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In tro ducci on.

A pesarde los sustancialesavancedogradosen la modelizacon y el calcu-
lo teorico de los sistemascristalinos, la qu mica del estado solido plantea
problemasmuy basicosque esian lejos aun de serresueltos.El problemaes-
tructural, esdecir, la determinacbn de la fasecristalina mas establede un
compuesto,y el de la estabilidad termodinamica destacanparticularmente,
tanto debido a que son puntos de partida necesariogara la caracterizacon
completa del cristal como a que las herramiertas teoricas disponibles estan
ya en condicionesde proporcionar respuestasensatasaunqueno exenas de
di cultades, a ambas cuestiones.

La qu mica de los compuestosdel carbono denuestra de forma espec-
tacular la enormecomplejidad que es posible alcanzaruniendo ertre s una
pequeata variedad de elemenos qu micos para formar compuestosUna com-
plejidad similar puedealcanzarseen la qu mica del estadosolido si tenemos
en cuerta quetodoslos elemenos del sistemaperiodico puedenintervenir y
que no solo la composicion del compuestosino su estructura tridimensional
e incluso la concetraccion y disposicon de defectose impurezasin uy e en
las propiedades sico qu micas del solido.

Es precisamete esta complejidad la que hace mas importante el re -
namierto de teor as capacesde explicar los resultadosdirectos e indirectos
obtenidos en el laboratorio as como de pronosticar el comportamiento de
nuews compuestos el de materialesconacidosen condicionegermodinami-
cas aun no exploradas.Las teor as ab initio, es decir, aquellasque parten
unicamernte de los principios fundamenales de la naturaleza, presetan una
vertaja inequvoca sobreaquellasotras que sebasanen el usode informacion
emprica acercade los compuestosoncretosen estudio. Esta vertaja consiste
en que los metodos ab initio soninmediatamerte utiles en un amplio rango
de compuestosbajo condicionespracticamerie arbitrarias.

En estetrabajo vamos a examinar la capacidad de una teor a ab ini-
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tio para pronosticar la estabilidad estructural y qu mica de una familia de
compuestos:las haluroperovskitas de elemerios alcalinosy alcalinoterreos,
compuestosgue respondena la formula AM X ;.

El origende nuestrointerespor la caracterizack sistematica de las halu-
roperovskitas proviene del estudio, que emprendimoshaceun aro y medio,
de la estructura topologicade la densidadelectronica. Pesea tratarse de una
familia de compuestosju micamerte muy similaresy conuna estructura cris-
talogra ca idertica salvo por sutamaro, nossorprendp encortrar hastasiete
estructuras topologicasmuy diferertes. Nos sorprendo aun mas, al exami-
nar la literatura experimenrtal, comprobarque la mayor a de los compuestos
posiblesno han sido jamas sintetizados ni, por lo tanto, estudiados.

Las haluroperovskitas han sido objeto intenso de investigacon experi-
mertal en varias epocas. En los aros seseta el interes estabacertrado en
la busquedade meterialesluminiscertes apropiadospara la la elaboracion
de pantallas de television en color. Un nuew impulso apareco en los aros
ocherta al amparo de la busquedade laseresde estado solido, fundamen-
tales en las tecnologas de comunicacion y almacenamieto optico de datos.
Mucho mas reciertemerte, los haluromanganatosson materialesde maxima
actualidad desdeel descubrimieto dela magnetorresistencigjigarte (GMR)
y colosal (CMR). Este fenomenode tan sonoronombre, y que consisteen la
variacion de la resistividad del material por varios ordenesde magnitud en
presenciade un campo magretico, promete revolucionar el rendimierto de
los cabezalesmagnreticosy, por lo tanto, mejorar enormemete la densidad
de almacenamieto y la abilidad y velocidad de recuperacion de datos en
los discosmagreticos.

