Capitulo 6

Nuevos 6xidos cuaternarios de Ag

y Cu

En el presente capitulo se describe la obtencién de los dos nuevos 6xidos cuater-
narios de cobre y plata, AgoMnCuOy y AgyCuzCryO,, que se han obtenido utilizando
métodos hidrotermales. Asimismo, se describen los primeros resultados obtenidos de
estudio y caracterizacion al cual estan siendo sometidas dichas fases en el momento

de la redaccién.

6.1. Sintesis y caracterizacion de Ago,MnCuQOy,

Como se ha comentado en la seccion 5.3.1, al realizar la sintesis de AgsCusOy4 por
via hidrotermal partiendo de AgO, se obtenian impurezas de Ag,O. Cuando se anadié
KMnO, como agente oxidante para evitar la reduccion parcial de AgO a Ag,O no se
obtenia AgyCuyOy4 sino que se obtuvo una nueva fase de manganeso, plata y cobre. A
continuacion se detallan los diferentes ensayos de obtencion de la nueva fase asi como

los primeros estadios de su caracterizacién, que se esta todavia completando.
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6.1.1. Obtencion de Ago,MnCuQOy

En la tabla 6.1 se muestran las diferentes reacciones llevadas a cabo que dieron

lugar a la obtencion de la nueva fase, a saber, AgoMnCuQO,.

En la primera reaccién, que da origen a la serie posterior, la unica diferencia
respecto a las condiciones de sintesis de AgsCuyOy4 via hidrotermal es la adicién de
KMnQOy con el fin de intentar evitar la reduccion parcial de AgO. Como se ha co-
mentado, en el difractograma del producto de dicha reacciéon no aparecieron los picos
correspondientes a AgoCusO4 sino unos picos muy anchos que no correspondian a nin-
gun compuesto conocido. La anchura de dichos picos sugiere que se esta obteniendo

un producto con un tamano de particula muy pequeno.

Segun muestran los experimentos HTSA11 y HTSB9, cuando se utilizé por se-
parado AgO o CuSO, independientemente como reactivos junto a KMnQy, sélo se
obtuvo Ag,O y CuO respectivamente, lo que implica que en la nueva fase deben estar
presentes tanto Ag como Cu. Igualmente, sélo cuando se utilizaron 2 equivalentes
de Ag por equivalente de Cu se obtuvieron tnicamente los picos correspondientes a
la nueva fase. Al aumentar la cantidad de Cu utilizada en la reaccién, se obtiene el
exceso de Cu como impureza de CuO (HTSA27), por lo que se deduce que la relacién
cobre/plata debe ser 1 a 2, a no ser que se estén obteniendo otros productos amorfos
o en baja cantidad, casos en los que no podrian detectarse por difraccion de rayos X.
Como se puede observar en la tabla, se variaron diferentes condiciones de reaccién
como el tiempo y la temperatura. El resultado que se obtenia al aumentar la tempera-
tura fue la aparicién de la fase Kg 27MnOy(H20)g 54 como impureza junto con la nueva
fase, mientras que el aumentar el tiempo de reaccion se produce un cierto aumento en
la anchura de los picos del difractograma de rayos X, junto con una disminucién en
la intensidad de los mismos y por tanto una disminucién de la cristalinidad. Cuando
se disminuye mucho la cantidad de KMnQOy se obtiene AgsCuyOy, siempre junto con

la nueva fase (ver tabla 5.4, pagina 174), mientras que al aumentar la cantidad de
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KMnQy utilizada, se obtiene como tnico producto el nuevo 6xido.

Asimismo se intentd reproducir la sintesis de la nueva fase utilizando diferentes
productos de partida. Asi, en la sintesis HT'SA47 se llevé a cabo la reaccién en las
mismas condiciones que habian llevado a la obtencién del nuevo 6xido pero susti-
tuyendo el KMnO, por MnSO, como fuente de manganeso. De igual modo, en la
reacciéon HTSA49 se utiliz6 MnyO3 en lugar de KMnOy4. En ninguno de los casos se
obtuvo la nueva fase como producto. También se utiliz6 AgNO3 y AgySOy en lugar
de AgO obteniéndose el nuevo éxido tnicamente en el caso del AgNO3 (HTSATT).

Resulta también significativo el hecho de que en el caso de AgoMnCuOy4 no es
posible su obtencién si no es bajo condiciones hidrotermales, al contrario de lo que
sucede con AgyCusO4 que se puede obtener a temperatura ambiente y presién at-
mosférica ademés de obtenerse en condiciones hidrotermales (ver reaccién HTSAT1
en tabla 5.3, pagina 170). Y es que se han llevado a cabo varios intentos de sintesis
de AgoMnCuQOy4 a presién atmosférica y temperatura ambiente, y también a 100 °C
utilizando un sistema de reflujo, manteniendo el resto de parametros de la reaccion
HTSA3 sin alterar. En todos los casos se ha obtenido una mezcla de CuO y AgO (que
no se reduce a pesar de la temperatura) sin que se forme el nuevo 6xido. Sorprenden-
temente, a una temperatura de tinicamente 65 °C en condiciones hidrotermales, esto

es, con el reactor cerrado, si se obtuvo AgeMnCuO, (reaccién HTSBCNO1).

6.1.2. Caracterizacion de AgoMnCuQOy

En la tabla 6.2 se muestran los resultados del analisis atémico de varias muestras
de AgoMnCuQOy. Se evalué la existencia de elementos adicionales como K al observar
la oscilaciéon del contenido de Mn. Puesto que se usa KMnQOy, K fue un candidato
evidente. Como se puede apreciar, los resultados obtenidos para la relaciéon Ag/Cu
se acercan significativamente a la relaciéon nominal 2/1. Sin embargo, la cantidad de

manganeso varia en grado notable entre las diferentes reacciones. No obstante dicha
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Tabla 6.2. Resultados del anélisis quimico para la nueva fase AgoMnCuQy.

Muestra | %Ag %Cu %Mn % K estequiometria M
HTSA114 | 47.78(74) | 13.41(19) | 16.14(13) | 0.31(004) | Ko.04Ags0oCuMn, 4
HTSA115 | 42.19(09) | 13.07(10) | 16.86(18) | 0.60(02) | KoorAgreCuMn,
HTSBONOS | 44.83(38) | 13.55(10) | 15.42(07) | 0.42(01) | Koo1Ag1.e1CuMn sg

variacion va asociada a variaciones en la cantidad de K obtenido, por lo que parece
que se esté obteniendo el compuesto AgoMnCuO, acompanado de algin compuesto
de manganeso y potasio como impureza no detectado por rayos X. En ese sentido
tanto KMnO,4 como a-MnQO,, que representa no una fase sino varias, son conocidos
por su capacidad para ocluir iones M™ (Na®, KT etc.) [128] y son candidatos muy
significativos, mas si se tiene en cuenta que MnOs es el producto de reduccién de

KMnO, en las condiciones basicas utilizadas.

Es posible asimismo que exista una disolucién sélida entre el Cu y el Mn que
ocuparia posiciones similares en la red, aunque con deformaciéon distinta, que permi-
ta la existencia de fases tipo AgsCu;_,Mn;,,04. Por otro lado, estudios de XEDS
realizados confirman la presencia de los tres metales en todos los cristales analizados.
Asimismo, dichos estudios confirman la estequiometria del compuesto. Se han utili-
zado AgyCusO3 v AgMnOy como patrones para calcular las relaciones de intensidad
Lag/Icw € Tag/Inm. En la tabla 6.3 se muestra la relacién de intensidades obtenidas
para diferentes cristales de los patrones y de una muestra de AgoMnCuQy. De dichas
relaciones se deduce la siguiente estequiometria AgoCugoMn; 1, que como ya se ha

dicho coincide con los datos de analisis atémico, dentro del error.
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Tabla 6.3. Valores de 144, Iy, € Insy, obtenidos del andlisis por XEDS de varios cristales de AgoCuaOgs, AgMnOy4 y AgaMnCuOy.

