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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudian los galatos de tierras raras, GaOs A (A = La,
Pr y Nd), con estructura de tipo perovskita, cuyos diagramas de polvo muestran
una deformacién con respecto a la celdilla eiibica, que aumenta desde el GaO;
La hasta el GaO;Nd. Los cristales estudiados de los tres compuestos son artificia-
les y preparados para la obtencién de monocristales, a fin de estudiar su estrue-
tura, tratando especialmente el compuesto GaO; Pr.

Se estudian las propiedades épticas y estructurales del galato mencionado, dete:-
minandose el grupo espacial Pbn2,. Asi mismo == realizaron los espectros de infra-
rrojos de los galatos de La y Pr.

ABSTRACT

In this paper, rare earth gallates are studied GaO. A (A =La, Pr e Nd), They
have Perovskite type structure, and according to their powder diagrams they show
a deformed cubic cell which produce increased deformation from GaO.La 1o
Ga0;Nd. The studied minerals were artificially prepared to study them is single
crystals. In this paper, GaO; Pr is studied with detail.

Optical and structural properties were treated and the concerned mineral wers.
determined as spacial group Pbn2,, Infrared spectrum were performed on th-
samples to analyse the La and Pr gallates.
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INTRODUCCION

Los galatos de tierras raras. GaO; A (A = La, Pr, Nd) tienen una
estructura del tipo perovskita, que se caracteriza por una celdilla
ctibica de parametro a, = 3.85 A. Los atomos A se ubican en los vér-
tices, los de Ga en el centro de la celdilla v los de O en el centro de
las caras. Sin embargo los diagramas de polvo, ofrecen reflexiones de
“superestructura’ de intensidad débil. las que no pueden ser indicea-
das en una celdilla etbica. Por lo tanto la simetria real es menor y
los diagramas muestran que la deformacién con respecto a la celdilla
ciibica aumenta desde el GaO; La hasta el GaO; Nd. Los calculos de
los valores de a, son los siguientes:

It

Gao;; La: a, — 3.87 A 0,22
Ga0; Pr: a, = 385 A = 0.02
GaO_g Nd: H— 3.86 A == 0,02

En un estudio anterior se ha caracterizado la deformacion relativa
del GaOy Nd. por determinacion de su estructura (Berdot, J. L., 1966).

En el presente trabajo se tratara especialmente el compuesto
Gﬂf):{ Pr.

El galato de praseodimio, se prepara facilmente en forma de pol-
vo, dejando durante siete horas a 1250° C, una mezecla de Pry Oy, y
Ga, Oy, segin la ecuacion:

Pr; 011 -+ 3632 03 — 6Pr GaO_; - 02

Para la preparacion de cristales hemos usado el método de Remeika,
J. P. (1956). Los oxidos, en proporciones adecuadas. se mezelan con
oxido de plomo como fundente, la relacion Pb : (Pr;0,;, 3Ga.0;) es
6 : 1. Se mantiene la muestra durante una hora a 1.300° C., bajando
luego la temperatura 30° C por hora hasta llegar a temperatura am-
biente. Se considera que a los 780° C, ya se ha producido la ecristali-
zacion ; los cristales se extraen por dizolucion del fundente en una
solucién de dcido nitrico en caliente.



PROPIEDADES FISICAS

Los eristales de los galatos de lantano y praseodimio, tienen formas
v héabito eristalogrifico muy semejante entre si y en general aparecen
con hébite tabular o prismatico. En los cristales obtenidos, las aristas

no sobrepasan los 6 mm. las caras cristalograficas son simples. pre-

Faoto 1 Foto 2

Foto 3

dominando las formas pinacoidales y excepcionalmente se observan
caras (111), eon muy poco desarrello.

Presentan dos clivajes perfectos paralelos a (100) v (G10) y menos
perfecto paralelo a (001) y (11C). En las fotografias N° 1, 2 y 3, se
muestran los clivajes y el habito de los eristales y en la figura N° 1,
la posicion de los ejes cristalograficos con respecto a las aristas, segun

Berdot. J. L. (1966).
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Es frecuente observar la presencia de maclas, segiin el plano (110).