A pesar de todo este interes de origen tecnologico, tan solo 31 de las
120posibleshaluroperovskitas alcalinasy alcalinoterreasparecenhaber sido
obtenidasy caracterizadasen el laboratorio. Uno de los ojetivos de nuestro
trabajo esel detratar de determinar si existe una razon termodinamica para
la ausenciade datos acercade la mayor a de los compuestosposibles.Dado
guelaruta sintetica por la que han sidoobtenidasuna mayor a de perovskitas
conccidas consisteen la fusion conjunta de cartidades estequinetricas del
haluro alcalino y del haluro alcalinoterreo apropiados,nos vamosa certrar
en el calculo de la energa de estareaccon. Para ello, ademasde calcular las
propiedadesde los compuestosAM X 3, tambien estamosobligadosa calcular
losAX y M X,.

La herramierta fundamertal quevamosa emplearennuestrotrabajo esel
metodo del lon Perturbado abinitio (aiPl) [1, 2, 3], desarrolladoen el Grupo
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de Qu mica Cuarntica del Estado Solido de la Universidadde Oviedo. Setrata
de un metodo qu mico{cuantico local basadoen la Teora de Separabilidad
Electronica [4] y aplicable a sistemasformados por grupos monocernricos
debilmerte correlacionadosEl exito de los calculosaiPI en el pronostico de
la geometra y de la ecuacon de estado de fasescristalinas simples como
los haluros alcalinos, varios alcalinoterreos,oxidos, sulfurosy, en general,los
cristalesionicos examinadoshasta la fedha, nos ha animado a examinar su
capacidadpara el pronostico de la energa de una reaccon en estadosolido.

El trabajo esta organizadocomosigue.En el primer capi'tulo examina-
remosla informacion experimertal disponible acercade la geometra, estabi-
lidad y sntesisde los halurosAX , M X, y AM X3.

En el segundocaptulo sepresertan brevemerie las herramiertas teoricas
utilizadas en estetrabajo, y seexaminade manerapreliminar la energa de
la reaccon

AX + MX,! AM X3

mediarte calculosesiaticos, esdecir, calculosenlos que no setiene encuerta
la energa de vibracion del punto ceroni los efectostermicos,realizadosen
las estructuras cubicasidealesque puedepresettar cadacompuesto.En este
mismo captulo se discute el efecto que puedetener la dinamica de la red
cristalina sobrela termodinamica de la reaccon, empleandopara ello una
aproximacion cuasiarnonica basadaen el modelo de Debye.

Las estructuras cubicasanalizadasen el captulo dosno son, en general,
las mas establesenla mayor a de los cristales.Por estemotivo, en el captulo
tres se aborda el problema estructural y se examinala estabilidad relativa
de una amplia coleccon de estructuras verosmiles para cadatip o de com-
puesto, escogidasde ertre las enconradas experimertalmente. El captulo
naliza con el examende la in uencia que las relajacionesestructuralesde
los reactartes tiene sobrela reaccon de formacion de las perovskitas.



Cap tulo 1

Datos e informaci on sobre los
haluro compuestos.

En este captulo se examina la informacion disponible en la literatura
acercade los compuestosgue resultan de conbinar los elemenos del grupo
de los metales alcalinos, los alcalinoterreosy los haluros para dar lugar a
tres familias de compuestosAX , M X, y AM X3. Dertro de estanumerosa
coleccon de sistemas,la informacion experimertal no esta uniformemere
repartida. La familia de compuestosAX ha sido ampliamerte estudiadadu-
rante losultimos 70 aros,tanto desdeel punto devista experimertal comodel
teorico. Los compuestosM X, han sido analizadostambien bastarte exten-
samere y existe una importante coleccon de datos cristalogra cos y termo-
dinamicos.Por el cortrario, las haluroperovskitas no han sido estudiadascon
tanto empero, salwo algunoscristalescomoRbCaF; y NaMgF;, poniendose
de mani esto la ausenciade un estudio sistematico de estossistemas,tanto
desdeel punto de vista experimertal comodel teorico.

10
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Figura 1.1: Esquemade la celda unidad del cloruro de sodio, NaCl (estructura
B1). Producido con povray [5] a partir del modelo desarrollado con tessel 2.0

[6].

1.1. Informaci on estructural de los haluros
alcalinos AX.

Los haluros alcalinos,AX , (A: Li, Na, K, Rb, Cs; X: F, CI, Br, ), estan
ertre loscompuestosdinarios masampliamerte estudiados.Comoconsecuen-
cia, la informacion estructural acercade estossolidos seencuettra perfecta-
merte catalogadaenla literatura. La union de elemetos muy electropositivos
con elememos muy electronegatiws, hace que los haluros alcalinos seanel
conjunto de compuestoxon el gradodeionicidad maselevado. Ademas, enel
estudiode las propiedadesde estaseriede compuestosse pone de mani esto
la bellezade la periodicidad.