AgyCuy0s5 AgMnQO, HTSAO03
Icy Ly Lag/Icw Ly I Tnin/Tag Ly, Icu Inm, Iag/Ic Tag/Inin
1509 1652 1.09 3271 2991 0.91 3467 1888 1631 1.84 2.13
4170 4276 1.03 2403 2310 0.96 1441 715 830 2.02 1.74
2526 2724 1.08 1771 1485 0.84 2140 1033 1396 2.07 1.53
4044 4034 1.00 1497 1425 0.95 1210 595 17 2.03 1.69
5247 6028 1.15 1682 1228 0.73 1253 531 580 2.36 2.16
3600 3701 1.03 3527 3236 0.92 2566 1055 1387 2.43 1.85
4318 4624 1.07 1554 1884 1.21 2344 1059 1441 2.21 1.63
2564 2730 1.06 5524 5514 1.00 1956 767 990 2.55 1.98
2425 2451 1.01 3182 2751 0.86 2492 1108 1297 2.25 1.92
3004 3082 1.03 1063 986 0.93 5224 2367 2648 2.21 1.97
1629 1841 1.13 1620 1221 0.75 3382 1593 1743 2.12 1.94
5252 5476 1.04 1414 1759 1.24 4149 1661 1835 2.50 2.26
6562 5854 0.89 2035 2026 1.00 2114 925 1169 2.29 1.81
4077 4372 1.07 1195 989 0.83 3452 1484 2048 2.33 1.69
3795 4221 1.11 2280 2572 1.13 2299 1007 1187 2.28 1.94
3030 3434 1.13 6775 10731 1.58 3089 1236 1607 2.50 1.92
4417 4935 1.12 2069 3379 1.63 2265 1091 1219 2.08 1.86
5089 5486 1.08 1427 1331 0.93 2951 1767 1592 1.67 1.85
3907 4212 1.08

Valor promedio: 1.06+0.06 | Valor promedio: 0.97+0.25 | Valores promedio: 2.21+0.23 1.88+0.19
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6.1.3. Estructura de AgoMnCuQOy

El difractograma que se obtiene para la nueva fase, coincide con el difractograma
tipico de una delafosita, por lo que se supone que la estructura del nuevo compues-

to debe estar relacionada a la estructura tipo delafosita. En la figura 6.1 se puede
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Figura 6.1. Difractograma de la nueva fase AgoMnCuQ4 comparado con las fichas PDF correspon-
dientes a delafositas de plata.

observar el difractograma correspondiente a AgopMnCuOy en el cual se han anadido
los patrones de difraccion de otros 6xidos de plata mixtos que poseen estructura tipo
delafosita. Parece por tanto que el nuevo 6xido se trataria de una delafosita en la que
Mn y Cu se encuentran ocupando la posicién B de dicha estructura mientras que la
posicién A estaria ocupada por Ag (AgCup sMng 505). Como se puede apreciar, las

lineas de difraccion correspondientes a AgCrO, coinciden con las de AgoMnCuQy,
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por lo que se asume que ambos presentan parametros de celda similares. Asi, utili-
zando los pardametros correspondientes a AgsCrO4 como datos de partida y mediante
el programa CELREF [129], se han obtenido los siguientes parametros de celda para
AgoMnCuOy: a = 2.9932 y ¢ = 18.3811 (grupo R3m).

Como en el caso de AgsCuyO4 se han intentado también obtener el grupo espacial
y la celda unidad de AgoMnCuO, mediante la reconstrucciéon de la celda unidad
reciproca a partir de imagenes de difraccion de electrones para confirmar que se
trata de una estructura tipo delafosita. Sin embargo, dicha reconstruccién no se ha
podido realizar debido, en primer lugar, al reducido tamano de los cristales junto
con la elevada tendencia a formar aglomerados que presentan, y en segundo lugar,
a la sensibilidad del compuesto al haz de electrones que hace que el material no se
mantenga estable durante el tiempo suficiente para poder obtener todos los planos al

girar alrededor de un determinado eje.

A pesar de no poder realizar la reconstruccion de la celda por difraccion de elec-
trones, se ha realizado un refinamiento de la estructura mediante el método Rietveld a
partir de los datos de difraccion de rayos X. Se ha tomado como modelo de partida la
celda correspondiente a la delafosita AgCrO,, con los parametros de celda obtenidos
previamente mediante el programa CELREF. En dicho modelo para AgoMnCuQOy la
plata estaria ocupando las posiciones equivalentes a las que ocupa en AgCrQO,. Las
posicién B de la delafosita (la que ocupa el Cr en AgCrQO,) estaria ocupada por Cu y
Mn. Existe sin embargo una limitacion impuesta por el uso de rayos X ya que, aun-
que éstos son sensibles a los atomos pesados, el Cu y el Mn se encuentran demasiado
préximos en la tabla periddica y presentan un factor de dispersion para los rayos X
muy similar que los hace practicamente indiscernibles frente a éstos, y por tanto la
difracciéon de rayos X no permite apreciar si existe un cierto orden en la ocupacion
de la posicion B de la delafosita por parte de los atomos de Cu y Mn. Para el ajuste

de la estructura utilizando los datos de la difracciéon de rayos X se han sustituido los
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atomos de Cu y Mn por dtomos de Co el cual presenta un niimero atémico intermedio
entre ambos. Aunque el refinamiento obtenido de dicha forma no incluye un posible
orden de los cationes (sino que se considera que estdn desordenados), si que permite
verificar que la estructura del nuevo 6xido de cobre plata y manganeso es de tipo
delafosita, al menos en cuanto a posiciones atéomicas promedio.

En la figura 6.2 se presenta el resultado grafico del ajuste de la estructura de

la nueva fase AgoMnCuQOy utilizando como modelo el 6xido AgCrO,, sustituyendo
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Figura 6.2. Refinamiento de la estructura de AgoMnCuQO4 por el método Rietveld, tomando la
delafosita AgCrOs como modelo estructural y utilizando Co en lugar de Cu y Mn.

los atomos de Cr por atomos de Co. Asimismo, en la tabla 6.4 se presentan los
datos cristalograficos obtenidos del refinamiento. Como se puede apreciar, los datos de
difraccién de rayos X se ajustan de manera satisfactoria al modelo de estructura tipo
delafosita con solo 8 parametros refinados y un atomo promedio tipo Co, quedando

por elucidar las posiciones concretas que ocupan el cobre y el manganeso (y por tanto
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la simetria y grupo espacial).

Tabla 6.4. Datos cristalograficos y del refinamiento para AgoMnCuO, a partir del modelo de la
delafosita AgCrOs y utilizando Co en lugar de Cu y Mn.

Peso férmula 198.801
Grupo espacial R3m (166)
Celda unidad a=2.99494+0.00029 A

b=2.9949440.00029 A
c=18.40535+0.00218 A

Volumen celda 142.972-40.026 A3
Z 3
Puntos 4251
20 efectivo 5-90
N° parametros refinados | 8
R, ; Rup 5 Reap 42.3% ; 27.3% ; 17.55%
\2 9.42
Atomo | x y z
Ag 0 0 0
Co 0 0 0.5
0 0 0 0.87644(44)

En este sentido se pueden concebir varias estructuras hipotéticas en las que los
atomos de Mn y Cu presentarian diferentes ordenaciones. En la figura 6.3 se presentan
tres de estas hipdtesis plausibles. La estructura A corresponde al ajuste obtenido
de los datos de difraccion de rayos X, considerando que no hay orden catiénico y
sustituyendo los dtomos de cobre y manganeso por atomos “promedio” de cobalto,
como se ha comentado ya. En la estructura B, el cobre y el manganeso se encuentran
situados en capas B alternas. Dicha ordenacion iria acompanada de un cambio en la
simetria. Asi, el grupo espacial serfa R3 en lugar de R3m. Asimismo, dicha ordenacién
comportaria el doblamiento del eje ¢, que pasaria a ser de 36.72 A. Finalmente, en la
estructura C los atomos de Cu y Mn se encuentran ordenados dentro de cada capa
B de la estructura tipo delafosita. Dicha ordenacion comporta un paso de simetria

hexagonal a monoclinica, en concreto el grupo espacial seria P2/m (¢ como eje tinico
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Al |

Figura 6.3. Diferentes posibilidades de ordenacién de los dtomos de Cu y Mn en la posicién B
de una estructura tipo delafosita; A: sin orden, Cu y Mn sustituidos por Co (nimero
atémico promedio), hexagonal; B: Cu 'y Mn ordenados en capas B alternas, hexagonal.
C: Cu y Mn ordenados dentro de cada capa B, monoclinico.

en la figura). En este caso la celda unidad es completamente diferente a los dos casos
anteriores: a = 5.18 A, b = 18.36 A, c =299 A y v =90 °C.

