupied by the same
atoms, which would provide a similar contrast in the HAADF
image, the higher number of Sr atoms in the Sr(1) atomic
columns with respect to the Sr(2) columns along the [001]
direction is responsible for the highest intensity of Sr(1)
atomic columns (Figure 4c,d). Finally, despite the low
scattering of oxygen and hydrogen atoms at high diffraction
angles, simulation of HAADF images along the [001] zone axis
qualitatively indicates that the observed contrast can be due to
hydroxyl groups (Table S3, Figure S6, and the corresponding
discussion in section IV in the Supporting Information).
Oxidation State of Manganese in Strontium/Man-
ganese Hydroxyapatites. As a result of the compositional
and structural characterization described above, the oxidation
state of manganese in HApMnSi should be Mn(V). The Mn—
L,; EELS signal has been demonstrated to be highly sensitive
to local variations of the Mn oxidation state.*” In fact, Mn-L,,
EELS data have been extensively discussed in the literature
from manganese-based compounds with Mn(II), Mn(III), and
Mn(IV) oxidation states. However, no experimental data from
the Mn(V)—L,; edge have been reported as far as we know,
either by X-ray absorption spectroscopy or by electron energy-
loss near-edge spectroscopy (ELNES). This is probably due to
the large tendency of Mn(V) to reduce at lower oxidation
states under irradiation. In this work, we report for the first
time the ELNES Mn—L,; signal of an inorganic solid with
Mn(V), which complements the previously reported Mn—L, 3
ELNES collection for Mn(II), Mn(III), and Mn(IV). These
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data provide valuable information for the elucidation of Mn
oxidation states in inorganic solids. Figure 5 shows the ELNES
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L SEMN*,0,
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Figure S. ELNES Mn—L,; edges of references with Mn>*, Mn**,
Mn*, and Mn** oxidation states (black lines); HApMnSi (green)
(spectrum acquired at room temperature), and FApMnSi (red)
(spectrum acquired at low temperature). Mn is only at the Mn(V)
state in both samples. The high degradation of the HApMn sample, as
a result of its interaction with the electron beam even at low
temperature, prevented the acquisition of a Mn—L, 5 signal from the
silicon-free sample (see the Supporting Information and Figure S8).

at the Mn—L,; edge for manganese oxides with different
oxidation states. The absolute energy of each Mn—L,; edge
was precisely calibrated with the zero-loss signal simulta-
neously acquired (see the Experimental Section), while the
conditions have been optimized to avoid beam damage (see
discussion in section V in Supporting Information V and
Figure S7). A clear variation in the shape and the energy
position is observed (Figure S) as a function of the Mn
oxidation state. Despite the different environments of
manganese, being MnOy octahedral for the references with
Mn*, Mn*, and Mn* and MnO, tetrahedral for HApMnSi,
the Mn—L, ; edge corresponding to the HApMnSi material is
visibly shifted to higher energy loss and reveals a shape
different from the other signals. Because no Mn(V)—L, ; data
have been reported in the literature, we have used Ba;Mn, Oy’
with a palmierite-type structure as a reference, containing

Mn(V) with MnYO, units similar to those observed in the
present apatite samples. Under the same acquisition con-
ditions, the EELS Mn—L, ; edges of HApMnSi and Ba;Mn,0O4
are identical (Figure S), with very close I(L;)/I(L,) ratios as
well as energy loss positions of the L, and L, lines (Table S4).
Therefore, we confirm the Mn(V) oxidation state of
HApMnSi, and for the first time, we report an EELS Mn—
L, ; signal corresponding to manganese with the high Mn(V)
oxidation state.

Fluorine Doping of Strontium/Manganese Hydrox-
yapatites. Low-temperature fluorination routes have been
widely used on mixed metal oxides to tune properties, such as
magnetism or electrical and ionic conductivity, through
topochemical modifications.”* We have fluorinated the above-
described hydroxyapatites at low temperature in order to
preserve the apatite structure upon F-doping of HApMn
(Figures 6a and 7a) and HApMnSi (Figures 6b and 7b). The
XRD pattern of the fluorinated silicon-doped sample (labeled
FApMnSi) did not show significant differences with respect to
the starting HApMnSi sample, indicating that the apatite
structure was maintained. The F content determined by
electron microprobe analysis results in a Sr/Mn/Si/F molar
cationic ratio close to 5:2.80:0.20:0.8. The structural
parameters of the HApMnSi sample were used as a starting
model for the refinement of NPD data. In a first refinement, all
hydroxyl groups were replaced by fluoride ions. The scattering
lengths of F and O atoms are too close (by = 5.803 fm; by =
5.654 fm) to distinguish them by NPD. Nonetheless,
difference Fourier maps generated from NPD data did not
show any negative scattering at z ~ 0 and z ~ 0.5 in the section
x = 0 (Figure 6b), thus ruling out the presence of OH groups
in the channels of the apatite structure. Hence, OH™ was fully
substituted by F~ in FApMnSi, as supported by the satisfying
resulting fit of NPD data (Figure 7b). The refined parameters,
atom positions, and corresponding distances are listed in
Tables SS and S6. The crystallographic formula derived from
NPD is Srs[ (Mngg4y(3)Sig0ss(3)) O4)3Fos3(1), in agreement with
electron microprobe analysis. No exchange of oxygen by
fluorine in the (Mn,Si)O, units could be detected.

