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1. INTRCDUCCION



En los Gltimos afios, el interés en la'preparacion y ca-
racterizacifn de s8lidos microcristalinos homogéneos (en com
posicidn, forma y tamafio de sus partfculas) ha experimentado
un notable aumento, debido a sus crecientes aplicaciones en
numerosos campos de la ciencia y la tecnologfa (1-5). Entre
el amplio abanico de estas aplicaciones podemos destacar al-
gunas de las m&s sobresalientes. En el campo-de la cerdmica,
pueden obtenerse materiales con altas prestaciones mec&ni-
cas utilizando compuestos de partida puros, con particulas
de forma esférica y tamafio micrénico o submicrénico (3). Es-
tos materiales encuentran amplias aplicaciones en motores,
cambiadores de calor, etc. Las caracteristicas de las cintas mag-
néticas utilizadas en los sistemas de registro mejora nota
blemente con la utilizacibn de particulas anisométricas de
tamafio, relacidn axial y cristalinidad definidos (2). De
igual modo, el color asi como otras propiedades Spticas de
los pigmentos inorg&nicos, puede controlarse si el tamafic de

sus particulas es homogé&neo (2).

Otro aspecto importante de sefialar es la conveniencia
del uso de s8lidos microcristalinos homogéneos en estudios
fundamentales ya que facilitan la intrepretacién de los re-
sultados. De hecho, son muy fitiles como modelos en el estu-
dio de las interacciones que implican particulas s&lidas en
suspensién as{ como para la elucidaci6n de procesos fun-
damentales relacionados con la corrosién y la catdlisis (2, 4).
Por ¢ltimo, las particulas ultrafinas homogéneas son también
de gran utilidad para el estudio de los efectos de la super-

ficie sobre las propiedades de los materiales (4-5).



Cominmente, la caracterizacifn de los materiales micro-
cristalinos se lleva a cabo mediante té&cnicasde difraccién
de rayos X, para determinar las fases presentes y estimar el
tamafio de las particulas y de microscopia electrfnica de ba-
rrido que suministra informacifn sobre la forma y el tamafio
de los microcristales. Aunque esta Gltima técnica permite la
observacifn directa del material, presenta importantes limi-
taciones entre las que podemos destacar las siguientes: sflo
permite observar un nimero relativamente pequefio de particu-
las, (varios cientos) la catalogacidn de f{ormas poco defini-
das es muy laboriosa y por Gltimo, es poco dtil para dife-
renciar entre sf muestras heterogéneas (6). La microscopia
electrbnica de barrido presenta un inconveniente adicional re-
ferente a la agregacidn entre las partificulas. Esta técnica no
suministra una estimacidén cuantitativa del grado de agregacién
de un material y ademds, la agregacidn observada est& fuerte-
mente condicionada por el mé&todo de preparacifn de la muestra

(6=-7) .

Las razones anteriormente mencionadas justifican el desa-
rrollo de nuevas técnicas que suministren informacién adicio-
nal sobre las caracterfsticas de los materiales microcristali-

nos, tal como lo requieren las modernas tecnologfas.

Es bien conocido que la espectroscopfa infrarroja ha sido

utilizada en quimica de estado s6lido fundamentalmente como



técnicade identificacidn (8-9). Sin embargo, recientemente se ha
puesto de manifiesto que el espectro infrarrojo de un sdlido
microcristalino con carfcter ibnico no s8lo viene determina-
do por su naturaleza gquimica y estructural, sino tambi&n por
la forma, tamafio y estado de agregacibn de los microcrista-
les que lo constituyen, debido a los fenSmenos de polariza-
cifén a que son sometidos &stos al interaccionar con la radia
cibén incidente (10-12). Una evaluacidn cuantitativa de tales
factores permitir& la utilizacibn de la espectroscopfa infra
rroja no sblo como la t&cnica de identificacibn, sino tam-
bién para determinar las caracteristicas morfoibgicas y el

estado de agregacidn de las particulas del s&lido.

Se han desarrollado varias teorlfas gque permiten anali-
zar la interaccién de un s&lido microcristalino de caréicter
i6nico con la radiacidn infrarrocja. El tratamiento m&s rigu-
roso corresonde a la Teorfa del polaritén (10,14), denomina-~
da asf por tener en cuenta el acoplamiento fonén-fotdn que
se produce cuando la radiacifén infrarroja incide sobre el s§
lido. Esta teorla, aunque no presenta ninguna restriccidn en
cuanto al tamafio de las partfculas, sblo tiene solucién exac
ta para geometrias especiales: cilindro, esfera y l&mina y
adem§s, no permite tener en cuenta el fenfSmeno de la agrega-
cidn entre los microcristales. Estas limitaciones constitu-
yen un importante inconveniente para su utilizacién en la in
terpretacidén de los espectros de polvos microcristalinos. Un
caso particular de esta teoria lo constituyen las teorfas de
nominadas de fonones puros, las cuales est&n desarrolladas

para partfculas pequefias comparadas con la longitud de onda



de la radiacibn incidente (Ai- 10 um) y desprecian por tanto
el acoplamiento fondn-fotén. Perrin y Lamy (15) mostraron
que dichas teorfas conducen a los mismos resultados que la
Teoria del polaritdn y por tanto pueden considerarse exactas.
El hecho de que s8lo puedan aplicarse para particulas de di-
mensiones inferiores a Ai no supone ninguna limitacién desde
el punto de vista pra&ctico pues la mayor parte de los experi
mentos de absorcidn se llevan a cabo en muestras cuyas partf
culas presentan un tamafio de ~ 2 um o inferior, con objeto
de minimizar los fendmenos de "scattering® y as{ obtener es-
pectros reproducibles. Por el contrario, en estas condiciones,
al ser polarizados los microcristales homogéneamente, dichas
teorias pueden aplicarse a particulas de cualquier morfolo-
gia a través de los denominados factores de depolarizacidn’®

(16-17).