Como se ha comentado, los rayos X no permiten diferenciar entre estas tres es-
tructuras. En efecto, si se realiza una simulacién del difractograma de rayos X corres-
pondiente a cada una de las estructuras A, B y C propuestas para AgoMnCuQy, se
puede observar como se obtienen tres difractogramas practicamente idénticos salvo
unos picos muy poco intensos, que en el caso de un experimento real, quedarian ocul-
tados por el fondo (figura 6.4, arriba). Es por tanto necesario recurrir a otras técnicas
como la difraccion de neutrones. Si, como en el caso de los rayos X, se realiza la
simulacién de la difraccién de neutrones para las tres estructuras A, B y C, se puede

apreciar como las tres generan difractogramas claramente diferenciables.

6.1.4. Propiedades magnéticas de AgoMnCuQOy

Las propiedades magnéticas de esta fase tipo delafosita de plata, cobre y manga-

neso muestran peculiaridades notables y significativas. En primer lugar el momento
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A (Co, hex)
B (Cu + Mn, hex)
C (Cu + Mn, mon)
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Figura 6.4. Simulacién del difractograma de rayos X (superior) y neutrones (inferior) que se ob-
tendria para las hipotéticas estructuras A, By C de AgoMnCuQOy.

magnético a temperatura ambiente del 6xido es consistente con la suma de contribu-
ciones de iones Cu’’ y Mn’" aislados y sin interaccionar. En esta zona (200 - 300 K)
la susceptibilidad sigue la ley de Curie y el momento es constante con respecto a la

temperatura.

Tanto el Cu’! como el Mn’" cuando se encuentran aislados de otros metales pre-
sentan valores de momento efectivo cercanos a los de “spin only” y como corresponde
a un ion d? con distorsién Jahn Teller (Cu’?) y a un ion d*® (Mn’") octaédrico. Un
calculo estequiométrico sencillo basado en la contribucién de “spin only” de la sus-
ceptibilidad de cada ion, 1.72 y 3.87 uB respectivamente, sugiere una contribucion

de 4.26 uB a temperatura ambiente y prueba que la existencia de Mn!!!

esta prac-
ticamente descartada, (puesto que su contribucién con un momento de spin-only de

4.9 pB implicaria una presencia inferior al 15%). Ninguna otra combinacién entre
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posibles estados de oxidacion da lugar a las propiedades magnéticas observadas en la
zona que sigue la ley de Curie sin acoplamiento efectivo. Pequenas desviaciones de
la estequiometria Cu/Mn de 1:1 a 0.9:1.1 implican sélo un cambio de 0.05 uB en las
observaciones.

Por debajo de 200 K, el momento magnético efectivo, calculado como (8xT)"/?
0, si se prefiere, el producto xT que es una constante en la ley de Curie, comienza a
aumentar hasta 70 K, punto en el que disminuye de nuevo hasta la temperatura mas
baja observada. El comportamiento inicial corresponderia a un acoplamiento ferro-
magnético entre iones paramagnéticos de la estructura, mientras que la disminuciéon
posterior pareceria mas bien un acoplamiento antiferromagnético que actiia a baja
temperatura con mayor intensidad.

Viendo los datos desde otro punto de vista matematico, la grafica 6.5 muestra la
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Figura 6.5. Inversa de x s frente a T para AgoMnCuQOy.

inversa de y frente a T. La extrapolacién de los datos de alta temperatura dan lugar

a una abscisa en el origen positiva lo que implica un acoplamiento ferromagnético de
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acuerdo con la ley de Curie-Weiss (1/ inferior al esperado, y superior al esperado). A
temperaturas inferiores la desviacién se invierte, como se observa en el momento y 1/x
resulta superior al esperado como se esperaria del acoplamiento antiferromagnético.
Dicho comportamiento se observa asimismo cuando se representa la variacién del

momento magnético efectivo de AgsMnCuO, con la temperatura (figura 6.6).
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Figura 6.6. Momento magnético efectivo de AgoMnCuQy frente a la temperatura.

Dada la estructura bidimensional con la que tratamos y la posible presencia de
distintos tipos de orden entre cobre y manganeso, no es dificil imaginar que puedan
existir varios tipos de acoplamiento, que exista uno mas fuerte en el plano de octae-
dros, y otro entre planos de menos intensidad que se transmitiria a través de los iones
plata. Dichas posibilidades podrian ser elucidadas con experimentos de difraccién de
neutrones a bajas temperaturas que se estan intentando llevar a cabo con objetivos
de determinacién estructural y magnética.

En cualquier caso, y de acuerdo con las normas de Goodenough y Kanamori
[130, 131] la interaccién electrénica presente en el plano de “octaedro” es, aunque

distorsionada, una interaccion M-O-M de aproximadamente 90°, situacién en la que
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ciertos cationes como el Co!! presentan acoplamiento ferromagnético. De ocupar el

1V d3 . eg (3

manganeso posiciones de este tipo, con una configuracion de Mn 2g,
electrones enlazantes), la interaccién con el oxigeno seria enlazante pero ortogonal
al siguiente enlace O-Mn, situacién muy similar a la del Co?! octaédrico en octae-
dros compartiendo aristas (ver figura 6.7) y favoreceria la existencia de acoplamiento

ferromagnético entre los iones manganeso.

e

Figura 6.7. Diagrama en el que se muestra el enlace M-O-M de ~ 90° que forman el oxigeno y el
metal ocupando la posicién B en una estructura tipo delafosita.

En el momento de la redaccion se estan efectuando experimentos de difraccién de
neutrones asi como de XAS, que permitiran obtener informacién sobre los estados de
oxidacién de Cu, Mn y Ag y que aportaran una mayor informacion sobre la estructura
de AgoMnCuQy. La primera evidencia observada por XANES sugiere que los estados

de oxidacién son Ag!, Cu’l y Mn!V, de acuerdo con lo mencionado hasta aqui.



200 Capitulo 6. Nuevos 6xidos cuaternarios de Ag y Cu

6.2. Sintesis y caracterizacion de Ag,Cu3;Cr,0,

De forma analoga a como se obtuvo AgoMnCuQy, cuando se anadié KyCroOy
en la sintesis hidrotermal de AgyCuyO4 para intentar evitar la reduccién parcial de
AgQO, se obtuvo un producto cuyo difractograma no correspondia al de ninguna fase
conocida. Dicha nueva fase contiene plata y cobre junto con cromo. A continuacién
se detallan los diferentes ensayos de obtencion de la nueva fase asi como los primeros

estadios de su caracterizacion, que todavia se esta completando.

6.2.1. Obtenciéon de Ag,Cu3Cr;,0,

En la tabla 6.5 se muestran las diferentes reacciones que se realizaron utilizando
K5Crs07. En la primera de ellas, HTSA100, la condiciones de reaccién y reactivos son
los mismos que para la obtencién de AgoCusOy4 junto con KoCryO7. En la figura 6.8
se puede apreciar el difractograma correspondiente a esta sintesis. En él se aprecian
picos correspondientes a AgoCrOy (a ~ 31° y ~ 31,5°) y otros que no coinciden con
el patrén de difraccion de ninguna fase conocida. No se aprecia en cambio ninguno
de los picos de difraccion correspondientes a AgsCusOy4. En los dos experimentos si-
guientes se elimina primero el reactivo de cobre (HTSA109) y después el de plata
(HTSA110). En el primer caso el producto que se obtiene corresponde tnicamen-
te a AgoCrOy4. En dicho 6xido el cromo presenta estado de oxidaciéon +6 mientras
que la plata se encuentra como Ag’. En la reacciéon HTSA110, se obtienen un sélido
anaranjado cuyos picos de difraccién, que no aparecian en ninguna de las reacciones
anteriores, tampoco coinciden con el patrén de difraccion de ninguna fase conocida,
por lo que el producto de dicha reacciéon debe tratarse de un nuevo 6xido de cromo
y cobre. Dicho compuesto se encuentra actualmente en los primeros estadios de ca-
racterizaciéon. Por tanto, y como se desprende de estos tres primeros experimentos,
la nueva fase aparecida en HT'SA100 junto con AgsCrO,4 debe contener Cr, Cuy Ag

en su estructura, y representa un nuevo miembro en la familia de éxidos de cobre y
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Figura 6.8. Difractogramas obtenidos para las diferentes reacciones hidrotermales realizadas anadiendo K;CryO7. Las flechas muestran
picos correspondientes a la fase de Cr y Cu. En el recuadro se resaltan los dos picos 100 correspondientes a la fase AgoCrQOy.
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plata. Cabe destacar que al contrario que AgoCusOy, AgoCusO3 v AgoMnCuQy, que
presentan un color entre el marrén oscuro y el negro, el nuevo producto es de color

rojizo-granate (rubf).