La familia de los haluros alcalinos se presefta en la naturaleza en dos
estructuras cristalinas diferertes: la estructura cubica certrada en las caras,
B1, y la estructura cubica simple, B2.
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Figura 1.2: Esquemade la celdaunidad cubica simple en el cloruro de cesioCsCI.
Sehan represenado varias celdillas unidad para poder obsenar la distribucion de
los iones. Imagen producida con povray a partir de un modelo desarrollado con
tessel 2.0.

La estructura cubica certrada en las caras,B1, perteneceal grupo espa-
cial Fm3m, y preserta un unico gradode libertad, la longitud del parametro
de celda, a; el resto vienenimpuestospor la simetr a del sistema.Los iones
sedistribuyen en la celdilla unidad ocupandolas siguienies posicionescris-
talogra cas: el cation A* sesitua en el origen de la celdilla unidad (0O; 0; 0)
y el anion X sesitua enla posicon (1=2; 0; 0). El numero de formulas por
celdilla unidad, Z, esde cuatro. La forma que preseta la celdilla unidad en
la estructura B1 sepuedeobsenar enla gura 1.1.Los cationessesituan en
los verticesdel cubo y en el certro de las caras,los anionesse colocan en la
mitad de las aristasy en el certro del cubo, presetando tanto el cation co-
mo el anion una coordinacion octaedrica, (veaseel poliedro de coordinacion
represetado enla gura 1.11).

lLas guras de las celdillas unidad de las distintas estructuras cristalinas han sido
producidas con povray [5] a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0 [6].
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Los halurosalcalinostambien sepuedenpresettar enla estructura cubica
simple, B2, perteneciette al grupo espacialP m3m. El unicogradodelibertad
dela estructuraesla longitud del parametrode celda.Losionessedistribuyen
en la celdilla unidad de modo que el cation A* se situa en el origen de la
celdilla unidad (0; 0;0) y el anion X sesitua enla posicon (1=2; 1=2; 1=2).
El numero de formulas por celdilla unidad esZ = 1 . Es una estructura
menoscompactaquela anterior. La disposicion dela celdilla unidad sepuede
obsenar enla gura 1.2.

En la tabla 1.1 serecogela estructura cristalina a la cual pertenececada
uno de los haluros alcalinos en condicionesambiente, ya que estossistemas
son susceptiblesde sufrir transicionesde faseinducidas por la presony la
temperatura. Mediante una simple inspeccbn se puede obsewar que la es-
tructura B1 esmucho mas abundarte quela B2, que solo sepresetta en los
compuestosde cesiocon los anionesde mayor tamaro. La compreson hi-
drostatica de los cristalescon estructura B1 induce el canmbio a la estructura
B2, siendola preson de transicion esencialmete dependierte del cation alca-
lino. La transicion B2! B2 puedeserinducida, en principio, por el aumerto
de la temperatura, aunquese necesitauna temperatura muy ele\ada.

Los valoresexperimertales, a preson y temperatura ambiente, de la dis-
tancia de primeros vecinos en los haluros alcalinos se han recogidoen la
tabla 1.1. Tambien serecogeen esatabla la energa de red, entendida como
la energa desprendidaal formarseun mol de solido a partir de suselemen-
tos, una extrapolacion de la misma a temperatura nula [7], el valor del bulk
modulusy su extrapolacion a temperatura nula [8].



Captulo 1. Datos e informacion sobrelos haluro compuestos. 14

Cuadro 1.1: Informacion estructural de los haluros alcalinos AX a presiony tem-
peratura ambiente. La primera columnaindica la faseenla que seencuerran. R es
la distancia de primeros vecinos;E 4 la energa de red, entendida comola energa
del cristal menosla de losionesenel vaco; E2,, esuna extrapolacion de la energa
de red a presion ceroy temperatura nula; Bo esel bulk modulus, y BJ indica una
extrapolacion del bulk modulus a temperatura 0 K y presion 0 GPa realizada por
Sangesteret al. [8]. Las unidades utilizadas son: distancias de equilibrio en bohr,
energas de red en kcal/mol y bulk moduli en GPa.

