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ESTUDIO CRISTALOGRAFICO DEL
BROMOESTANNATO DE POTASIO

POR

M. J. DE ABELEDO, M. R. DE BENYACAR, E. E. GALLONI

Comision Nacional de Energia Atomica — Buenos Aires

RESUMEN

Se ha encontrado, para el bromo estannato de potasio (tetragonal a
temperatura ambiente), una fase cubica, estable por encima de 126, 5°C,
a la presiéon de una atmodsfera.

Las constantes cristalograficas de la fase cubica son: a, = 10,63 A;
Z = 4; grupo espacial F m3m. Se ha medido el coeficiente de dilatacién
de la fase tetragonal entre 26°C y 100°C obteniéndose un valor aproxima-
do de 3 x 10—, positivo para los ejes cristalograficos a y c.

SUMMARY

A cubic phase for potassium bromostannate tetragonal at room tem-
perature has been found. The transtion temperatura is 126, 5°C, at atmos-
pheric presure. Tre crystallographic constants are: a, = 10,63 A; Z = 4;
space group: F m3m.

The mean thermal expansion coefficient for the tetragonal phase of
potassium bromostannate, from 26°C to 100°C is about 3 x 10— along a
and c.

I.a muestra estudiada fue obtenida en el laboratorio de quimica
Inorganica de la Facultad de Ciencias Exactas de Bs. As,, por la
Dra. Dora Milstein, Se presenta en forma de octaedros de color
amarillo que, observados al mieroscopio resultan anisotropos y ma-
clados. Ninguno de los eristales de que dispusimos resulté un eris-
tal ninieo.

El bromoestannato de potasio fue estudiado por Markstein y
Nowotny (Zs. fiir Krist., 100, 265 - 1938) quienes le asignaron estrue-
tura tetragonal pseudoetibica con la siguiente celda « = 10,51 =

o] (o]
= 0,02A; ¢ = 10,61 % 0,02 A. El hecho de que, en el mismo trabajo
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se mencionaron: otros bromoestannatos y que ellos resultaran ctibi.
cos, igual que el eorrespondiente cloroestannato de potasio, y que
tuviera algunas semejanzas con la estructura del titanato de bario en
su fase tetragonal (4tomo central colocado asimétricamente dentro

de un octaedre) nos indujo a suponer que seria posible encontrar
uaa fase c¢libica estable a temperaturas mayores que la ambiente.
Dicha fase aparecc por arriba de 126,5°C. La transformacion
se puede seguir en un microscopio polarizante con platina calenta-
dora, observando la desaparicién de la anisotropia y su posterior
reaparieién al volver a pasar por enfriamiento a la fase tetragonal.
La observacién es especialmente interesante si se trabaja con seccio-
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nes pulidas perpendicularmente a cualesquiera de los ejes aparen-
temente tetragonales del pseudooctaedro.

La transicién se hace entonces evidente por la brusea aparieién
y desaparicion de maelas, cuyos individuos tienen sus ejes a ¥ ¢
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paralelos, pero alternados. En secciones delgadas las maclas apare-
cen siempre en las mismas posiciones, lo que hace suponer que la
transicién se realiza manteniendo posiblemente el cardcter de mo-
noeristal.

En secciones gruesas la posicidn de las maclas varia entre dos
calentamientos sucesivos.

Se tomaron diagramas de difraccién de ambas fases a diferen-
tes temperaturas en un goniémetro registrador. Lia figura muestra
el reemplazo de los picos dobles de la fasc tetragonal pseudoctibica
por los picos finicos de la fase cibica.

Los diagramas de polvo tomados a temperatura ambiente con
muestras que no han sido previamente calentadas dan valores de
a v ¢ que coinciden ceon los dados por Markstein y Nowotny:

(o] o]
@ — 10,51 = 0,02 A; ¢,=10,61 = 0,02 A.
Los diagramas de polvo tomados a una temperatura de 100°C

o
aproximadamente, dan los signientes valores: a, = 10,59 = 0,02 A;

o
¢, = 10,69 = 0,02 A indicando un coeficiente de dilatacién positivo
para ambos ejes, del orden de 3 X 107,
De los diagramas de difraccion de la fase ciibica a temperatura

de 130°C se obtiene la arista: a, = 10,63 =+ 0,02 f&. Siendo Z =4
y grupo espacial Fm3m.

Se traté de obtener diagramas de cristal Gnico en el microsco-
pio electrénico, pero la muestra se descompone por calentamiento
en el vacio debido al haz, dando diagrama de bromuro de potasio;
no fue posible evitar la descomposicién atn trabajando con poten-
ciales menores de 100 KV.

Para asegurar ¢l orden de la transicidn es necesario conocer
la curva del calor especifico en funcién de la temperatura.

Dado que Markstein y Nowotny asignaron a la fase tetragonal
una clase polar cabe suponer que el cristal sea ferroeléetrico, cosa
que aun no se pudo comprobar experimentalmente.
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