The NPD study of the Si-free fluoroapatite (FApMn) was
performed using the abovedescribed OH-free Mn,Si-fluoroa-
patite as a starting structural model for refinement, leading to a
satisfactory reliability (R = 2.04 and y* = 4.75). The refined
structure exhibits remaining hydrogen observed on the
scattering density Fourier difference maps (Figure 6a) as
weak negative scattering at z ~ 0 and ~0.5 in the section x = 0.
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Figure 6. Difference Fourier maps of the section x = 0 for (a) FApMn and (b) FApMnSi. The maps show the positions in which the most
prominent negative scattering density appears. The hydrogen atoms of the OH groups should be located at these positions in (a).
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Figure 8. ZFC and FC magnetic susceptibility for (a) HApMnSi and (b) FApMnSi samples. Magnetization curves at S and 200 K for (c)

HApMnSi and (d) FApMnSi samples.

Therefore, a new refinement (Figure 7a) was carried out by
considering both F~ and OH™ anions in the channels of the
apatite structure. From this, no more negative scattering was
observed in the difference Fourier map. The derived
crystallographic formula is Srs(MnO,)3F(90(2)(OH)g 10(2)-

In the FApMn sample, although fluoride, the smallest anion,
lies on the (a,b) planes at z = 1/4 and 3/4 (positions 0,0,1/4
and 0,0,3/4), the NPD refinement evidence that Oy atom is
located off-plane with respect to the z F positions [at
0,0,0.19204(13)] as has already been observed in other
hydroxyapatites.’"
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In both Si-free and Si-doped fluoroapatites, F~ incorporation
occurs only in the channels by substitution of OH™ ions. The
Sr/(Mn,Si)O, backbone is maintained. The decrease in the
unit cell parameters from HApMn to FApMn and from
HApMnSi to FApMnSi (see Table S7) is consistent with the
substitution of OH™ ions by smaller F~ ions (ionic radii 1.34
and 1.30 A, respectively).'* As described in Cas(PO,);X (X:
OH or F) apatites, F~ substitution mostly affects the a unit cell
parameter, whereas ¢ remains almost unchanged. This is
related to the shortening of the Ca2—F bond length.”"

Attempts to study the Mn oxidation state in the fluorinated
samples by conventional EELS at room temperature were
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Figure 9. AC conductivity measurements as a function of temperature for (a) HApMnSi and (b) FApMnSi samples, with the corresponding linear
fits. Anionic conduction paths deduced from BVEL calculations: (c) O*~ conduction paths are shown in blue with a percolation at 1.1 eV leading to
a conduction along [001] (red arrows); (d) OH™/F~ conduction paths (BVEL percolation at 0.8 eV) in the apatite channels running along [001]
(purple). Color code: Sr, Mn, OH/F, and O atoms are orange, green, purple, and blue, respectively.

unsuccessful because of the poor stability of the F-doped
samples under the electron beam. Then, EELS experiments
were performed at low temperature (see section V in the
Supporting Information). The Mn—L, ; edge (Figure S) shows
the features typical of Mn(V), confirming the isovalent
substitution of F~ by OH~, while keeping Mn in the sole
(V) oxidation state.

Magnetic Properties of Strontium/Manganese Hy-
droxyapatites and Fluoroapatites. The magnetic behavior
of all phases is similar. Figure 8 shows the magnetic
susceptibility of HApMnSi and FApMnSi samples as a function
of the temperature. A paramagnetic behavior is observed in the
complete temperature range up to 300 K for both samples, as
shown by the linear behavior of the inverse susceptibility
versus T (Figure 8a,b). The paramagnetic moment calculated
from the slope yields values of 3.0 and 2.63 ug/fu. for
HApMnSi and FApMnSi, respectively. The expected para-
magnetic moment for the Mn*" ion in the spin-only
approximation is 2.83 pp. The agreement between the
measured and expected values confirms the oxidation state
(V) of Mn and the homogeneity of the oxidation state over the
whole sample. In both samples, there is no indication of long-
range order. However, weak and antiferromagnetic short-range
interactions occur, as inferred from the measured Curie—Weiss
temperatures ® = —4.1 and —0.9 K for HApMnSi and
FApMnS;, respectively. The field dependences of the magnet-
ization at 200 K for HApMnSi and FApMnSi (Figure 8c,d) are
linear, showing a pure paramagnetic system. However, at low
temperature (S K), a weak ferromagnetic-like behavior is
observed with rather low coercive fields (47 and 63 Oe for
HApMnSi and FApMnSi, respectively). At S K (Figure 8c,d),
this weak ferromagnetic-like magnetization does not saturate.
This contribution could arise from two origins. The first one is

10590

the presence of noncompensated spins at the surface of the
grains. The other origin of the ferromagnetic-like component
at low temperature is the balance of the short-range
interactions within the next neighbor and the next-next
neighbors, Mn®* dimers (S = 1), already observed in, for
example, Ba;Mn,04.%** Depending on the energy balance
between these interactions, a frustrated magnetic behavior
arises that may result in a canted state, thus yielding the low-
temperature ferromagnetic-like magnetization observed at 5 K
for HApMnSi and FApMnSi (Figure 8c,d). A similar behavior
is found in HApMn and FApMn (see Table S8 and Figures S9,
S10).