Cristal Fase R Eatt E Bo BJ Ref.

LiF Bl 3.8050 -242.3 (-246.8) 67.1 69.8 [7]
LiCl Bl 4.8566 -198.9 (-201.8) 29.8 354 [9]
LiBr Bl 5.1986 -189.8 238 263 [9]
Lil Bl 5.6692 -177.7 17.1 9]

NaF Bl 4.3785 -214.4 (-217.9) 465 51.4 [9]
NaCl Bl 5.3290 -182.6 (-185.3) 24.0 26.6 [9]
NaBr Bl 5.6484 -173.6 (-174.3) 19.9 22.6 [9]
Nal Bl 6.1170 -163.2 (-162.3) 15.1 [9]
KF Bl 5.0531 -189.8 (-1945) 305 34.2 [9]
KCl Bl 5.9469 -165.8 (-169.5) 17.4 19.7 [9]
KBr Bl 6.2323 -158.5 (-159.3) 14.8 17.6 [9]

KI Bl 6.6764 -149.9 (-151.1) 11.7 [9]
RbF Bl 5.3196 -181.4 262 29.2 [9]
RbCl Bl 6.2191 -159.3 15.6 18.6 [9]
RbBr Bl 6.5101 -152.6 13.0 16.0 [9]
Rbl Bl 6.9372 -144.9 10.6 9]
CsF Bl 56692 -172.7 235 26.0 [10
CsCl B2 6.7104 -162.0 16.2 22.0 [9]
CsBr B2 7.0298 -156.5 14.2 183 [9]

Csl B2 7.4757 -148.6 11.4 14.4 [9]
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1.2. Sntesis de los compuestos AX.

La sntesisde los haluros alcalinosesperfectamene conccida desdehace
bastarte tiempo, ya que son compuestoscon gran cartidad de aplicaciones
[11].Loshalurosdelitio presetan unaformacomun de preparacbn queparte
del hidroxido de litio o del carbonato de litio en reaccon con el halogemro
de hidrogenocorrespndierte en forma acuosa,

LIOH + HX (ag ! LiX + HyO; X = F;Cl;Br;l
Li,CO3+ HX (5 ! 2LiX + H,COs: (1.1)

La sal resultarte esmuy soluble,seseparapor Itraci ony posteriormene se
seca.

Los uoruros de sadio, potasio, rubidio y cesiosepreparansegin la reac-
cion1.1,estoespor reaccondirectadel uoruro dehidrogenoconel hidroxido
o carbonato del metal alcalino.

Los cloruros de sadio, potasio, rubido y cesiose encueltran en grandes
depositos naturales de donde son extra dos por tecnicasmineras. Mediante
simplesprocesosde cristalizacion las salesse separancon gran pureza.Las
salesde rubidio y cesiose preseman en menor proporcion que el resto y,
por ello, se deben aislar primero mediarte precipitacion, generalmete con
compuestosde cloro, para, posteriormerte, recuperar la sal. Las tecnicasde
separaobn particulares utilizadas para cada compuestoestan perfectamen-
te detalladas en el texto dedicadoa estos compuestosdel Comprehensive
Inorganic Chemistry [11].

El bromuro de sadio y el de potasio se hallan tambien en depositos na-
turales, aunqueno sontan abundartes comolos cloruros. EI metodo de pre-
paracion consisteen hacer reaccionarel hidroxido o el carbonato del metal
con el haluro o con el haloacido acuoso,de maneraanalogaa la sntesis de
los halurosde litio. Estosmetodosde preparacbn sonconmunestambien a los
compuestosde iodo.

3A,CO3+ X, I BAX + AX O3+ 3COy; X = Br;l
6AOH+ 3X, ! 5AX + AX O3+ 3H0; A = Na;K; Rb; Cs(1.2)

Los compuestosoxigenadospresertan menor solubilidad que los haluros al-
calinosy seseparanpor lItraci on para, posteriormene, extraer de la mezcla
restarte los haluros mediarte secado.
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1.3. Informaci on estructural de los compues-
tos M Xo.