El color de los cristales de GaOy La es castafio rojizo a amarillento
oscuro y en algunos casos son completamente negros. mientras que
Ins de GaOy Pr presentan una coloracién verde clara a verde oscura.
Tanto los cristales de La como de Pr son muy fragiles. Las determi-
naciones de densidad dieron los siguientes valores:

(;H();g ILE = 7.76
(;H(.};; P]' — 7,4‘5
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Fig. 1. — Posicidn de los ejes cristalogriaficos

El grade de transparencia es también variable. ya que los mas os-
curos son practicamente opacos.

La medicién de los indices de refraccién de los dos compuestos,
se realizo mediante la mezela de selenio y azufre fundido (Merwin.
H. E., 1913), obteniéndose los siguientes valores:

GaOyLa Z =216 Y =215 X =213 =0.02
GaO; Pr Z=215 Y=214 X =213 =£0,02

Il

Los eristales son biaxicos negativos: presentando a menudo colores
de interferencia anomalos. En algunes cristales se observa un angulo

de extincion no mayor de 3 grados.



ESTUDIO CRISTALOGRAFICO SOBRE MONOCRISTALES DE GaO; Pr

Una hipétesis aproximada de la estructura del GaOj Pr., consiste
en ubicar los dtomos en las posiciones especiales que tienen en la
celdilla de perovskita: es posible entonces, construir las proyeccio-
nes de la funcion de Patterson teéricas, sobre los planos (a.b) y
(a,c). La comparacién entre las proyecciones tedricas y experimen-
tales calculadas por medio de la computadora, conducen a los si-
guientes resultados:

Proyeccion sobre el plano (a,b)

El pico mas intenso u = 14. v = 15, se atribuye a los vectores inter-
atomicos Pr- Pr. Los picos situados en u = 0.01, v = 0,03 y u = 049,
v = 0,03, menos intenso que los precedentes, corresponden a los vec-
tores interatomicos Pr- Ga.

Se puede notar que si los atomos de Ga estuvieran situados en el
centro de inversion, la proyeceion de Patterson. presentaria un pico
tinico de coordenadas u = 15, v = 15. En realidad existen dos picos
bien definidos y por lo tanto estos dtomos no pueden ocupar las po-
siciones especiales 4 (a) del grupo Pbnm: dichas posiciones no po-
dran estar ocupadas nada mas que por el Pr. Por lo tanto el grupo
espacial seria Pbhn2,.

Los picos de Pr-Pr, no son desdoblados, esto significa. a la pre-
cision del ealeulo, que los atomos de praseodimio se proyectan sobre
el plano (a.b) segiin una red centrada. Por lo tanto, se puede ubicar
el praseodimio en el origen, de manera rigurosa en el caso del grupo
Pbnm y en primera aproximacion en el caso del grupo Pbn2,.

Los picos Pr-Ga, presentan un desdoblamiento muy evidente del
cual se deducen las coordenadas del Ga. en concordancia con las de-
ducidas en el estudio de los picos de Ga- Ga.

X =051 Y = 0.03 X =049 Y = 0.03
X = (.01 ¥ =053 X = 0.01 ¥ =047
Proyeccion sobre el plano (a.c)

Los picos de Pr-Pr. u = 05 w = 0,0 y u = 0.5 w = 0.5, no estar
desdoblados, lo cual confirma la coordenada X del Pr. deducida de
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la proyeccion sobre el plano a, b) y fija la coordenada Z en O y 0.5,
Las coordenadas para los cuatro atomos son:

X X Z
0 0 0
0 0 1
% Ve 0
Yo Yo Y

En las proximidades de u = 0,05 w = 0.25, los picos Pr-Ga es-

tan ligeramente desdoblados, esto confirma la coordenada X de Ga

v fija la coordenada Z. Para los cuatro atomos sera:

X Y %
0.51 0.03 0.24
0.49 —0.03 0.76
0.01 0.47 0.74

—0.01 0.53 0.26
CONCLUSIONES

El estudio de las proyecciones de Patterson, ha permitido la deter-
minacion de las coordenadas de los atomas de Pr y de Ga.

