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En el presente trabajo, se estudian los galatos de tierras raras, Ga03 A (A = La,
Pr y Nd), con estructura de tipo perovskita, cuyos diagrama s de polvo muestran
una deformación con respecto a la celdilla cúbica, que aumenta diesde el Ga03
La hasta el GaO" Nd. Los Cristales estudiados de los tres compuestos son artificia-
les y preparados para la obtención de moñócristales, a fin de estudiar su estruc-
tura, tratando especialmente el compuesto GaO, Pro

Se estudian las propiedades ópticas y enructurales del galato mendonado, dete~-
minándose el grupo espacial Pbn2.,. Asi mismo se realizaron los e.spectros de infra-
rrojos de los galatos de La y Pro

In this p~per, rare earth gallates are studied GaO, A (A = La, Pr e Nd), They
ha ve Perovskite type structure, and according to their powder diagrams they sho",
a deIormed cubic cell which produce increased deformation from Ga03 La 10'

Ga03 Nd. The studied minerals were artificially prepared to .study them is single
crystals. In this paper, Ga03 Pr is studied ",ith detail.
- Optical and structural"properties ",ere treated and the concerned mineral "'ere-.

determined as spacial group Pbn2,. Infrared rpectrum ",ere per-formed on Ili~,
samples_ lo analyse the La and Pr gaIlates.
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Los galatos de tierras raras, GaOa A (A = La, Pr, Nd) tienen una
estructura del tipo perovskita, que se caracteriza por una celdilla
cúbica de parámetro ao = 3.85 A. Los átomos A se ubican en los vér-
tices, los de Ga en el centro de la celdilla y los de O en el cen tro de
las caras. Sin embargo los diagramas de polvo, ofrecen reflexiones de
"superestructura" de intensidad débil, las que no pueden se~ indicea·
uas en una celdilla cúbica. Por lo tanto la simetría real es menor y
los diagramas muestran que la deformación con respecto a la celdilla
cúbica aumenta desde el GaOa La hasta el GaOa Nd. Los cálculos de
los valores de ao son los siguientes:

Ga03 La: ao = 3,87 A ± 0,22
Ga03 Pr: ao = 3.85 A ± 0,02

Ga03 Nd: ao = 3.86 A ± 0,02

En un estudio anterior se ha caracterizado la deformación relativa
del GaOg Nd, por determinación de su estructura (Berdot, J. L., 1966).

En el presente trabajo se tratará especialmente el compuesto
GaOg Pro

El galato de praseodimio, se prepara fácilmente en forma de poI.
vo, dejando durante siete horas a 1250° e, una mezcla de Pr6011 y
Ga2 03, según la ecuación:

Para la preparación de cristales hemos usado el método de Remeika,
J. P. (1956). Los óxidos, en proporciones adecuadas, se mezclan con
óxido de plomo como fundente, la relación Pb : (Pr6011,3Ga20g) es
6 : 1. Se mantiene la muestra durante una hora a 1.300° e, bajando
luego la temperatura 30° e por hora hasta llegar a temperatura amo
biente. Se considera que a los 780° e, ya se ha producido la cristali·
zación; los cristales se extraen por disolución del fundente en una
solución de ácido nítrico en caliente.



Los cristales de los gala tos de lantano y praseodimio, tienen formas
y hábito cristalográfico muy semejante entre sí y en general aparecen
con hábito tabular o prismático. En los cristales obtenidos, las aristas
no sobrepasan los 6 mm, las caras cristalográficas son simples, pre·

dominando las formas pinacoidales y excepcionalmente se observan
caras (ID), con muy poco desarrollo.

Presentan dos clivajes perfectos paralelos a (100) y (010) Y menos
perfecto paralelo a (001) y (De). En las fotografías N9 1, 2 Y 3, se
muestran los clivajes y el hábito de los cristales y en la figura N9 1,
la posición de los ejes cristalográficos con respecto a las aristas, según
Berdot, J. L. (1966).



Es frecuente observar la presencia de maclas, según el plano (110).

El color de los cristales de Ga03 La es castaño l'ojizo a amarillento
(oscuro y en algunos casos son completamente negros, mientras que
los de Ga03 Pr presentan una coloración verde clara a verde oscura.
Tanto los cristales de La como de Pr son muy frágiles. Las determi·
IJaciones de densidad dieron los siguientes valores:

GaOg La 7,76
GuOg Pr 7,45
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El grado de transparencia es también variable, ya que los más os-
curos son prácticamente opacos.