En estasecobn sedescrite la informacion conccida sobrela familia de los
haluros alcalinoterreos,M X ,, dondeM esuno de Be, Mg, Zn, Ca, Sr, Ba, es
decir, los elemettos del grupo |1 de la tabla periodica mas el zinc, incluido
por su similar comportamiento qu mico. El anion X esuno de los haloge-
nosF, Cl, Br, |. Estos compuestosde acuerdocon las electronegatividades
correspndiertes a susgrupos, preseman un alto grado de ionicidad.

La familia de compuestosM X, esmuy rica desdeel punto de vista es-
tructural. En la naturaleza se han determinado 12 estructuras cristalinas
diferentes. Estas estructuras serecogenen la tabla 1.2. Las estructuras ex-
hibidas por los compuestosM X, han sido organizadasde acuerdo con el
sistemacristalino al cual pertenecen,siguiendoun orden decreciete de si-
metr a. Dentro de esta primera organizacon, se han desglosadale acuerdo
con el grupo espacialal que pertenecen,y sehan etiquetado con el nombre
del compuestomas relevante que presena cada estructura cristalina. En la
cuarta columnade la tabla 1.2 sehaninclu do los parametrosindependiertes
de cadatip o deestructura, y enla ultima columnalas posicionescristalogra -
casocupadaspor el cation y el anion. A medida que disminuye la simetr a,
la caracterizacon de las estructuras se hace cadavez mas compleja, ya que
aumerta el numero de gradosde libertad que tiene el sistema.

En la tabla 1.3 serecogela faseque presetia cadauno de los compuestos
M X, encondicionegle presony temperatura ambientes. Asimismo, selistan
los parametrosindependientes para cadacompuestoen condicionesambiente
y la energa de red estimadaempricamerte.

Los compuestosM X, presetian gran cartidad de transicionesde fase
inducidas por preson y temperatura. En la tabla 1.4 se preseita, un resu-
men de las fasesque se conacen para cadacompuestoy las condicionesbajo
las cualesexhibe esaforma cristalina. En algunossistemasse indica unica-
merte el sistemacristalino debido a que experimertalmente no seha podido
determinar el grupo espacialal que pertenecen.



Cuadro 1.2: Principales estrcuturas en las que se encuenran los haluros alcalinoterreos en condicionesambiente. P indica

el numero de parametros estructurales independiertes que de nen la geometra del cristal. 8
©
=}

Simetra Tipo de estructura Grupo espacial Celdaunidad P Posicionesatomicas ,i
Cubica Fluorita Fm3m a=b=c 1 M (0;0;0) 'U
(CaF,) = = =90 X (1=4; 1=4; 1=4) S
Trigonal CdCl, R3m a=b=c M (0; 0; 0) @
= =90 =120 X (0;0;2) g.
Ca(OH), P3m1l a=béc M (0;0;0) o
= =90 =120 X (1=3:2=3;2) 3
Tetragonal Hgl, P4,=nmc a=béc M (0;0;0) 8_
= =90 =120 X (0;1=2; u) S
Rutilo P4,=mnm a= b6 c M (0; 0; 0) 8
(TiO ,) = = =90 X (x; x; 0) =
Bel, P4=nbm a=b6 c M g
= = =90 X =
ZnCl, 1424 a= b6 c M (0;0;0) 2
= = =90 X (x; 1=4;1=8) S
Ortorr ombica PbCl, Pbnm a6 béc M (x;y;1=4) o
= = =90 X (x;y;14) -g
SrBr, Pnma a6 b6 c M (1=4;y; 2) é
= = =90 X (144y; 2) o
Brookita Pbca a6 b6 c M (X;V;2) @

(TiO,) = = =90 X (x;y;2)

PbO, Pbcn a6 b6 c M (0;y; 1=4)

= = =90 X (X;Y;2)
CacCl, Pnnm a6 b6 c M (0;0;0) g

= = =090 X (u;v;0)
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Cuadro 1.3: Informacion estructural de los haluros alcalinoterreosM X , a presion
y temperatura ambiente. La segundacolumna indica la faseen la que se encuen-
tran, la tercera columnalos parametrosde red, y la cuarta nos da informacion de
la energa de red, entendida como la energa del cristal menosla de los ionesen el
vaco. Las energas de red sehan extra do del HandBook of Chemistry and Physics
[12]. Las unidadesutilizadas sonbohr para los parametrosde celday kcal/mol para
la energa de red.