lonic Conductivity. The thermal stability of the samples
was evaluated by TGA and in situ high-temperature XRD (HT-
XRD). The HApMn sample starts to decompose at 500 °C
(see section IX in the Supporting Information and Figures
S11—S14) while incorporation of Si into HApMnSi stabilizes
the solid up to 725 °C (Figure S11). The fluorinated phases
exhibit a similar behavior: the FApMn decomposition starts
around 450 °C while FApMnSi is stable up to 725 °C. The
conductivity was then measured on pelletized samples from
200 to 500 °C for HApMnSi and FApMnSi (Figure 9a,b). As
expected, the conductivity increases with the temperature, with
activation energies of 0.88 and 0.70 eV for HApMnSi and
FApMnS;j, respectively. These values are similar or even lower
than those reported for substituted oxyapatite-type lanthanum
silicates.”™*> Both samples exhibit conductivity values of the
order 10™*S cm™ at 500 °C after correction of porosity effects
(pellet porosity ~40%).® These values are consistent with
anionic conduction, especially O*~ conduction, and similar to
those observed in oxyapatite-type lanthanum silicates.”*?*
Noteworthy, HApMnSi and FApMnSi achieve conductivity
values similar to these silicates but 100 °C below, thus
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evidencing significant ionic conduction properties. In order to
get further insights into the ionic conductivity mechanism, we
have calculated BVEL maps to identify the anionic conduction
paths in HApMnSi and FApMnSi. Two different conductions
paths were identified (Figure 9c,d). The first one (Figure 9c)
corresponds to a pure O°~ conduction and goes through O1,
02, and O3 oxygen atoms surrounding Mn/Si. These
conduction spheres percolate about 1.1 eV above the
minimum energy to allow ionic conduction along the [001]
direction (red arrows in Figure 9¢). The second path (Figure
9d) revealed by BVEL calculations corresponds to the channels
of the apatite structure. It is linear along ¢ and involves either
hydroxyl or F~ anions, with BVEL-calculated percolation
energy of ca. 0.8 eV. Given the small difference in percolation
energies and the measured activation energies, it is very likely
that the two conduction mechanisms occur simultaneously in
both HApMnSi and FApMnSi materials. They all relate to
anionic conduction along the ¢ axis, as observed in other
apatite-like structure.”’

B CONCLUSIONS

In this work, we report four manganese (V) compounds with
the hydroxyapatite structure, by revising the nominal
Srs(MnO,);OH as a starting point to widen the range of
apatite-related solids based on the Mn'0,*~ framework. We
took advantage of soft chemistry methods to tune the synthesis
conditions in order to deliver silicon-doped Sr[(Mn,_,Si,)-
0,)5(0OH),_3, (x = 0.053). Additionally, post-treatment
topochemical transformations allowed us to further extend
the composition range toward fluoride-doped
Srs(MnO,);(OH), ,F, (y = 0.90) and
Srs[(Mn,_,Si,0,4)]5F,_3, (x = 0.058). Reproducible synthesis
of these Sr-based apatite compounds opens new perspectives
for unexplored compositions. The high Mn(V) oxidation state
in these compounds, verified for the first time by local EELS
spectroscopy and confirmed by the evaluation of the magnetic
properties, yields the formation of MnYO,*” building units,
which constitute the scaffold of the apatite-type structure as
fully described by the analysis of the NPD data. These rare-
earth-free materials present significant anionic conduction and
low corresponding activation energies at 500 °C. These values
are reached at lower temperatures than for related apatite-type
rare-earth element known as anionic conductors, thus initiating
a novel approach in the design of materials for solid oxide fuel
cells. Therefore, the combination of Mn(V) and significant
anionic conduction supports the emergence of new solid
functional materials which will be built from high-oxidation
state manganese species.
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SUPPORTING INFORMATION

I. SEM experiments

Figure S1. SEM micrograph corresponding to HApMn sample.

1. Structural analysis by X-ray and neutron diffraction

Figure S2. Profile matching refinement of the X-ray diffraction data of the: a) HApMn
and b) HApMnSi samples.

Figure S3. Difference Fourier maps (excluding hydroxyl H) of the section x = 0 for a)
HApMn and b) HApMnSi. The map shows the positions in which the most prominent
negative scattering density appears. The hydrogen atoms of the OH groups should be
located at those positions.

Table S1. Structural parameters from the refinement for HApMn and HApMnSi
Hydroxyapatites of neutron powder diffraction data.

Table S2. Selected interatomic distances (A) in HApMn and HApMnSi
Hydroxyapatites.

I11. TEM experiments

Figure S4. HRTEM of HApMnSi sample.

Figure S5. Evaluation of beam-damage for HApMnSi crystals.

1IVV. HAADF image simulations

Table S3. Parameters for the simulation of HAADF images of HApMnSi material along
[001] projection.

Figure S6. Simulation of HAADF images of HApMnSi material along [001] projection.

V. Optimization of the STEM- EELS experimental conditions

Room temperature experiments
Figure S7. Evaluation of the degradation of the HApMnSi sample under the electron
beam at room temperature.

Low temperature experiments

Figure S8. Evaluation of the degradation of the HApMn sample under the electron
beam.
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VI. EELS Mn-L 23 signal analysis

Table S4. Energy loss (eV) and I(L3)/I(L>) ratio of the Mn-L 3 edges for BazMn2Os,
Ca,Mn3z0g, LaMnO3z, Ca2Mn30s, HApMnSi and FApMnSi samples

VII. Neutron diffraction data refinement of the fluorinated FApMn sample

Table S5. Structural parameters from the refinement for FApMnSi and FApMn
Fluoroapatites from neutron powder diffraction data.