La medición de los' índices de refracción de los dos compuestos,
se realizó mediante la mezcla de selenio y azufre fundido (Merwin,
H. E., 1913), obteniéndose los siguientes valores:

Ga03 La
Ga03 Pr

Z = 2,16

Z = 2,15

y = 2,15

Y = 2,14
2,13
2,13

± 0,02
± 0,02

Los cristales son biáxicos negativos; presentando a menudo colores
de interferencia anómalos. En algunos cristales se observa un ángulo
de extinción no mayor de 3 grados.



Una hipótesis aproximada de la estructura del Ga03 Pr, consiste
en ubicar los átomos en las posiciones especiales que tienen en la
<celdilla de perovskita; es posible entonces, construir las proyeccio·
nes de la función de Patterson teóricas, sobre los planos (a, b) Y
(a, c) _ La comparación entre las proyecciones teóricas y experimen.
tales calculadas por medio de la computadora, conducen a los si·
,guientes resultados:

El pico más intenso u = 112, v = 112, se atribuye a los vectores inter·
atómicos Pr - Pro Los picos situados en u = '0,01, v = 0,03 y u = 0,49,
v = 0,03, menos intenso que los precedentes, corresponden a los vec-
tores interatómicos Pr· Ga.

Se puede notar que si los átomos de Ga estuvieran situados en el
'Centro de inversión, la proyección de Patterson, presentaría un pico
único de coordenadas u = 112, v = 112. En realidad existen dos picos
bien definidos y por lo tanto 'estos átomos no pueden ocupar las po-
iciones especiales 4 (a) del grupo Pbnm; dichas posiciones no po·

<Irán estar ocupadas nada más que por el Pro Por lo tanto el grupo
espacial sería Pbn21•

Los picos de Pr· Pr, no son desdoblados, esto significa, a la pre.
cisión del cálculo, que los átomos de praseodimio se proyectan sobre
el plano (a, b) según 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 aproximación en el caso del grupo Pbn21.

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

x = 0,51
X = 0',01

y = 0,03

Y = 0,53
X = 0,49
X = 0,01

y = 0,03

Y = 0,47

Los picos de Pr. Pr, u = 0.5 w = 0,0 y u = 0,5 w = 0,5, no están
desdoblados, lo cual confirma la coordenada X del Pr, deducida de



la proyección sobre el plano a, b) y fija la coordenada Z en O y 0,5~
Las coordenadas para los cuatro átomos son:

x y Z

O ° °° ° 112

112 112 °112 112 112

En las proximidades de u = 0,05 w = 0,25, los picos Pr - Ga es--
tán ligeramente desdoblados, esto confirma la coordenada X de Ga.
y fija la coordenada Z. Para los cuatro átomos será:

x y z
0,51 0,03 0,24
0,L19 --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-
'minación de las coordenadas de los átomas 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 Pro se-
'encuentra en ejecución.

Coordenadas dedu- Coordenadas deducidas Coordenadas dc~pué8
cidas del diagraJlla del diagrama de Pat- del refinamiento
de Patterson terso n

x y z x y z x y z

Pr,Nd. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -0,004, 0,00\ 0,000-
G,\ .... 0,;;1 0,03 0,21 0,50 0,04(5) 0,25 0,508 0,043 0,2f>o-



Respecto a los oxígenos, los resultados son imprecisos, ya que 1011:;

picos Pr - O son del mismo orden de longitud 'que las variaciones del
fondo continuo, ocupando posiciones vecmas de:

Sin embargo la ausenCIa de concentraciones de picos Pr - O en:
w = O, %" Y2 y %" parece indicar que los átomos de oxígeno, no
están rigurosamente situados en: Z = ü, %" Y2 y %,.

Si bien el grupo Pbnm, se deduce del grupo Pbn2I por adición del
plano de simetría en Z = %, y Z = %, lo cual implica que para que
el grupo espacial sea Pbnm, los átomos deben ubicarse en estos pla-
nos especiales. Como ya se consignara, no es rigurosamente exacto
para el oxígenQ ni tampoco para el galio. El grupo espacial sería
entonces: PbiJ.21, como en el caso del GáOg Nd.

Hasta ahora, muy pocos son los compuestos del galio que han sido·
estudiados mediante la espectroscopía de IR, lo que hace sumamente·
interesante estudiar algunos de estos gala tos con este método, para
tratar de obtener alguna información sobre las vibraciones Galio - Oxí-.
geno.

Gran parte de las asignaciones realizadas hasta ahora. en los estu-
dios espectroscópicos de compuestos del galio, se basan en compara-
ciones directas con compuestos similares de aluminio, que han sido
objeto de estudios más amplios y detallados; P. Tarte (1965.).
En el estudio de IR de compuestos inorgánicos, es de fundamental
importanci a el conocimiento de los siguientes factores:

1) El grupo del cristal, el número de fórmulas por celda unita-.
ria y los sitios de simetría ocupados por los iones. R. Halford'
(1946), E. J. Baran (1967).