Cristal Fase Parametrosde celda Eatt Ref.
BeF, Fluorita a= 127330 -841.2 [13]
BeCl, Orthor. a= 186327b= 10,1289c= 9;8644 -724.8 [14]
BeBr, Ortorrom. a= 195019b= 10431%c= 104689 -699.36 [15]
Bel, Bel, a= 11,5653 c= 20,0876 -672  [16]
MgF, Rutilo a= 8;7455c= 5;75406x = 0;31 -709.68 [17]
MgCl, CdCl, a= 11,7542 = 3336 -606.24 [13]
MgBr, Ca(OH), a= 7;1999c= 11,8295z = 0;25 -585.6 [13]
Mgl, Ca(OH), a= 7;823%c= 130012z= 0;25 -558.48 [13]
ZnF, PbO, a= 88437 b= 10,6957 c= 9;7697 -727.68 [15]
ZnCl, ZnCl, a= 102007%c= 195209 -656.16 [13]
ZnBr, CdCl, a= 125476 = 34,20 -642.72 [13]
Znl, Hgl, a= 8,0692c= 222988 -625.2 [13]
CaF, Fluorita a= 103232 -631.2 [17]
CaCl, CaCl, a= 11792Qb= 121509c= 7;9367 -541.92 [17]

u= 0;275v = 0;325
CaBr, CaCl, a= 123777b= 130012c= 8;2013 -522.24 [13]
Cal, Ca(OH), a= 8/4659c= 131522z= 0;25 -497.76 [13]
SrF, Fluorita a= 109303 -598.08 [13]
SrCl,  Fluorita a= 131579 -517.44 [13]
SrBr,  SrBr; a= 21,5239b= 8;088Lc= 17,3664 -498  [17]

Ysr = 0,31 zs, = 0,38

yer = 0;10,z5, = 0;11
Srl, Srl 2 a= 287617b= 155334c= 14,9288 -471.12 [18]
BaF, Fluorita a= 11,6917 -564.48 [13]
BaCl, PbClI, a= 17,6368 b= 14,7831 c= 8;89124 -493.44 [13]
BaBr, PbCI, a= 18591Qb= 155845c= 9;3505 -476.4 [13]
Bal, PbCl, a= 199669b= 16,7469c= 9;9551 -450.48 [13]




Cuadro 1.4: Fasesenlas que seencuertran los haluros alcalinoterreosbajo distintas condicionesde presion y de temperatura.
El smbolo (HP) indica condicionesde alta presiony el smbolo (HT), condicionesde alta temperatura. Cuando solo seindica

el sistemacristalino esdebido a que experimentalmente no se ha determinado el grupo espacialal que pertenecedicha fase.

Anion F Cl Br I
Cation
Be Fluorita Ortorrombica Ortorrombico Bel,
Cd(OH), Ortorr ombica Ortorrombica (LT)
Monaocl nica (P,1=n) O Ortorr ombica Ortorr ombica,
(290{370C)
Tetragonal( > 370C)
Mg Rutilo CdCl, Cd(OH), Cd(OH),
Cubica (Pa3)(HT) Ortorr ombica
Zn Pb02 ZnC|2 CdC|2 Hg|2
Rutilo (HP) Hagl, Hexagonal(HP) Tetragonal (14,=acq
Cubico (HT, HP) Monocl nica (P,1=n) Tetragonal (I4,=acd Cd(OH),
Monaocl nica (P,;=¢ (HP) Tetragonal (HP)
Ca Fluorita CaCl, CaCl, Cd(OH),
Sr Fluorita Fluorita SrBr, Srl,
SrBr, (HP)
Ba Fluorita PbCl, PbCl, PbCl,
SrBr, (HP, metaestable) SrBr, SrBr, SrBr,
Fluorita (HP, metaestable) Hexagonal(P 62m),
(HP)

Hexagonal(P 62m) (HP)

*S0)sandwo9 oinjey SojaIgos uoldewloul 3 sojeqg ‘T ojmded

6T
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(a) Fluorita (b) PtHg>

Figura 1.3: Celdasunidad de las estructucturas de coordinacion 8:4. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0.