Table S6. Selected interatomic distances (A) in FApMnSi and FApMn Fluoroapatites
from powder neutron diffraction data.

Table S7. Comparison of cell parameters and Sr2-(F, OH) bond distances in the Mn (V)
hydroxy- and florinated apatites

VIIl. Magnetic behaviour HApMn and FApMn apatites.

Table S8. Paramagnetic moments calculated and Curie-Weiss temperatures for hydroxy
and fluor-ApMn.

Figure S9. Temperature dependence of the magnetic susceptibility for HApMn and
FApMn samples.

Figure S10. Field dependence of the magnetization at 5 and 200 K for HApMn and
FApMn samples

IX. Thermal stability study

Figure S11. Thermogravimetric analysis of HApMnSi sample.
Figure S12. In situ high temperature XRD of the HApMnSi sample.
Figure S13 Thermogravimetric analysis of HApMn sample.

Figure S14. In situ high temperature XRD of the HApMn sample.

Figure S15. XRD of the pellets as prepared, calcined at 450 °C and after the
conductivity measurement.
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I. SEM experiments

Figure S1. SEM micrograph corresponding to HApMn sample. Similar hexagonal
shaped particles where observed for HApMnSi sample.
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I1. Structural analysis by X-ray and neutron diffraction

18000F 2 | HApMn | 24000- b | HApMnSi
- < 18000}
z 12000+ s E
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Figure S2. Profile matching refinement of the X-ray diffraction data of (a) HApMn,
Rp= 4.52, x?=1.83 (red tick-marks correspond to the maximum of the of SrCO3 phase as
impurity) and (b) HApMnSi, Rp=4.07, y2=2.41.
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for HApMn and HApMnSi hydroxyapatites.

Table S1. Structural parameters from the refinement of neutron powder diffraction data

Atom X y z B(A?) Occ
Srl
*Mn 1/3 2/3 0.0027(4) 0.77(4) 1
**Mn,Si 1/3 2/3 0.0040(5) 1.36(6) 1
Sr2
Mn 0.2422(2) | 0.9891(3) 0.25 0.63(3) 1
Mn,Si | 0.2403(4) | 0.9862(4) 0.25 1.27(4) 1
Mn(Si)
Mn 0.4004(4) | 0.3654(4) 0.25 0.34(7) 1
Mn,Si 0.3994(7) | 0.3646(6) 0.25 1.15(15) a
o1
Mn 0.3204(3) | 0.4834(3) 0.25 0.89(4) 1
Mn,Si | 0.3231(4) | 0.4841(4) 0.25 1.40(6) 1
02
Mn 0.5935(3) | 0.4675(3) 0.25 0.81(4) 1
Mn,Si 0.5923(4) | 0.4674(4) 0.25 1.57(7) 1
03
Mn 0.3455(2) | 0.2506(2) | 0.06978(20) | 1.50(3) 1
Mn,Si 0.3446(3) | 0.2502(3) 0.0699(3) 2.02(5) 1
OH
Mn 0 0 0.1906(7) 1.53(9) 0.5
Mn,Si 0 0 0.1871(11) 2.4(2) | 0.421(9)
H
Mn 0 0 0.0624(12) | 1.53(9) 0.5
Mn,Si 0 0 0.0596(17) 2.4(2) | 0.421(9)
Mn: a=9.95293(9) A c¢c=7.45254(9) A cla=0.749
Mn,Si: a=9.95720(16) A c= 7.44779(16) A c/a=0.748

Srs(Mn0O4)3s0H (HApMn)
**Sr5((Mno.ga7(6)Sio.053(6)) O4)3(OH)o.84¢2) (HAPMNSi)
a4Mn:Si=0.947(6):0.053(6);
Fit parameters: HApMn:  Rg=2.95, Ry=1.42, Ryp=1.89, ¥?=3.98;
HApPMnNSi: Rg=2.73, Rp=1.27, Rwp=1.70, 1°=2.64;

In both apatites, the same Biso value for H and On atoms was considered.

Mn fully occupies the 6h Wyckoff positions (X, y, 0.25) in the HApMn sample. The
occupancies of the Mn/ Si were constrained to be OccMn+0OccSi=1 during refinements
in HApMnSi.

In the HApMnSi, the occupation of H and On atoms was fixed to the same value to
form OH groups. The distance On-H was soft constrained to 0.93 A value. Besides, the
Si and OH group occupations were correlated during the refinement according to the
stoichiometry of the sample: Srs[(Mn1-xSix)O4]3(OH)1-3x

6
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CIF files for HApMn and HApMnSi have been deposited at joint CCDC/Fiz Karlsruhe
deposition service with deposition numbers CSD-2038883 and CSD-2038884,
respectively. Structure data can be retrieved through their Access Structure service at
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

Table S2. Selected interatomic distances (A) in HApMn and HApMnSi
Hydroxyapatites from neutron powder diffraction data.