2) Determinar si los grupos (o iones) en estudio 'están vibrando·
en forma "aislada" o formando grupos "condensados" (vale·
decir que cada grupo de tipo AOn forma con otros grupos
del mismo tipo: cadenas, láminas o grupos tridimensionales'
más complejos). P. Tarte (1965, 1963, 1967).

Es decir que los dominios de frecuencia para un determinado en-
lace A - O van a depender no sólo de la coordinación de A, sillo,
también de la manera en que los grupos AOn están unidos entre sí.



Para el caso del galio, se han encontrado los siguientes dominios
·cle frecuencia: P. Tarte (1963)

700 - 570 cm-l
,...,4ÜO cm-l

750 - 600 cm-l
600 - 500 cm-l

Como ya quedó dicho más arriba, todos los compuestos del tipo
'GaOs La, poseen la estructura de la perovskita, por lo tanto el grupo
de coordinación es del tipo Ga 06, vale decir que cada átomo de ga-
lío está coordinado octaédricamente por átomos de oxígeno y además
la estructura es del tipo "condensado" porque cada octaedro Ga 06

está unido a otros octaédros similares compartiendo vértices. A. F.
Wells (1963).

Por lo tanto, es de esperar que tanto el GaOsLa como el GaOsPr,
presenten bandas de absorción en el IR, en la zona ubicada debajo
de 700 cm-l.

Para otros compuestos que tambiín poseen la estructura de perovs-
-kita (titanatos de calcio, estroncio, bario y plomo; nio,batos de so dio
y potasio; zirconatos de calcio, estroncio, bario y plomo, etc.). Tam-
bién se han obtenido espectros de IR que presentan bandas en la
-misma zona. 1. T. Last (1957), C. H. Perry (1965).

Los espectros de IR, obtenidos para ambas sustancias son muy si.
-milares entre sí, dado que sus estructuras son iguales y aún las celdas
'u.q.itarias tienen dimensiones muy cercanas. Por otro lado, tampoco
pueden observarse efectos notables debido al cambio de catión, lo que
también era esperable dada la pequeña diferencia entre los valores
de los respectivos radios iónicos (LaS ó 1,061 A; Prs - 1,0'13 A) Th.
Moeller (1963). De todas maneras, y a este respecto, estos dos com-
puestos presentan un comportamiento acorde con una regla semiem·
pírica propuesta recientemente, E. J. Baran (1967), E. J. Baran y P .
.T. Aymonino (1968), en el sentido de 'que al aumentar la carga nu-
-clear efectiva del catión, debe disminuir la frecuencia de vibración
del ani,ón. Otros compuestos de elementos lantánidos (p. ej. los vana-
datos) y los boratos con estructura de vaterita, J. P. Laperches y P.
Tarte (1966), se comportan de forma anómala y no cumplen con
·esta regla. Para confirmar definitivamente este aspecto, deberán rea-



lizarse todavía estudios más amplios y que abarquen una serie más
'Completa de compuestos.

En la figura 2 se reproduce el espectro obtenido para el Ga03 La
.Y en la tabla 2 se reúnen los valores de frecuencias observadas para
los dos gala tos estudiados. En su forma general el espectro de Ga03Pr,
-es enteramente similar al que muestra la figura 2.

l

GaO,La •• o o o •• o o o o o o o.

GaO,Pro o o o •• o o ••••• o,
616, 519,

609, 536,
400 cm-1

400 cm-1

Las dos bandas intensas que se observan en el espectro, se asignan
:respectivamente a una vibración de estiramiento del enlace Ga· O Y a
una deformación del ángulo 0- Ga . O. Se espera que la vibración
·del estiramiento ocurra a frecuencia más elevada que la de deforma·
-eión, P. T. Last (1957).

Esto significa que la banda de 616 cm-1 en el Ga03La, (60'9 cm-1

'en el Ga03Pr), es originada por el estiramiento y la otra banda in-
tensa, que seguramente está· centrada en la zona debajo de los 400 cm-1

(zona a la que por el momento no tenemos acceso debido a las limi·
laciones experimentales), corresponde entonces a la vibración de de·
formación. Además, como puede verse, la zona de absorción de los
,grupos Ga06 se extiende a zonas de frecuencias menores que los anli·



cipados; hecho que ya había sido sugerido anteriormente. P. Tar
le (1965).

La banda más pequeña (510 La y 536 Pr) no puede asignarse con
seguriclad, aunque tal vez pueda ser originada por una combinación
de una de las fundamentales con un modo de la red.

Parte expe'rimenlal. Los espectros fueron obtenidos en la formlt
usual, trabajando con la técnica de pastillas de Er K y empleando,
un espectrofotómetro IR Perkin Elmer 125.
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