En las reacciones posteriores (HTSA111, HTSA116 y HTSA117) se modifico la
cantidad de CuSOy (aqui, como en todas las sintesis hidrotermales, se utiliz6 sulfato
de cobre hexahidratado, ver seccién 2.3) con el fin de evitar el exceso de plata que
habia dado lugar a la formacion de AgsCrO4 en HT'SA100. Como se puede apreciar
en la figura 6.8, para HTSA111 atin aparecen los picos correspondientes a AgsCrQOy
mientras que en HTSA116 ya no aparecen dichos picos. Si se sigue aumentando la
proporcién de cobre, aparecen (senalados por sendas flechas) picos correspondientes
a la fase de cromo y cobre obtenida en la reaccién HT'SA110 (HTSA117). Asi pues los
picos correspondientes a AgsCrOy y la fase de Cr y Cu dejan de aparecer al efectuar

la reaccién con una relacién molar Ag/Cu de 1:1.5.

Ademas del cambio en color respecto a los otros 6xidos de cobre y plata conocidos,
la nueva fase de cobre, plata y cromo obtenida en la reaccion HTSA116 cristaliza con
un tamano de particula mayor. En las reacciones HTSA122 y HTSA123 se varié la
cantidad de KyCryO7 (de 1 g a 0.5 g) y la temperatura de reaccién (de 120 °C a
170 °C), respectivamente. En ambos casos se obtienen los mismos picos que para
HTSA116, aunque el color del producto varfa de granate oscuro (HTSA116) a rojo,
y el producto obtenido en la reaccién HTSA122 presenta una menor cristalinidad.
Todo ello se puede observar en la figura 6.9. En las sintesis posteriores se intento
aumentar el tamano de particula variando las condiciones de reacciéon y anadiendo
un tensoactivo, en la reaccion HTSBCNO2. En ésta ultima, la naturaleza orgénica
del reactivo (CTAB, bromuro de cetiltrimetilamonio, Aldrich) daba como resultado
la obtencién de plata metalica. En los otros casos se vario el tiempo y la temperatura
de reaccion, llegandose hasta los 230 °C. En ninguna de estas reacciones se obtuvo un

tamano de cristal sensiblemente mayor, que permitiese realizar difraccion de rayos X
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Figura 6.9. Aspecto del producto obtenido en las reacciones HTSA123, HTSA122 y HTSA116.

de monocristal. Cabe destacar sin embargo la elevada temperatura a la que se puede
obtener la nueva fase con cromo, a diferencia de AgoCusO4 y AgoMnCuOy. En la
reaccion HTSBCNCRS5, ademas de aumentar la temperatura, se aument6 la cantidad
de KOH obteniéndose como producto AgsCusO4 que descompuso parcialmente a
Agy0 y CuO al efectuarse la reaccion a 230 °C. Por tanto, concentraciones elevadas

de base favorecen la obtencién de Ag;Cuy Oy frente a la nueva fase con cromo.

Como se ha comentado ya, en el momento de la redaccién se esta todavia estu-
diando la fase AgoCuzCro0O,. En la seccion siguiente se exponen los andlisis y carac-
terizacion realizada hasta el momento. Para ello se han utilizado los productos de las

reacciones HTSA116, HTSA122 y HTSA123.
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6.2.2. Caracterizaciéon de Ag,Cu3Cr,0,

En primer lugar se estudié la composicion quimica masiva de la muestra por
analisis quimico. En la tabla 6.6 se presentan los resultados obtenidos para el anélisis

atémico de varias muestras de AgsCuzCroO,. Como se puede apreciar, la muestra

Tabla 6.6. Resultados del analisis quimico para la nueva fase AgoCusCrsO,.

Muestra | %Ag %Cu %Cr %K estequiometria
HTSA116 2827(03) 2543(01) 1411(01) 0346(04) K07034Ag1Cu1753Cr1704
HTSA122 2648(27) 2522(19) 1686(10) 041(01) K0,044Ag1011176201'1723

HTSA116 se ajusta mas a la composicion nominal. En el segundo caso, el exceso
tanto de Cu como de Cr parece indicar que se estan formando pequenas cantidades
del 6xido de cobre y cromo desconocido, debido probablemente a un error de pesada.
Como en el caso de la fase de Cu, Ag y Mn, se observa la presencia de K.

Para el estudio de la microestructura de AgoCuzCr,0, se llevaron a cabo estudios
de SEM. Como ya evidencia la poca anchura de los picos de difraccién de rayos X,
la nueva fase AgoCusCrsQO, cristaliza con un tamano de particula muy superior al
de los otros 6xidos de cobre y plata, especialmente si se compara con AgoCusOy4 y
AgoMnCuQy. En la figura 6.10 se muestra una imagen de microscopia electrénica de
barrido. En ella se aprecia el tamano de los cristales, que tienen forma de plaquetas,
con tendencia a presentar geometria hexagonal. Se observa también un elevado grado
de agrietamiento de dichas plaquetas. También se puede apreciar el menor tamano
de cristal de la muestra HTSA122 respecto a HI'SA116, como ya se habia apreciado
a simple vista (figura 6.9).

Cabe resaltar que solo se observa un tipo de cristales por lo que parece tratarse
de una sola fase en la que la superficie aparece modificada. Junto al estudio de la

microestructura, se adquirieron espectros de XEDS para contrastar los resultados
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Figura 6.10. Imagen SEM de la microestructura de la nueva fase AgoCuzCrsO,.

obtenidos del andlisis quimico. Los resultados obtenidos coinciden con los obtenidos
por analisis atémico.

Para la obtencion de informacién sobre la estructura de la nueva fase se recurrié de
nuevo al uso de la microscopia de transmisiéon. En primer lugar se realizé un anélisis
de XEDS para confirmar la presencia de los tres metales en cada una de los cristales
asi como la estequiometria de la fase. Los espectros de XEDS muestran en efecto la
presencia de Ag, Cu y Cr en cada uno de los cristales analizados.

Para la obtencion de la celda unidad de AgsCusCryO, se realizé una reconstruc-
cién de la celda reciproca a partir de planos de difraccién de electrones obtenidos.
Tras un exhaustivo estudio y analisis de los planos obtenidos tras rotar alrededor
de varios ejes, se ha llegado a la conclusion de que AgsCuszCryO, presenta simetria
monoclinica. En la figura 6.11 se muestran los planos de difraccién de electrones que
se obtuvieron al rotar alrededor del eje b*. Como se puede apreciar, la limitacién en

la capacidad de rotacion impuesta por el microscopio utilizado no permitio rotar lo
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Figura 6.11. Planos de difraccion de electrones obtenidos al rotar alrededor del eje b*.

suficiente como para llegar a obtener el plano b*c*. A partir de dichos planos se ob-

tiene la reconstruccién del plano a*c* y de la celda reciproca por tanto (figura 6.12).

Tras el analisis de varios cristales, se pudieron obtener los tres planos bases corres-
pondientes a la celda unidad de AgsCuzCrsO,. Dichos planos se muestran en la figura
6.13. Los parametros de celda obtenidos de dicha reconstruccion son a = 5.55 A, b=
9.72 A, c=10.31 A y 3 = 98.85°. Del andlisis de las extinciones halladas en los planos
se deduce que el grupo espacial de AgsCuzCryO, debe ser uno de los tres siguientes:

C2, Cm o C2/m.

Por el momento no se ha encontrado un modelo estructural satisfactorio que per-

mita realizar un refinamiento estructural para AgsCuzCroO, mediante el método
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Figura 6.12. Reconstruccién del plano a*c* a partir de los planos de difraccién de electrones ob-
tenidos al girar alrededor del eje b*. Los puntos negros se encuentran en el plano del

dibujo mientras que los blancos se encontrarfan a una cierta altura.

Figura 6.13. Planos base obtenidos mediante difraccién de electrones
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Rietveld. Se estan realizando nuevos intentos de sintesis con el fin de obtener cristales
con el suficiente tamano para poder realizar una determinacion estructural por méto-
dos directos a partir de la difracciéon de monocristal. Asimismo se esta estudiando la
posibilidad de determinaciéon de la estructura por métodos directos pero a partir de
datos de difraccion de polvo dada la elevada cristalinidad de la muestra y la estrechez

de los picos.
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Conclusiones

De los datos mostrados en los capitulos anteriores, se deduce que se ha obtenido un
nuevo 0xido mixto de plata y cobre AgoCuyOy4 a partir de la oxidacion de precursores
menos oxidados de naturaleza también mixta o mas sencilla, sintesis que se pueden

esquematizar formalmente de acuerdo con las reacciones:
Agy,Cuy03 + 072 — AgyCuyOy + 2e™
Agy0O + 2Cu0 + 072 — AgyCuyOy + 2e~
2Ag + 2Cu + 4072 — AgyCuyOy + 8e~

Dichas reacciones han sido posible mediante el uso de procedimientos electroqui-
micos suaves a temperatura ambiente en medios acuosos salinos, en el mismo tipo de
medios que permitieron la sintesis del primer éxido mixto de plata y cobre AgoCusOs
en 1998. El control del potencial quimico mediante el proceso electroquimico es lo
que nos ha llevado a una nueva fase estable que presenta peculiaridades importantes.