HApMn HApMnSi

M-01 1.717(6) 1.702(9)
M-02 1.665(4) 1.665(7)
M-03x2 1.668(3) 1.665(4)
Sr1-01 x3 2.551(3) 2.547(5)
Sr1-02 x3 2.614(3) 2.626(4)
Sr1-0O3 x3 2.925(2) 2.936(3)
Sr2-OH 2.506(3) 2.508(5)
Sr2-01 2.772(4) 2.771(6)
Sr2-02 2.504(3) 2.522(5)
Sr2-03 x2 2.638(3) 2.657(4)
Sr2-03x2 2.5407(19) 2.532(3)

g N -0.007 4 b
-0.014
-0.021 .
\ -0.028 [
© g @ ¢ b q
-0.042
-0.049 |
H 1 f
| -0.056 ] i
. N m -0.063 o N 7
o 1 -0.070 0 1
y/b y/b

Figure S3. Difference Fourier maps (excluding hydroxyl H) of the section x = 0 for (a)
HApMn and (b) HApMnSi. The map shows the positions in which the most prominent
negative scattering density appears. The hydrogen atoms of the OH groups should be
located at these positions.
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I1l. TEM experiments

High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM) was performed on a
total number of 10 crystals. Figures S4a and b show a HRTEM image of a
representative HApMnSi crystal and the corresponding Fast Fourier Transform pattern
along [001] and [100], respectively. The reflection conditions are consistent with the
hexagonal lattice with unit cell parameters a=9.9559(1) and c= 7.45452(7) A (S.G.
P63/m). Notice the particularly high sensitivity of the material to the electron beam
revealed in Figure S5 after 90-seconds of sequential recording between two HRTEM
images. The loss of crystallinity due to beam damage is clearly observed in Figure S5b.

(a) u'

(b) 06

et bl T

Figure S4. HRTEM images and the corresponding Fast Fourier Transform (FFT)
pattern of a representative HApMnSi crystal along (a) [001] and (b) [100] projections.
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(a)

(b)

Figure S5. Evaluation of beam-damage. (a) HRTEM image and corresponding FFT of a
representative HApMnSi crystal along [001] and (b) HRTEM and corresponding FFT
recorded 90 seconds later. A clear loss of crystallinity is observed due to beam damage.

IVV. HAADE image Simulations

In order to qualitatively verify that —OH groups are responsible for the contrast
observed at the Wyckoff position 4a in the HAADF images along the [001] projection,
image simulations have been performed using the QSTEM software!. Atomic
coordinates obtained from ND refinements were used as input data for simulation of
HAADF images. Table S3 summarizes the parameters employed for image simulation.
The simulated images obtained for different values of the sample thickness are shown in
figure S6. The intensity profile tracked along the [110] direction evidences a non-zero
intensity value at the —OH atomic positions as well as the difference of intensity
between atomic columns occupied by Mn and Sr(2).

1s1. C. Koch, Ph.D. Thesis, Arizona State University, 2002
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Table S3. Parameters for the simulation of HAADF images of HApMnSi material along
[001] projection

Parameter Value
Operating Voltage 120 kv
Cs 0.05 nm
Cc 1nm
dE 0.6 eV
Convergence angle 35 mrad
TSD 30 runs

(b)

(e) - ‘;‘thickness“"‘
" 0 24nm ||
H 4.9 nm |\

'} 7.40m | |
| \

LW

A |

Figure S6. Simulation of HAADF images of HApMnSi material along [001] projection.
(a) Raw HAADF image. The red square defines the simulated area. Simulated HAADF
images for (b) 2.4 nm (c) 4.9 nm and (c) 7.4 nm thickness. (e) Intensity profiles along
the [110] direction revealing the intensity at the 4e atomic positions occupied by the

hydroxyl groups.
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V. Optimization of the STEM- EELS experimental conditions

Room temperature experiments

In order to avoid damaging effect of the electron beam on the HApMnSi crystals, a set
of preliminary tests were carried out to establish the experimental conditions allowing
atom-resolved analysis without modifying neither the crystalline structure, nor the Mn
oxidation state (Mn-L2 3 signal).

In this sense, we performed different STEM-EELS experiments while modifying the
operation voltage in order to evaluate the degradation of the sample in HAADF images
under the electron beam. Additionally, we evaluated changes in the Mn-L2 3 signals as a
function of the dwell time that could also indicate damage of the sample. Taking into
account these experimental limitations, we settled the operation voltage at 120 kV, and
we limited the total acquisition time to ~25 s to achieve good enough EELS signal/noise
ratio as well as atomic spatial resolution over a total of 80-90 nm. We compared the
experimental data with reference data from BazMn,Os (Mn°*) —acquired for first time
during this work— SraMn3O10 (Mn*")2, LaMnOs (Mn®")2 and CazMn30s (Mn?*)%.

Under the above conditions, we performed a sample stability test consisting in recording
a series of spectra over the exact same area to evaluate changes in the position of the
Mn-L23 lines as a function of the beam exposure time. The analysis of the Mn-L,;3
edges showed that the Mn-L 3 signals started changing after 25 s (Figure S7). After 30 s
acquisition, a clear shoulder at lower energies is detected (pointed by an arrow),
indicating a clear reduction of the sample due to beam damage. As a result of the
sample stability test, we estimated that any feature that we observed on the Mn-L 3 lines
after a regular experiment (total exposition time ~ 20-25 s) could be considered a
trustworthy data.