1.4. Descrip cion de las estructuras cristalinas
de los compuestos M Xo».

En estaseccon sedescribira con detalle cadauna de las estructuras que
exhiben los compuestosM X ,. La descrifion se va a realizar agrupando
las estructuras en familias homeonor cas respecto a la coordinacion de sus
iones. Atendiendo a estecriterio se puedendistinguir cinco familias, que se
etiquetaran comol,:ly, dondel,, represeta la coordinacion del cation e I,
la del anion.

Una primera familia la constituyen las estructuras con coordinacion 8:4,
que se preseman en la gura 1.3. A estafamilia pertenecenla estructura
de uorita y la tipo PtHg,. ElI CaF, (gura 1.3(a)), que da nombre a la
estructura de uorita, presema una coordinacion cubal de ocho uoruros
situadosen torno al calcio a una distancia de 4.47 bohr. El ertorno de uor
es un tetraedro formado por cuatro iones calcio situados a una distancia
de 4.47 bohr. En la estructura tip o PtHg,, que presetia el bromuro de zinc
cuandoessometidoa altas presiones|os poliedrosde coordinacion cationicos
son cubos que se apilan formando prismas de basecuadradadirigidos segin
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el eje z. La coordinacion del anion esde orden cuatro, distribu da formando
una lamina plano cuadrada.En la gura 1.3(b) seobsena la existenciade
tunelesde secoon cuadradaa lo largo del eje z.

La familia 7:3/4 represetada enla gura 1.4, esta compuestapor cuatro
estructuras tipo. La nota comun de esta familia es que el cation divalerte
presema coordinacion 7. El poliedro de coordinacion cationico puededescri-
birse comoresultado de la sustitucion de un vertice de un octaedro por una
nueva arista. Esta modi caci on rompe la alta simetr a del sistemaoctaedri-
co. Los anionesocupan dos posicionesde difererte simetra y presertan dos
tip os de coordinacion asimismodiferertes. Uno de ellos presera una coor-
dinacion de ordentres y el otro presema una coordinacion de orden cuatro.
La estructura de PbCl, (ver g. 1.4(a)) esmostrada por los compuestosde
bario con los anionesde mayor tamaro. La estructura de ZrO,, g. 1.4(b)
esmonacl nica y la exhibe el uoruro de zinc cuandosesometea altas pre-
siones.La estructura de brookita (g 1.6(b)), por ejemploen el Srl,, esde
forma analogaa la ZrO,, presemando los poliedrosde coordinacion cationica
una mayor simetr a en su disposicon. La estructura del 1.4(c) muestra los
poliedroscationicosparalelosertre s.

La familia 6:3 esla mas numerosade ertre las cinco que se preserman.
En la estructuraderutilo (g. 1.5(a)) el poliedro de coordinacion del cation
esun octaedro distorsionado,ya que presetta las distanciasaxialesun poco
menoresque las ecuatoriales.Algunos de los octaedroscomparten aristas y
otros solo vertices.La coordinacion del anion esde ordentres, formandouna
laminatriangular planacondosdistanciasiderticasy la otra un pocoinferior.
La estructura presenada por el CaCl, (g. 1.5(b)) esequivalerte a la del
rutilo, aunqueel pasodel sistematetragonal al ortorrombico deformaun poco
maslos poliedrosde coordinacion. La anatasaapareceenla gura 1.5(c),y en
ella los poliedrosde coordinacion cationicosson octaedros,distorsionadosde
igual modo que en el casodel rutilo. Los poliedrosde coordinacion del anion
sonun tri angulosisoscelesLa celdaunidad esta formada por tres planosde
octaedrosque comparten aristas, y los planosse presettan giradosrespecto
a los planosinmediatamene superior e inferior. En la estructura de CdCl,
(g. 1.5(f), los poliedrosde coordinacion del cation son octaedrosregulares
que comparten aristas. La coordinacion anionica es de orden tres, dando
lugar a un tri anguloequilatero. La estructura detip o Ca(OH),, gura 1.5(d),
presema en el cation coordinacion octaedricay en el anion una coordinacion
triangular con el anion fuera del plano formado por los cationes esto da
lugar a una estructura de tip o laminar, con laminasligadas, probablemene,
por la existenciade enlaceanion{anion. La posibilidad de la existenciadel
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(a) PbCl, (b) ZrO»

(c) SrBr»,

Figura 1.4: Celdasunidad de las estructucturas de coordinacion 7:3/4. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscontessel 2.0.