En dicho proceso de sintesis se ha utilizado un modo novedoso de realizar la
oxidacién, que es el uso del material activo en suspension, algo poco estudiado como
procedimiento de sintesis y mayormente usado en quimica ambiental para eliminacion
de residuos. La importancia de esta sencilla aproximacion puede ir mas alla que en
la quimica de fases necesitadas de métodos de quimica suave, como las de esta tesis,
y va existen ejemplos adicionales que se estan estudiando. Es importante mencionar

que el método da lugar a fases con tamanos de particula nanométricos.
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AgyCuy04 ha sido asimismo obtenida con un exceso de oxigeno de hasta 0.33
atomos por unidad férmula por oxidacién de la fase precursora AgsCusO3 mediante
ozonizacién. El proceso se ha llevado a cabo oxidando, por un lado, AgsCuyO3 en
estado sélido con ozono himedo y/o seco, y por otro, burbujeando ozono en una
suspension acuosa de AgsCuyO3. Aunque en los tres casos se ha obtenido AgyCusQy,
cuando se ha realizado la oxidacién en suspensién y con ozono hiimedo es cuando
se ha conseguido una mayor cristalinidad, respecto al uso de ozono seco. Ello puede
estar indicando que el proceso electroquimico y el de oxidacién con ozono ocurren a
través de mecanismos similares, por ejemplo, a través de la formacion de radicales
hidroxilo "OH, cuya existencia necesita ser probada todavia.

Asimismo el uso de métodos hidrotermales permite la obtencién de AgoCusOy
a la vez que se aumenta el tamano de particula. Asi, es posible oxidar el precursor
AgyCuy03 con persulfato en condiciones hidrotermales obteniéndose AgoCuyO4 como
unico producto. La reaccion de AgO con CuSOy4 en condiciones hidrotermales genera
de nuevo Ag,CusO4 aunque en este caso se obtienen siempre pequenas impurezas de
AggO

Esta nueva fase AgyCuyO4.s presenta propiedades estructurales y electrénicas

sorprendentes desde varios puntos de vista, todos correlacionados:

= Estructuralmente parece haber un solo tipo de plata con dos oxigenos cercanos
y otros cuatro mas alejados que en principio pueden no ser tenidos en cuenta
en una descripcion ligera de la estructura. También hay un solo tipo de cobre

con cuatro oxigenos coordinandolo y otros dos lejanos.

= Sin una evidencia adicional, podria parecer a los ojos del espectador que seme-
jante descripcion es completa. Sin embargo, los experimentos de XPS muestran
una realidad bastante distinta: la plata estd mas oxidada que Ag’, y aunque los
analisis de XPS no muestran evidencia respecto al cobre, los oxigenos parecen

estar desordenados. Los datos de XANES y EXAFS corroboran al existencia de
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I+x 11—z

ambos, Ag' ™ y Cu , 0 en otras palabras, de estados de oxidacién altos para
la plata y el cobre, y un desorden notable dentro de la cristalinidad. Asimismo,

el XPS de oxigeno muestra un desorden y una participacion electronica notable.

= De vuelta a la estructura, una serie de factores cobran importancia: las distan-
cias Ag-O son demasiado largas para haber sido oxidada, y las siguientes cuatro
distancias Ag-O son mucho mas cortas de lo usual en los segundos vecinos, sien-
do necesarios estos 4 oxigenos para contar todos los electrones de valencia. Con
el cobre ocurre algo parecido aunque un poco mas matizado ya que las segundas

distancias son proporcionalmente mas largas.

= La variacién estructural con la temperatura y la comparacién con otras es-
tructuras sugieren de modo contundente la existencia de un equilibrio quiza
dindmico entre estados de oxidacion de los tres elementos que forman la estruc-
tura y abren la idea de que es quiza ese mismo equilibrio (basado en un cierto
desorden en una estructura muy flexible) lo que le confiera estabilidad al primer

oxido obtenido de plata y cobre oxidado.

= La estructura parece ser capaz de acomodar oxigeno extra dependiendo del mé-
todo de sintesis habiéndose observado hasta 4.33 oxigenos en la sintesis realizada

con ozono.

» La conductividad observada es dependiente del tiempo y del voltaje e implica

conductividad mixta y procesos redox involucrados en el proceso de medida.

= Existe también cierta sensibilidad a la radiacién sin modificacién de la estequio-

metria metélica o de oxigeno.

La utilizacion de agentes oxidantes en la sintesis hidrotermal da lugar en algu-
nos casos a fases nuevas que estan siendo estudiadas en este momento y de las que

podemos avanzar lo siguiente:
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1) El uso de KMnO, ha llevado a la sintesis de AgoMnCuQy, que posee los ele-
mentos en estados de oxidacién Ag!, Cu!! y Mn!V. Dicho éxido posee una estructura
tipo delafosita R3m (con tamano de particula nanométrico, 50-200 nm), en la que
no se conoce todavia si el cobre y manganeso estan ordenados o desordenados. Sus
propiedades magnéticas son peculiares en cuanto que parece existir un acoplamiento
ferromagnético por debajo de 175 K que pasa a ser superado por un acoplamiento
antiferromagnético por debajo de 70 K. En primera instancia no parece ser conductor
electrénico.

2) El uso de KyCrsO7 ha llevado a la obtencién de AgyCuszCroysO, de color

rojo rubi, con estados de oxidacién Ag!, Cu!!, Cr¥!

y con un tamano de particula
grande comparado con las fases anteriores. Podria existir una disolucién sélida con
una variedad de contenidos de Cobre o plata. Del estudio de difraccion de electrones se

ha establecido que dicho éxido presentaria alguno de los siguientes grupos espaciales:

C2, Cm o C2/m.
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Apéndice B

Factores de desacuerdo en los

refinamientos por el método
Rietveld

Aunque el mejor indicador de la calidad de un ajuste mediante el método Rietveld
es la inspeccién visual de la curva de diferencia entre el modelo refinado y los datos
experimentales, también se expresa de forma numérica haciendo uso de unos indices
de desacuerdo del ajuste. En el programa Fullprof utilizado en este trabajo se utilizan

los siguientes factores de desacuerdo:

n

Z |y (0bs) — y;(cal)
R, (%) = 100 x = (B.1)

Z y;(0bs)

> wiyi(obs) — yi(cal))?
Rup(%) =100 x| = (B.2)

\ éw@-yﬂobs)

donde y;(obs) representa la intensidad experimental en el punto i e y;(cal) la intensi-
dad calculada. Por otra lado, e idealmente, el pardmetro R,,, debe acercarse al factor

estadistico esperado (Rep), que se calcula segin la férmula B.3:
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N—-P+C
i 2
w;y; (0bs)
i=1

siendo N el ntimero de observaciones independientes (puntos experimentales), P el

Reay( %) = 100 x (B.3)

numero de parametros refinados y C el niimero de ecuaciones que restringen el refi-
namiento. R, refleja la calidad de los datos (la estadistica del contaje). El cociente
entre Ry, ¥ Rexp se define como el pardmetro x* y se denomina bondad del ajuste
(ecuacién B.4) :

Ry,

2: B-4
X Rewy (B.4)

El valor de R, y €l de x? por tanto, dependerd de el tiempo de contaje utilizado
para grabar los datos asi como del tamano de paso. Para un tiempo de contaje muy
alto y un paso muy pequeno por ejemplo, los errores no estaran dominados por la

estadistica de los datos por lo que R.,, serd muy pequeno y x? mucho mayor que 1.



Apéndice C

Datos adicionales de los

refinamientos Rietveld

En este apéndice se presentan los ficheros de salida obtenidos tras los refinamientos
Rietveld de las estructuras de los 6xidos AgoCusO4 v AgoMnCuQOy descritos en el
presente trabajo. Como se ha dicho, los refinamientos se han llevado a cabo utilizando

el program Fullprof.