2| N. Gonzalez-Jiménez at al. Materials Horizon. 2018, 5, 480

3H. L. T. N'Goc at al. Advanced Materials 2017, 29, 1604745

3 A. Mazario-Fernandez et al. Inorg. Chem. 2017, 56, 11753
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Ca,Mn?*,0;

Sr,Mn*,0,,

Intensity (a.u.)

:

635 640 645 650 655 660
Energy Loss (eV)
Figure S7. Degradation of the sample under the electron beam. EELS spectra of the
references of Mn?*, Mn®*, Mn*", and Mn°* (black lines) oxidation states, HAPMnSi

sample (green) showing expected Mn®* (see manuscript), and HApMnSi sample after
30 s of exposition (red).

Low Temperature Experiments

The poor stability of the silicon-free and fluorinated samples under the electron beam
prevented the acquisition of EELS spectra by reproducing the experiments optimized
for HApMnSi sample. As can be observed in Figure S8, a clear degradation of the
HApMn sample was observed with interaction of the electron beam with the sample.

12
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Figure S8. Low magnification HAADF image illustrating the high degradation of the
HApMn sample because of its interaction with the electron beam at room temperature.

In order to improve the stability of the sample during EELS experiments, a liquid
nitrogen-cooled specimen holder Gatan 636 was employed to record low-temperature
EELS spectra. We operated at settled the operation voltage at 120 kV at —190,0 °C, and
we limited the total acquisition time to ~10 s to achieve good enough EELS signal/noise
ratio on the Mn-L2 3 lines. Using these experimental conditions, we were able to acquire
EELS data only from the fluorinated samples but the instability of the HApMn sample
prevented the possibility to get information about Mn oxidation state of silicon-free
sample.

VI. EELS Mn-L23 signal analysis

In order to analyze the EELS experimental data obtained from the HApMnSi and
FApMnNSi samples, EELS spectra were recorded from four valence standard samples:
BasMn,0s (Mn®*), CazMnz0s (Mn*"), LaMnO3z (Mn**) and CazMnzOs (Mn?*). Notice
that these standard samples shows two different Mn coordination to the oxygen atoms:
octahedral -MnQe- in the case of Ca,Mn3z0s (Mn**), LaMnO3z (Mn*") and Ca,Mn3Os
(Mn?*) and tetrahedral -MnQs- in the case of BasMn20gs (Mn®*). Therefore, although the
energy loss values can be compared for all the signals, the I(L3)/I(L2) ratio should be
compared only among those samples with similar Mn-O coordination.

13
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Table S4. Energy loss (eV) and I(Ls)/I(L2) ratio of the Mn-Lz 3 edges for BasMnzOg,
SrsMn3010, LaMnO3, Ca2Mn30s, HApMnSi and FApMnSi samples

Sample Coordination E (eV) Mn-L, E (eV) 1(Ly/L,)
Mn-L,
Ca,Mn?-,0; | Octahedral-MnOj 641.2 652.3
LaMn*0O, | Octahedral-MnOj 643.2 654.0
Sr,Mn*,0,, | Octahedral-MnO; 644.4 654.9
BasMn®,0, | Tetrahedral-MnO, 645.1 655.7 1.79
HApMnSi | Tetrahedral-MnO, 645.2 655.9 1.78
FApMnSi | Tetrahedral-MnO, 645.2 655.8 1.79
14
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VI1I1.Neutron diffraction data refinement of the fluorinated samples

Table S5. Structural parameters from the NPD refinement for FApMn and FApMnSi
fluoroapatites.

Atom X y z | B(A) | Occ
Srl
*Mn 1/3 2/3 0.0029(4) | 1.05(4) 1
**Mn,Si 1/3 2/3 -0.0002(3) | 1.36(4) 1
Sr2
Mn 0.2388(2) | 0.9887(3) 0.25 0.95(3) 1
Mn,Si 0.2384(3) | 0.9863(3) 0.25 1.78(3) 1
Mn(Si)
Mn 0.4012(5) | 0.3669(4) 0.25 1.49(9) 1
Mn,Si 0.3996(4) | 0.3663(4) 0.25 1.17(8) a
01
Mn 0.3149(3) | 0.4805(3) 0.25 1.66(5) 1
Mn,Si 0.3235(3) | 0.4852(3) 0.25 1.94(4) 1
02
Mn 0.5919(3) | 0.4677(3) 0.25 0.94(4) 1
Mn,Si 0.5865(3) | 0.4687(3) 0.25 1.98(5) 1
03
Mn 0.3421(2) | 0.2494(2) | 0.07312(18) | 1.32(3) 1
Mn,Si 0.3443(2) | 0.2496(2) | 0.07161(18) | 2.47(4) 1
F
Mn 0 0 0.25 1.82(12) | 0.90(2)
Mn,Si 0 0 0.25 2.49(12) | 0.825(10)
OH
Mn 0 0 0.19204(13) | 1.82(12) | 0.051(11)
Mn,Si — — — — —
H
Mn 0 0 0.06707(13) | 2.0(9) | 0.051(11)
Mn,Si — — — — —
Mn: a=9.90381(9) A; c=7.44188(9) A; c/a=0.752
Mn,Si: a= 9.90213(11) A; c= 7.44471(11) A; c/a=0.752

*Srs(MnO4)3 Fo_go(z)(OH)o,lo(z) (FApMn )

**Srs((Mno.g423)Si0.058(3)) O4)3Fo.83(1) (FAPMNSI)

a4Mn:Si=0.942(3):0.058(3)