Captulo 1. Datos e informacion sobrelos haluro compuestos. 23

() Rutilo (b) CaCl,

(c) Anatasa

() PbO, (f) CdCl,

Figura 1.5: Celdasunidad de las estructucturas de coordinacion 6:3. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscontessel 2.0.
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@  znCl, (b) Srl,

Figura 1.6: Celdasunidad de las estructucturas de coordinacion 4:2. Producidas
con povray a partir de modelosdesarrolladoscon tessel 2.0.

enlaceanion{anion esta fundamertada en que los compuestogjuela exhiben
preseman siempreun anion de grantamano, esdecir, sonbromurosy ioduros,
enlos que esbastarte probable quelas cuencasatomicasde los anionesesten
unidasmediarte un enlace.La estructura  PbO, mantiene, comotodaslas
anteriores, una coordinacion octaedrica en el cation, pero, en este caso, el
octaedro sepresetta muy distorsionado:los tres ejesdel octaedro presemnan
difererte valor. Asimismo, el poliedro de coordinacion del anion, un tri angulo,
preseta tres valoresdiferenes para suslados.En la gura 1.5(e) solo seha
represetado el poliedro de coordinacion del cation.

La familia de estructurasrepresetada enla gura 1.6 presetta una coor-
dinacion 4:2. La exhiben las estructurastipo de  ZnCl, (gura 1.6(a)) y
la estructura de Srl, (gura 1.6(b)). La coordinacion del anion de orden?2y
no da lugar a poliedro de coordinacion, ya que eslineal. Por el cortrario la
del cation si muestra un poliedro de coordinacion que se pasaa decribir. En
la estructuradetipo  ZnCls,, el zinc muestra coordinacion tetraedrica. Los
tetraedros se encuettran unidos por los vertices, dando lugar a una estruc-
tura muy interesarte, puestoque la orientacion de los tetraedros de planos
sucesivs se presena de forma alternada. La distribucion de tetraedros por
planos en la celdilla unidad esla siguierte: un primer plano formado por
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Figura 1.7: Celda unidad de la estructura tip o Hgl,, coordinacion 2 : 1. Imagen
producida con povray a partir de un modelo desarrolladocon tessel 2.0.

cuatro tetraedros, un segundoplano formado por dos tetredros y un tercer
plano formado por un solo tetraedro, que esel certro de la celdilla unidad.
A partir de esteserepite la estructura de dosy cuatro tetraedros por plano
perogiradosun angulode 90 respectoa losanteriores.La estructurade Srl,,
gura 1.6(b), la presema, por ejemplo, el ioduro de estroncio.La coordina-
cion del anion eslineal, y la del cation esplana, con ndice de coordinacion
cuatro, dando lugar a laminasrectangularesalternantes con el estroncioen
el certro y los iodosen los vertices del cuadrilatero.

Finalmente enla gura 1.7 seha dibujado la estructura que muestrauna
coordinacion masbaja. Esta estructura, tip o Hgl,, ocurre enel Znl,. En ella,
el zinc muestrauna coordinacion lineal, formando cadenagaralelas.Setrata
de una estructura laminar, con enlacesodo{iodo ertre laminas.
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1.5. Sntesis de los compuestos M Xo,.

La sntesis de estos compuestosno es tan generalcomo en el casode
los haluros alcalinos, en el que practicamene todos se sintetizaban de igual
forma.

Un aspecto comun en la sntesis de todos los haluros de berilio es que
ninguno sepuedesintetizar en disolucion acuosa.Sedeben sintetizar en seco,
ya que, si no, cristaliza en la forma BeX, 4H,0, y seproduce la hidrolisis
durante la deshidratacon. La forma mas corvenierte de preparar el BeF, es
mediarte la descompsicon termicadel uorob erilato de amonio,y tambien
mediarte la disolucion del hidro