Los parametros refinados han sido, normalmente: los parametros de celda (a, b,
¢, a, 3, v), las posiciones atémicas (X, y, z), factores térmicos (B, global para rayos
X y anisotrépicos de cada dtomo para neutrones), el factor de escala (S), pardmetro
de forma (1), pardmetros de anchura de pico (U,V,W), el cero del difractémetro en

26, orientaciéon preferencial y factor de asimetria de pico.

La forma de pico se ajusta mediante una funciéon de tipo pseudo-Voigt, que es
una combinacién lineal de una funcién gaussiana (G(x)) y de una lorentziana (L(x)),

segun la féormula:

pV(z) =n-L(x)+ (1 —n)-G(z) (C.1)

donde n representa la contribucion lorentziana de la curva y que puede ser dependiente
o independiente de 260 (segun n = ny + X-26).

La anchura de los picos a media altura (FWHM) viene dada por una funcién
polinémica que depende de tanf, con tres pardmetros ajustables (U, V y W) segin

la expresion:
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Las siguientes tablas muestran los datos para cada reflexién permitida. Hw re-
presenta la anchura de pico, ETA/M es un pardmetro que ajusta la forma de los
picos a la combinacién lineal entre una curva lorentziana y una gaussiana, 2Theta

indica la posicién de pico y, finalmente, Icalc e Iobs son las intensidades calculadas

FWHM? =U -tan®*0 +V - tanf + W

y observadas, respectivamente.

Tabla C.1. Datos de salida del programa Fullprof para el refinamiento de la estructura de

AgyCus Q4. Difractograma de rayos X.

H K L

1

w0
NOOHRONRROOOOR R PR RO OOR OO, HROOOO
HFWWWHEREOWHRERAERONNHFEDNOWHFENDNWWIN R FENDFEON O

Mult

NN EAENNEAE RN SRR NDEAENNEASRAEDNDND RN NDND

Hw

0.303822
0.353467
0.358771
0.366279
0.392711
0.405156
0.407128
0.424947
0.442635
0.481878
0.524606
0.530165
0.560505
0.561776
0.611133
0.629094
0.637977
0.65283
0.679777
0.701573
0.728525
0.72959
0.73566
0.754604
0.759854
0.766461
0.766795
0.77765
0.796192
0.796503

ETA /M

0.911986
0.596256
0.578218
0.553908
0.476691
0.443616
0.438525
0.394115
0.352435
0.26646
0.180459
0.169737
0.112849
0.11052
0.023229
-0.007177
-0.021971
-0.046362
-0.089566
-0.123578
-0.164552
-0.166148
-0.175206
-0.203121
-0.210761
-0.220321
-0.220802
-0.236366
-0.262567
-0.263002

2Theta/TOF Icalc

15.905
30.21
31.027
32.128
35.627
37.125
37.356
39.368
41.256
45.151
49.047
49.533
52.11
52.216
26.171
D7.548
08.218
99.323
61.281
62.822
64.678
64.75
65.161
66.425
66.772
67.205
67.226
67.932
69.119
69.138

101.5
7.9
476.9
346.5
106.3
422.5
422.8
55.1
953
29.1
24.6
11.2
2.5
90.8

(C.2)

Tobs

89.9
3.6
439
330

141.8
440.5
429.1

58.3

269.7

25.5

36.8
13.2
2.7

100.5
170
219.1
1.5

—_
00 Ut B
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237

H K
4 0
-1 1
-2 2
2 2
0 2
3 1
-2 2
-3 01
-4 0
2 2
-2 0
1 1
4 0
2 0
0 2
-2 2
0 O
-5 1
-5 1

2

Tabla C.2.

-

NN OOITWWHERENEOIFRERNDNDNO -

Mult

T N Ll N N e N e e

Hw

0.853295
0.860256
0.893506
0.900972
0.911377
0.91591
0.966309
0.968318
0.976847
0.989988
1.034485
1.055468
1.074962
1.110759
1.125683
1.133529
1.13418
1.150093
1.151313
1.178852

ETA/M 2Theta/TOF Icalc

-0.340365
-0.349564
-0.392686
-0.402187
-0.415322
-0.421004
-0.482641
-0.485041
-0.49518
-0.510652
-0.561728
-0.58513
-0.606493
-0.644799
-0.660425
-0.668561
-0.669233
-0.68556
-0.686802
-0.714512

72.643
73.06
75.014
75.444
76.039
76.297
79.089
79.198
79.657
80.358
82.672
83.732
84.7
86.436
87.144
87.512
87.543
88.282
88.339
89.594

TIobs

— W
o N

—_

-3 =
Nproaghow
Dy © Y

() — =
SJeFWam;

(o2

Datos de salida del programa Fullprof para el refinamiento de la estructura de

AgyCus Q4. Difractograma de neutrones a baja temperatura.

H K
0 O
-2 0
2 0
0 O
1 1
-1 1
-2 0
2 0
1 1
-1 1
0 O
-2 0
1 1
2 0
301
-1 1
3 1
-3 01

L

NOWHENDNWWNORFREFENFEONO

Mult Hw 2Theta/TOF
2 0.505927 12.609
2 0.512433 24.089
2 0.48994 24.672
2 0.466065 25.375
4 0.466782 28.182
4 0.475345 29.368
2 0.52344 29.671
2 0.473131 31.1
4 0.460864 32.524
4 0.480247 35.581
2 0.43504 38.47
2 0.522196 39.049
4 0.45548 40.83
2 0.460786 40.923
4 0.528347 44.174
4 0.481962 45.02
4 0.501838 45.664
4 0.565622 46.579

Icalc

71
86.6
70.3
10.5
26.9

7.4

229.7
38.6
308.6

2.5

14.6
0.9
78.1
23.3
T71.7
2424
96.9
30.8

Tobs

67.8
85.5
70.5
10.4
27.8
7.7
229
40.1
308.6
2.9
16.4
1
76.8
23
72.5
245.1
56.2
28.2
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H K L Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs
-4 0 1 2 0.55929 48.136 8.2 9.7
-4 0 2 2 0.610179 49.334 92.8 20
-2 0 4 2 0.525166 50.499 0.5 0.6
4 0 O 2 0.525542 20.592 3 3.2
3 1 1 4 0.494623 50.783 1379 1434
1 1 3 4 0.454592 51.545 99.1  60.1
0 2 0 2 0.401248 51.896 94.7 97
0 0 4 2 0.419093 52.114 454 46.1
31 3 4 0.604157 52.465 16.5  16.2
2 0 3 2 0.456768 52.651 189 18.6
0 2 1 4 0.414335 93.632 6.2 6.1
-4 0 3 2 0.664323 54.006 249 21.6
4 0 1 2 0.518939 96.353 2.7 2.5
-1 1 4 4 0.491745 56.482 202 19.2
-2 2 1 4 0.483316 57.995 26.6  28.8
2 2 0 4 0.464469 58.278 28.9 30
0 2 2 4 0.447915 58.627 5.6 5.7
3 1 2 4 0.506974 58.84 5.1 5.4
-2 2 2 4 0.523439 60.924 115.1 120.1
301 4 4 0.646016 61.125 19.8  19.8
-4 0 4 2 0.719279 61.607 29.2 271
2 2 1 4 0.4722 61.748 21.3  19.7
-2 0 5 2 0.547059 63.426 0 0
1 1 4 4 0.469813 63.966 16.9  15.7
4 0 2 2 0.539821 64.845 64.9  66.7
2 0 4 2 0.472799 65.826 04.8  52.9
0 2 3 4 0.495741 66.421 11.1 127
0 0 5 2 0.430954 66.607 20.6 238
-2 2 3 4 0.577963 66.815 1 1.2
50101 4 0.670038 67.642 112.3 113.3
-1 2 4 0.72425 67.738 10.2  10.2
2 2 2 4 0.50519 68.119 19.8 189
3 1 3 4 0.540925 69.247 1.5 1.5
-1 1 5 4 0.524486 69.557 7.4 7.8
5 1 0 4 0.643282 70.506 1 1
-1 3 4 0.796441 70.789 7.5 8
-4 0 5 2 0.785439 71.634 4.3 4.5
31 5 4 0.703399 72.042 99.6 101.3
-4 2 1 4 0.655994 73.474 8.2 8.4
-4 2 2 4 0.705095 74.411 5l.4 493
-2 2 4 4 0.648126 75.334 1 0.9
4 2 0 4 0.635817 75.409 4 3.7
-6 0 2 2 0.812141 75.414 0.8 0.7
4 0 3 2 0.590374 75.651 29 2.8
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H R R OWORFRNWWWWONONNWNOWHRFRINFEFEFWOWOORFRONODODNNRFROONFENDFEO