En el cuadro 1 se indican las coordenadas de los compuestos de
praseodimio y de neodimio. En el segundo caso, se indican también
los valores obtenidos después del refinamiento definitivo de la es-
tructura. El refinamiento de las coordenadas del compuesto de Pr. se

encuentira en ejecucion.

CUADRO 1

Coordenadas de la unidad asimétrica

GaO, Nd

Ga0, Pr

Coordenadas dedn-
cidas del diagrama
de Patterson

x ¥ %
Pr,Nd. 0,00 0,00 0,00
3a.... 0,51 0,03 0,24

Coordenadas deducidas
del diagrama de Pat-

terson
X y z
0,00 0,00 0,00
0,50 0,04(5) 0,25

Coordenadas después

del refinamiento

X Y Z

—0,004 0,001
0,508 0,043

0,000
0,250
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Respecto a los oxigenos, los resultados son imprecisos, ya que log
picos Pr-0 son del mismo orden de longitud que las variaciones del
fondo continuo. ocupando posiciones vecinas de:

005 0.0 00 ; 025 025 025 ; 025 025 075

Sin embargo la ausencia de concentraciones de picos Pr-0 en:
w =0, 14, 14 y 34, parece indicar que los atomos de oxigeno, no
estan rigurosamente situados en: Z = C. 4. 14 y .

Si bien el grupo Pbhnm. se deduce del grupo Pbn2; por adicion del
plano de simetria en Z = 14 y Z = 3/, lo cual implica que para que
el grupo espacial sea Pbnm. los atomos deben ubicarse en estos pla-
nos especiales. Como ya se consignara, no es rigurosamente exacto
para el oxigeno ni tampoco para el galio. El grupo espacial seria
enlonces: Phn2,. como en el caso del GaO, Nd.

Lspectros de infrarrojo de los galatos de La v Pr

Hasta ahora, muy pocos son los compuestos del galio que han sido
estudiados mediante la espectroscopia de IR, lo que hace sumamente
interesante estudiar algunos de estos galatos con este método, para
tratar de obtener alguna informacion sobre las vibraciones Galio - Oxi-
geno.

Gran parte de las asignaciones realizadas hasta ahora en los estu-
dios espectroscipicos de compuestos del galio. se basan en compara-
ciones directas con compuestos similares de aluminio, que han sido
objeto de estudios mas amplios y detallados; P. Tarte (1965.).

En el estudio de IR de compuestos inorganicos, es de fundamental
importancia el conocimiento de los siguientes factores:

1) El grupo del eristal. el nimero de féormulas por celda unita-
ria y los sitios de simetria ocupados por los iones. R. Halford
(1946), E. J. Baran (1967).

Determinar si los grupos (o iones) en estudio estan vibrando
en forma “aislada™ o formando grupos “condensados™ (vale
decir que cada grupo de tipo AO, forma con olros grupos
del mismo tipo: cadenas. laminas o grupos tridimensionales
mas complejos). P. Tarte (1965, 1963, 1967).

Es decir que los dominios de frecuencia para un determinado en-
lace A-0O van a depender no solo de la coordinacion de A. sino
también de la manera en que los grupos AO, estan unidos entre si.
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Para el caso del galio. se han encontrado los siguientes dominios
«de frecuencia: P. Tarte (1963)

Tipo de grupo Grupos ‘aislados” Grupos “condensados”
GaO, 700 - 570 em-! 750 - 600 em-!
GaO, ~ 400 em™! 600 - 500 em™?