Fit parameters: FApMn:  Rg=2.04, Rp=1.82, Rwy=2.44, y>=4.72
FAPMnNSi: Rg=2.40, Rp=1.64, Rwp=2.27, 1*=4.07;

Several restraints were considered in the refinement of the FApMnSi. The first one is
that tetrahedra are fully occupied by Mn and Si, i.e. OccMn+OccSi=1. The Si and F
occupations were correlated during the refinement according to stoichiometry of the
sample: Srs[(Mn1xSix)Os]sF1-3x

15
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In the FApMn sample: the occupation of H and On atoms was fixed to the same value to
form OH groups. The distance On-H was soft constrained to 0.93 A value. Besides, the
sum of OH group and F was considered to be equal to 1 by formula unit. The same Biso
value for F and Oy atoms was considered.

CIF files for FApMn and FApMnSi have been deposited at joint CCDC/Fiz Karlsruhe
deposition service with deposition numbers CSD-2038881 and CSD-2038882,
respectively. Structure data can be retrieved through their Access Structure service at
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

Table S6. Selected interatomic distances (A) in FApMn and FApMnSi fluoroapatites
from neutron powder diffraction data.

FApMn FApMnSi
M-O1 1.720(6) 1.694(9)
M-02 1.636(5) 1.632(6)
M-0O3x2 1.658(3) 1.663(3)
Srl- 01 x3 2.545(3) 2.536(3)
Sr1-02 x3 2.617(3) 2.641(2)
Sr1- O3 x3 2.945(2) 2.933(3)
Sr2-F 2.423(3) 2.431(3)

Sr2-OH 2.461(3) -

Sr2-01 2.718(4) 2.767(4)
Sr2-02 2.520(3) 2.516(4)

Sr2-0O3x2  2.5549(18) 2.5450(19)
Sr2-03x2 2.608(3) 2.632(3)

Table S7. Comparison of cell parameters and Sr2-(F, OH) bond distances

a (A) c(A) Sr2-(OH,F) (A)
HApMn 9.95293(9) 7.45231(9) 2.503(3)
FApMn 9.90381(9) 7.44188(9) 2.443(3)
HApMnSi = 9.95720(16) 7.44779(16) 2.508(5)
FApMnSi | 9.90213(11) 7.44471(11) 2.431(3)
16
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VIII.

Magnetic behavior of HApMn and FApMn apatites.

The magnetic behaviors of the Si-free apatites with or without fluorine (HApMn
and FApMn) are very similar (Figures S9 and S10). The paramagnetic moments are 2.9
pe/f.u. for HApMn and 2.82 pg/f.u. for the fluorinated one (FApMn) (Table S8). The
short-range correlations are also weakly antiferromagnetic, with ® values around -11 to
-18 K. The predominant paramagnetic behavior is very similar to the Si-apatite samples
detailed above, as well as the magnetization curves that show a paramagnetic behavior
at 200 K and a rather weak ferromagnetic component at 5 K.

Table S8. Paramagnetic moments calculated and Curie-Weiss temperatures for HApMn
and FApMn apatites.

0 100 200 300

Temperature (K)

Paramagnetic moment | Curie-Weiss
(uB/uf) Temperature © (K)
HApMnSi | 3.0 4.1
FApMnSi | 2.63 -0.9
HApMn 2.9 -11
FApMn 2.82 -18
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Figure S9. Temperature dependence of the magnetic susceptibility for (a) HApMn and

(b) FApMn
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Figure S10. Field dependence of the magnetization at 5 and 200 K for (a) HApMn and
(b) FApMn.
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IX. Thermal stability study

The results of the  thermogravimetric  analysis, TGA, of the
Srs((Mno.947(6)Si0.053(6)) O4)3(OH)o.82¢2) (HApMNSi) sample, are presented in Figure S11.
The TG curve under air and up to 1100 °C is shown in Figure Slla. The sample
displays a slight weight loss (Aw = 1.65 %) from room temperature up to 350 °C. Above
this temperature the weigh remains constant until 725 °C. On further heating, a “broad”
weight loss occurs, corresponding to a Aw = 4.55 %. The XRD pattern of final powder
Is presented in figure S11b. The more intense reflections can be indexed on the basis of
the triclinic unit cell of SrzMnsO1s mixed oxide (PDF> 04-010-7314), besides a small
amount of Sr,SiO4 (PDF 00-039-1256).
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Figure S11. (a) Thermogravimetric curve of HApMnSi sample. (b) XRD pattern of the
resulting product after the TGA experiment.

> Gates-Rector, S.; Blanton, T. The Powder Diffraction File: A Quality Materials Characterization
Database. Powder Diffr. 2019, 34 (4), 352-360. https://doi.org/10.1017/S0885715619000812
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The thermal evolution of the sample has been studied by in situ high-temperature XRD
(HT-XRD). The experiment consists in increasing the sample temperature in still air
from room temperature (indicated by RT-1 in Figure S12) up to 1100 °C. Subsequently,
once a temperature of 1100 °C was reached, a cooling down process to RT was carried
out (indicated by RT-2 in Figure S12). The apatite structure is maintained up to T
~725°C. Above this temperature, extra reflections corresponding to Sr7MnsOss, are
visible indicating the decomposition process of the apatite phase. This process occurs
very quickly so that above 825 °C only the apatite decomposition products (Sr7MnsO1s
and Sr.SiOg4) are observed. This result helps us to understand the TG curve described
above. The first weight loss is associated to a dehydration process (0.24 water
molecules/unit formula) since no structural change occurs in this temperature range. The
system remains single phased until 725 °C above which the hydroxyapatite begins to
decompose. The decomposition process is accomplished at about 950 °C to which only
Sr7Mn4O15 and Sr.SiOs4 (traces) are detected in the corresponding XRD pattern. The
total weight loss (~4.6 %) between 725 and 1100 °C perfectly agrees with this process.
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Figure S12. In situ high temperature XRD study of the HApMnSi sample.