NDOWNDNITOHNOUITODWHRNOIOER AN NOIFRF R OOIOOER NP OO R R U OWUOTO W W =

Mult

A s DN S DO R s s s R DD R DO R e e e DO e e s s s s DD R DD DD S DN R DN R R DO DD e e e N

Hw

0.754182
0.652607
0.562468
0.88332
0.563552
0.895082
0.605378
0.519068
0.777065
0.731475
0.651246
0.528306
0.608142
0.998603
0.493224
0.470847
0.882872
0.494923
0.601779
0.704499
0.872403
0.797063
0.993018
0.49893
0.754618
0.747238
0.564785
0.708398
0.658319
0.685053
0.666219
1.130097
0.575634
0.704983
0.673892
0.69039
1.004359
0.633419
0.731712
0.76694
0.835728
0.812202
1.150283
1.09078

2Theta/TOF Icalc

76.159
76.186
76.633
76.643
77.07
77.513
77.856
78.014
78.183
79.725
80.145
80.554
8L.777
82.395
82.431
83.36
83.891
83.935
84.368
84.513
84.687
85.096
85.138
85.564
86.027
86.306
87.279
87.584
88.476
88.719
89.191
89.986
90.526
92.785
93.38
93.839
93.889
94.117
94.293
94.501
95.05
95.497
96.3
96.446

— =~
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o O oo & T
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W
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H K L Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs
3 1 5 4 0.737456 96.692 7.1 722
2 0 6 2 0.65956 97.441 0.2 0.2
-6 2 2 4 1.057811 97.532 1.7 1.7
3 3 1 4 0.72943 97.676 48.4 499
-7 1 3 4 1.184962 97.685 59.3  60.7
4 2 3 4 0.820699 97.763 3.1 3.2
7101 4 1.043271 97.992 9 9.2
-6 2 1 4 1.009333 98.261 1 1
1 3 3 4 0.70004 98.275 229 23
40 7 2 1.049801 98.654 34 33
303 3 4 0.874121 99.008 7.9 7.9
-6 2 3 4 1.153029 99.596 0.1 0.1
-2 2 6 4 0.907783 99.936 58.5 59.5
-6 0 6 2 1.316379 100.375 43 4.6
o 0 7 2 0.648385 100.476 2.5 2.7
30107 4 0.968215 100.694 04 05
-1107 4 0.766908 101.61 208 221
71 4 4 1.326174 101.738 0.1 0.1
6 2 0 4 1.01466 101.802 51.7 55
-1 3 4 4 0.831815 102.335 5.4 5.7
7 1 0 4 1.05328 102.36 8 8.5
2 2 5 4 0.82277 102.638 0.2 0.2
3 3 2 4 0.831778 104.383 29 27
-6 2 4 4 1.300075 104.511 53.5 511
0 2 6 4 0.85001 104.548 31.3 299
4 0 5 2 0.865719 104.558 29 28
-4 2 6 4 1.211257 106.051 27 21
-3 03 4 4 1.038234 106.435 6 4.9
6 0 3 2 1.003754 107.073 44 39
6 2 1 4 1.091698 108.278 99 10.7
-7 15 4 1.534158 108.746 1.1 1.2
1 3 4 4 0.895124 109.082 87 84
-8 0 2 2 1.363172 109.302 12.7 124
5 1 4 4 1.018251 109.598 16.7  16.2
7T 1 1 4 1.143833 109.712 179 174
-8 0 3 2 1.464232 109.747 24 23
50107 4 1.418348 110.639 36.6 388
4 2 4 4 1.030767 111.135 3.3 3.7
8 0 1 2 1.335065 111.807 6.6 6.8
-6 2 5 4 1.527934 112.499 9.5 9.7
503 1 4 1.170291 112.671 58  59.5
503 2 4 1.226848 112.767 3.3 3.3
-8 0 4 2 1.639846 113.166 2 2
1 1 7 4 0.891962 113.547 65.2  62.7
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Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs

-2 0 8 2 1.013139 114.099 4.1 4.3
-6 0 7 2 1.631431 114.121 2.9 3

3 3 3 4 1.026523 114.298 1.9 2.1
-1 3 5 4 1.085259 114.617 5.6 6.1
3 1 6 4 1.011021 115.107 10 10.6
5 3 0 4 1.194225 115.603 0.1 0.1
-5 3 3 4 1.362594 115.898 2.8 6.2
-4 0 8 2 1.393217 117.104 31.1  32.7
-3 3 05 4 1.307462 117.227 55.8  H8.8
-2 27 4 1.22198 117.243 141 149
8 0 0 2 1.402576 117.43 17 17.7
6 2 2 4 1.2844 118.096 14.7 139
2 0 7 2 0.970593 118.124 0 0

-7 1 6 4 1.875774 119.18 0.5 0.4
-8 0 5 2 1.925985 119.814 2.3 2.1
-3 1 8 4 1.343188 120.323 0.7 0.8
7 1 2 4 1.372688 120.583 11.8  12.3
2 2 6 4 1.164201 120.825 0.6 0.6
5 3 1 4 1.32686 121.806 2.9 2.8
0 4 0 2 0.916769 122.117 29.5  29.1
4027 4 1.613276 122.235 4.9 4.8
- 3 4 4 1.60909 122.33 6.5 6.4
0 0 8 2 1.035565 122.93 0.6 0.6
6 0 4 2 1.362867 123.188 D 4.9
-1 1 8 4 1.165538 123.289 23.6 23

0 4 1 4 0.977251 123.764 0.6 0.6
1 3 5 4 1.256172 123.928 2.9 6.2
-6 2 6 4 1.934091 124.264 7.7 8.2
0o 2 7 4 1.257373 124.384 4.5 5

4 0 6 2 1.283954 124.982 11.9 13

Tabla C.3. Datos de salida del programa Fullprof para el refinamiento de la estructura de

AgsCus0y. Difractograma de neutrones a temperatura ambiente.

H K L Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs

0 0 1 2 0.506202 12.605 69.9 694
-2 0 1 2 0.503913 23.895 877 87.1
2 0 0 2 0.483774 24.524 71.3 70
0 0 2 2 0.462359 25.366 9.9 10
1 1 0 4 0.46874 28.141 26.3  26.6
-11 1 4 0.476807 29.31 6.5 6.6
-2 0 2 2 0.510476 29.474 213.2 214.2
2 0 1 2 0.467378 31.009 33.5 351
1 1 1 4 0.462206 32.501 288.7 289.2
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H K L Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs
-1 1 2 4 0.478636 35.514 2.8 3.2
0 0 3 2 0.422789 38.457 13.6  14.2
-2 0 3 2 0.500878 38.861 1.3 1.3
1 1 2 4 0.454145 40.82 74.8 731
2 0 2 2 0.452061 40.872 20 19.5
301 1 4 0.518547 43.932 8.6 959.2
-1 1 3 4 0.473141 44.947 2175 2194
3 1 0 4 0.493531 45.464 93.8  952.5
3001 2 4 0.551869 46.31 26.9 25
-4 0 1 2 0.522539 47.759 4.9 6.3
-4 0 2 2 0.570512 48.917 46.5 454
4 0 O 2 0.491091 20.271 2.3 2.5
-2 0 4 2 0.490386 20.316 0.4 0.4
3 1 1 4 0.485711 50.628 120.6 123.2
1 1 3 4 0.446791 51.541 ol 92.5
0 2 0 2 0.401885 51.877 85.3 86
0 0 4 2 0.391176 52.095 38.5 39
31 3 4 0.583235 02.183 144 145
2 0 3 2 0.440692 52.623 16.7  16.8
-4 0 3 2 0.619476 53.57 20.6  19.1
0 2 1 4 0.415221 53.612 6.5 6.1
4 0 1 2 0.486035 96.093 2.7 24
11 4 4 0.470469 56.403 158 144
-2 2 1 4 0.486429 D7.883 26.7  28.6
2 2 0 4 0.468098 58.187 241 247
0 2 2 4 0.448305 58.604 3.6 3.6
3 1 2 4 0.494995 58.725 2.3 2.4
-2 02 2 4 0.524288 60.795 94.7 973
301 4 4 0.614075 60.835 16.7  17.2
-4 0 4 2 0.665448 61.163 20.5  20.1
2 2 1 4 0.475131 61.677 16.7 147
-2 0 5 2 0.492631 63.242 0.1 0
1 1 4 4 0.45024 63.964 13.1 12
4 0 2 2 0.506095 64.638 48.8  50.1
2 0 4 2 0.443859 65.812 42.7 43
0 2 3 4 0.492886 66.395 9.2 10.6
0 0 5 2 0.377923 66.583 15.6 17.2
-2 2 3 4 0.573863 66.67 1 1.1
50101 4 0.626323 67.175 83 83.4
-1 2 4 0.677932 67.225 8.1 8.2
2 2 2 4 0.505884 68.067 139 132
3 1 3 4 0.522765 69.162 1.1 1
-1 1 5 4 0.484529 69.469 4.8 9.2
5 1 0 4 0.600906 70.092 2.5 2.7
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Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs

4 0.745212 70.238 4.2 4.5
2 0.717794 71.179 3.8 4.4
4 0.65588 71.741 71.8  T73.7
4 0.647858 73.165 4.4 4.8
4 0.693741 74.067 394 36.5
2 0.728496 74.734 0.6 0.5
4 0.628657 75.137 2.1 1.9
4 0.635548 75.173 0.3 0.3
2 0.552239 75.486 3.5 3.2
2 0.671547 75.534 0.1 0.1
4 0.610524 75.824 2 2

4 0.823654 76.061 6 6

4 0.552371 76.602 349 33.6
2 0.808668 76.786 0.1 0.1
4 0.559657 77.032 145 146
2 0.524594 77.661 29.2 31

4 0.759783 77.807 18.3  19.1
4 0.481602 78.012 4.5 4.6
2 0.64985 79.158 21.7  21.7
4 0.643045 79.91 2.4 2.2
2 0.48062 80.549 0 0

2 0.905667 81.623 23 21.7
4 0.580039 81.715 0.5 0.5
2 0.407661 82.398 13.8 14.1
4 0.471677 83.31 3.3 3.9
2 0.79521 83.415 0.9 1

4 0.495935 83.875 0.8 0.9
4 0.66083 84.198 1.3 1.4
4 0.536686 84.267 7.6 7.7
4 0.845785 84.279 21.6 221
4 0.92002 84.521 185 188
4 0.72818 84.774 0.1 0.1
2 0.674283 85.516 7.1 7.2
4 0.499997 85.521 39.5  39.7
4 0.721777 86.125 0.1 0.1
4 0.56564 87.209 0.3 0.3
4 0.697047 87.381 23.6 554
4 0.646633 88.448 477 448
2 0.638191 88.585 1.3 1.2
4 0.644095 89.153 169 154
2 1.02482 89.166 3.8 3.4
4 0.57662 90.488 13.5 127
4 0.709607 92.586 13.1  13.1
4 0.67286 93.298 49.8  50.3
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H K L Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs
-4 2 5 4 0.963767 93.442 48 49
3 3 0 4 0.695695 93.665 11.4 116
20 7 2 0.617479 94.074 5.1 5.1
1 1 6 4 0.572275 94.113 7.4 7.4
303 2 4 0.769238 94.274 7 7
6 0 2 2 0.755068 94.585 5.5 5.5
5 1 3 4 0.763628 95.217 26.6 272
712 4 0.98627 95.563 7.7 83
5 1 6 4 1.056609 95.633 124 135
3 1 5 4 0.694767 96.646 43.6 439
-7 13 4 1.075947 96.739 3.1 321
-6 2 2 4 1.008448 96.854 0.7 08
7101 4 0.940086 97.166 59 6.2
2 0 6 2 0.587896 97.443 0.1 0.1
3 3 1 4 0.734014 97.523 33 349
4 2 3 4 0.803569 97.587 4 4.3
-6 2 1 4 0.963128 97.634 0.2 0.2
40 7 2 0.932532 98.132 1.8 1.9
1 3 3 4 0.69931 98.241 145 153
-3 03 3 4 0.871847 98.751 42 4.7
-6 2 3 4 1.097044 98.862 0.1 0.1
-6 0 6 2 1.189506 99.484 1.7 1.8
-2 2 6 4 0.863332 99.727 37.3 381
30107 4 0.869077 100.332 0.1 0.1
0o 0 7 2 0.528345 100.431 1.8 1.9
71 4 4 1.207267 100.717 0.1 0.1
6 2 0 4 0.968825 101.218 28.1 294
-1107 4 0.669603 101.487 12.3  12.7
7 1 0 4 0.949297 101.581 2 2
-1 3 4 4 0.825886 102.236 44 4.2
2 2 5 4 0.798954 102.618 0 0
-6 2 4 4 1.232373 103.708 30.5 27.2
3 3 2 4 0.834136 104.25 1 0.9
4 0 5 2 0.804225 104.445 1 0.9
0 2 6 4 0.809653 104.498 185 16
-4 2 6 4 1.149044 105.543 1.2 1.1
-3 3 4 4 1.028 106.138 53 5.3
6 0 3 2 0.917553 106.634 09 09
-7 15 4 1.395989 107.625 04 04
6 2 1 4 1.043121 107.726 9.5 9.9
-8 0 2 2 1.194119 108.118 54 5.6
-8 0 3 2 1.291143 108.486 06 06
71 1 4 1.035966 108.963 83 81
1 3 4 4 0.889805 109.048 54 53
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Mult Hw 2Theta/TOF Icalc Iobs

0.958936 109.339 12.5
1.289829 109.876 18.4
1.16426 110.676 5.1
1.003746 110.975 2
1.43967 111.598

1.453676 111.801
1.157521 112.171
1.210115 112.22
1.46411 113.097
0.799166 113.539
0.851818 113.827
1.024519 114.177
1.069574 114.492
0.945931 115.073
1.182036 115.136
1.337579 115.289
1.224106 116.32
1.224383 116.474
1.283118 116.871

oo E—wE = o
00 O O Q0 {m 00 = j o DN i

CONBHORONNOR,E—, NG, o= e T
—_

R LD O OO LTI ) 00 10 (4 N0 0§ 5o

| NSRS ST (I N I NI SETANGT S ST A AN N N IITSNRTANGET ST NO i o JETENGRT AR SNGRT AT SN o JEYANG N0 JETANGIT AN o IS o ST AN
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LA NP LR U

1.146621 116.98
1.22768 117.553
1.698656 117.892
0.865754 118.13 0 0
1.709555 118.288 1.7 1.5
1.25248 119.827 9.1 7.3
1.19227 119.868 0.7 0.6
1.120442 120.809 0.2 0.2
1.311488 121.358 1 1
1.511011 121.608 2.7 2.7
1.568285 121.628 3.2 3.2
0.912051 122.045 18.9  19.2
1.257669 122.737 24 24
0.868992 122.86 0.2 0.2
1.018065 123.12 11.7 12
1.804431 123.19 2.7 2.8
0.973 123.689 1.1 1.2
1.241206 123.889 2.3 2.7
1.186022 124.311 2.9 3.3
1.194365 124.875 6.2 6.6
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Apéndice C. Datos adicionales de los refinamientos Rietveld

Tabla C.4. Datos de salida del programa Fullprof para el refinamiento de la estructura de

T

NOO—RNOHHFONOHFRFOFRRFREFEFOOHFOOHH,ROFROO

AgoMnCuQy. Difractograma de rayos X.

K

O R R OOOONONHFHEEFEEFREEFEFOOH,ROOH,ROR,ROOO

L Mult Hw ETA/M 2Theta/TOF Icalc Iobs

3 2 0.541921  14.425 85.1 82.7
6 2 0.628282  29.085 491.6 521.6
1 6 0.663086  34.904 278 234.9
2 6 0.669364  35.942 939.7 1009.7
4 6 0.693284  39.863 375.6 368.1
d 6 0.710245  42.604 18.2 2.1
9 2 0.720553  44.252 28.6 29.8
7 6 0.752781  49.309 22.8 3.3
8 6 0.778089 53.17 226.2 267.4
12 2 0.826704 60.29 19.3 0
10 6 0.83702 61.748 79.1 87.9
0 6 0.838175 61.91 133.3 157.3
3 12 0.85278 63.939 9.8 0
11 6 0.871145  66.435 3.7 1

6 12 0.896912  69.833 87.6 79
1 6 0.922476  73.084 9.2 0

2 6 0.927528  73.712 36.8 18.7
4 6 0.947965  76.206 21.2 15.8
13 6 0.951293  76.605 1.6 1.2
15 2 0.961081  77.767 1.6 0

3 6 0.963565  78.059 1.9 0

9 12 0.973485  79.214 10.4 7.9
14 6 0.999133  82.121 15.5 8.1
7 6 1.00659 82.944 4 2.1
8 6 1.034767  85.969 18.1 17.8
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