DISCUSION DE LOS ESPECTROS

Como ya quedé dicho mas arriba, todos los compuestos del tipo
GaQy La, poseen la estructura de la perovskita, por lo tanto el grupo
de coordinacion es del tipo Ga Oy, vale decir que cada atomo de ga-
liop esta coordinado octaédricamente por atomos de oxigeno y ademas
la estructura es del tipo “condensado™ porque cada octaedro GaOy
esta unido a otros octaédros similares compartiendo vértices. A. F.

Wells (1963).

Por lo tanto. es de esperar que tanto el GaOzLa como el GaO,Pr.

presenten bandas de absorcion en el IR, en la zona ubicada debajo
de 700 em-'.

Para otros compuestos que tambiin poseen la estructura de perovs-
kita (titanatos de calcio. estroncio, bario y plomo: niobatos de sodio
y potasio; zirconatlos de calcio, estroncio, bario y plomo, ete.). Tam-
liién se han obtenido espectros de IR que presentan bandas en la
misma zona. J. T. Last (1957), C. H. Perry (1965).

Los espectros de IR. obtenidos para ambas sustancias son muy si-
milares entre si. dado que sus estructuras son iguales y atn las celdas
unitarias tienen dimensiones muy cercanas. Por otro lado. tampoco
pueden observarse efectos notables debido al cambio de cation, lo que
también era esperable dada la pequeiia diferencia entre los valores
de los respectivos radios iénicos (La®-1.061 A: Pr?-1.013 A) Th.
Moeller (1963). De todas maneras, y a este respecto. estos dos com-
puestos presentan un comportamiento acorde con una regla semiem-
pirica propuesta recientemente, E. J. Baran (1967). E. J. Baran y P.
J. Aymonino (1968). en el sentido de que al aumentar la carga nu-
clear efectiva del cation, debe disminuir la frecuencia de vibracion
del ani6n. Otros compuestos de elementos lantanidos (p. ej. los vana-
datos) y los boratos con estructura de vaterita, J. P. Laperches y P.
Tarte (1966). se comportan de forma anémala y no cumplen con

esta regla. Para confirmar definitivamente este aspecto, deberin rea-



2=

lizarse todavia estudios mas amplios y que abarquen una serie mas
completa de compuestos,

En la figura 2 se reproduce el espectro obtenido para el GaOjy La
v en la tabla 2 se retinen los valores de frecuencias observadas para
los dos galatos estudiados. En su forma general el espectro de GaO;Pr,
es enteramente similar al que muestra la figura 2.

= \ \
g 1
g \ l \
'. e T : -
700 600 500 FRECHUENCIA i ] 400
Fig. 2. — Espectro de infrarrojo del GuO, La.
TABLA 2
GAOTER,: i disa v as vsiataints 616, 519, 400 em—!
B0 M 2 e s A 609, 536, 400 em—!

Las dos bandas intensas que se observan en el espectro. se asignan
respectivamente a una vibracion de estiramiento del enlace Ga-0 y a
una deformacién del angulo O-Ga-0. Se espera que la vibracion
del estiramiento ocurra a frecuencia mas elevada que la de deforma-

cion, P. T. Last (1957).

Esto significa que la banda de 616 em=! en el GaOzLa, (609 em—!
en el GaOyPr). es originada por el estiramiento y la otra banda in-
tensa, que seguramente esta centrada en la zona debajo de los 400 cny!
(zona a la que por el momento no tenemos acceso debido a las limi-
taciones experimentales), corresponde entonces a la vibracién de de-
formacion. Ademas. como puede verse, la zona de absorcion de los
grupos GaOy se extiende a zonas de frecuencias menores que los anti-
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cipados: hecho que ya habia sido sugerido anteriormente. P. Tar-
te (1965).

La banda mas pequefia (510 La y 536 Pr) no puede asignarse con
seguridad. aunque tal vez pueda ser originada por una combinacion
de una de las fundamentales con un modo de la red.

Parte experimental. Los espectros fueron obtenidos en la forma
usual, trabajando con la técnica de pastillas de Br K y empleando
un espectrofotometro IR Perkin Elmer 125.
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