The corresponding fluorinated phase shows the same thermal behavior. FApMnSi
remains stable up around 725°C. Above this temperature, the sample begins to
decompose following the same pathway as the one described above for HApMnSi.

In a similar way, the thermal evolution of the samples without Si, HApMn and FApMn
samples, have been also investigated. The TGA and HT-XRD results for HApMn are
shown in Figures S13 and S14. The apatite without silicon HApMn is less stable than
the fluorinated one HApMnSi. Although upon decomposition, SrzMnsOis is also
obtained, the pathway of the reaction is quite different. Indeed, HApMn
Srs5(Mn0Og4)3(OH) is only stable up to about 425 °C. Above this temperature, the
decomposition starts as reflected in the corresponding XRD pattern by the presence of a
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small amount of SrCOs. Therefore, the observed weight gain (~7.1 %) in the TGA curve
could be due to CO> absorption. The decomposition of the starting material occurs in
such a way that, at about 550 °C, the formation of SrsMn3O10 (PDF 01-089-6885) is
evident in the corresponding XRD pattern. Close to 625 °C, the starting material has
fully decomposed into SrsMn3O10 and SrCOgz, This step is accompanied by a weight loss
of ~3%. Finally, close to 725 °C, the mixture of SrCOz and SrsaMnzO1p reacts yielding
Sr7Mn4O1s as the only reaction product above 825 °C. This phase remains stable during
cooling down to room temperature (RT-2 in figure S14).
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Figure S13 (a) Thermogravimetric curve for HApMn. (b) XRD pattern of the resulting
product of the TGA experiment.
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Figure S14. In situ high temperature XRD study of the HApMn sample.

The corresponding fluorinated phase, FApMn, is thermally stable up about 500 °C.
From this temperature, the sample decomposes through the same pathway as described
above for the HApMn hydroxyapatite.
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WMM HApMnSi after conductivity measurements
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Figure S15. XRD of pelletized (a) HApMnSi and (b) FApMnSi fresh, calcined at
450 °C for 8 hours and after the conductivity measurements.
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V1.4 CONCLUSIONES

- Se han preparado dos hidroxiapatitas de composicién Srs(Mng.947Si0.05304)3(OH)o.841 y
Srs(Mn0Qa)30H que, ademads, han servido como precursoras en la preparacion de
fases fluoradas por un método topotactico utilizando como agente fluorante
el polimero PTFE, obteniéndose las correspondientes apatitas fluoradas,
Srs[Mno.942Si0.058) Oa]3F0.826 Y Srs(MnQa)3(OH)o.1Fo.0. En todas estas fases el manganeso
esta en un estado de oxidacidn poco usual en éxidos, Mn(V).

- Se ha determinado que la muestra de composiciéon descrita por E. Baran y
P. Aymonino*”, Sr,(MnY04)OH, presenta una composicidn y estructura tipo apatita
As(MOQa)3X con relacidn catidnica es A:M = 5:3.

- De la misma forma que en las hidroxiapatitas, en las correspondientes fases
fluoradas, el dopaje con Si(lV) en la subred catidénica aumenta la estabilidad térmica
de las fases que siguen un camino de reduccion diferente al de la muestra sin
dopar. En ambos casos, el producto final de la descomposicidon térmica de las
apatitas sin fluorar parece corresponder a una fase de composiciéon Sr7MnaO1s5.xFy,
isoestructural con el 6xido SrsMn401s.

- La presencia de grupos hidroxilo y/o de iones fluoruro se ha determinado por
difraccidon de neutrones y analisis composicional. De acuerdo con la férmula general,
la mitad de los tlneles hexagonales de la estructura estdn ocupados por estos iones,
estadisticamente distribuidos, de forma que se mantiene la simetria y el grupo
espacial.

- El estudio por espectroscopia EELS del estado de oxidacidon del manganeso, realizada
a baja temperatura debido a que las muestras, dopadas o no con silicio y/o fltor, son
altamente sensibles bajo el haz de electrones, confirma la presencia de Mn(V) en
buen acuerdo con los resultados de las medidas magnéticas. Para este estudio se
han utilizado los 6xidos CazMn30s, LaMnQs, SraMn3010 y BazsMn,0s como patrones
de Mn Il Ill, IVy YV, respectivamente.

- El estudio de conductividad idnica de las muestras dopadas con silicio permite
proponer dos caminos de conduccidon que deben ocurrir simultaneamente a lo largo
del eje c. Como estas muestras no presentan deficiencia catidnica, el primero de ellos
involucraria exclusivamente a los iones 0% que bordearian las posiciones Mn/Si, y el
segundo serian los iones OH"/F a través de los tuneles de la estructura.
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