Con objeto de interpretar los espectros infrarrojos de
s6lidos microcristalinos con cierto carécter ifnico, se han
desarrollado dos teorfias de fonones, basadas en supuestos
tedricos diferentes: La Teoria de la Constante Dieléctrica
Promedio (TCDP), deducida inicialmente por Genzel y Martin
para particulas esféricas (11-12) y posteriormente generali-
zada por hayashi y col. para elipsoides con forma arbitraria
(13), y la Teoria de Absorcibn y "Scattering" de radiacién
por pequefias particulas (TAS) (18). Ambas teorias no han si-
do comparadas entre s{ tefrica ni experimentalmente,si bien
han sido aplicadas a un reducido nlmero de compuestos, en su
mayor parte 8xidos (11-13, 19-22). La falta de homogeneidad

de las muestras utilizadas en los estudios anteriores, asi cg



mo el carfcter cualitativo de los an&lisis llevados a cabo
(determinacién de los m&ximos de absorcién), no ha permitido
comprobar rigurosamente la validez de dichas teorfas. De he-
cho, tales estudios presentan importantes discrepancias en-
tre los espectros experimentales y los c&lculos realizados,
las cuales fueron atribuidas a diversos factores tales como:
_presencia de impurezas, falta de estequiometrfa y heteroge-

neidad en formas de particula (13, 20-21).

El objetivo fundamental de este trabajo es analizar las
posibilidades de la espectroscopia infrarroja como técnica
de caracterizaci&n mediante la utilizacidn de la TCDP y la
TAS. Para ello y debido a las consideraciones expuestas ante
riormente, es necesario comprobar previamente la validez de
las teorfas mencionadas. Con este objetivo, en primer lugar
se llevard a cabo un estudio tedrico comparativo de las mis-
mas (Cap. 4) y posteriormente se analizar& su aplicabilidad
a casos experimentales (Cap. 5). Para dotar a este anilisis
de un car&cter riguroso y general, es necesario que los s&li
dos elegidos presenten m&s de un modo de vibracién en cada
direccidn isotrbpica y que ademds, cubran un amplio rango de
constantes diélectricas ya que de éstas dependen principal-
mente los'fenémenos de polarizacién. Asf mismo, es fundamen-
tal que las muestras estudiadas presenten un alto grado de ho
mogeneidad en.éuanto a la forma y el tamafio de sus particulas
(monodispersas). Con estas premisas y teniendo en cuenta gue
s6lo es posible aplicar las teorlas objeto de estudio a s6li
dos cuyas constantes Spticas hayan sido determinadas previa-

mente, han sido elegidos la hematites, el rutilo, el a-cuarzo



y la silice amorfa.

El estudio de la hematites, presenta un interés espe-
cial. Por un lado, puede ser obtenida homogéneamente con dis
tintas formas y tamafios de partfcula, lo que permitir& lle-
var a cabo un anflisis riguroso de estos factores. Por otra
parte, su car&cter débilmente magnético que d& lugar a impor
tantes fenfmenos de agregacidn entre sus partfculas, ofrece-
ra la oportunidad de analizar la influencia de este factor
sobre su espectro infrarrojo. El rutilo ha sido escogido pa-
ra extender este estudio a O6xidos con altas constantes dieléc
tricas para los cuales, cabe esperar que los efectos de la
polarizacifn sean m&s acusados que en la hematites. Asi mis-
mo, para el estudio de tales efectos en Oxidos de bajas cons
tantes dieléctricas, se eligid el a-cuarzo que ademfs tiene
el interés de presentar numerosos modos de vibracién acfivos
en infrarrojo. Sin embargo, la falta de variabilidad encon-
trada para la forma de sus particulas hizo aconsejable exten
der este estudio a otro 6xido de baja constante dielé&ctrica.
Para ello, se eligid la silice amorfa, la cual puede obtener
se con distintas formas de particula, y ademis ofrece la
oportunidad de analizar los efectos de poiarizaciSn en Oxidos

no-cristalinos.

Conviene resaltar que para la obtencifn de muestras ho-
mogéneas de los Sxidos objeto de estudio (a-Fe,05, Ti0,,
5102) ha sido necesario poner a punto diversos mé&todos de
sintesis, lo cual constituye un aspecto importante de este

trabajo (Cap. 3).



Por otra parte, hay gua hacer notar gque algunos autores
han sugerido que factores tales como las diferencias de cris
talinidad, presencia de impurezas y falta de estequiometria,
pueden hacer variar el espectro infrarrojo de un 6xido micro
cristalino (20, 23, 24). Ya que el efecto de tales factores
podria enmascarar el correspondiente a los fenémenos de pola
rizacién gque son el objetivo fundamental de este estudio, en
el Capitulo 5 s§ llevar& a cabo un an&lisis de la influencia
de los citados factores sobre el espectro infrarrojo de los

6xidos estudiados.

Por filtimo, en el Capftulo 6 se presentar&n algunos
ejemplos que ilustran la utilidad del an&lisis de los espec-
tros mediante las teorias objeto de estudio, para obtener in
formacién sobre diversos aspectos relacionados con la quimi-

ca del estado s6lido.
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2.1. Espectro infrarrojo de un s6lido: Aspectos generales

Aunque la espectroscopfa infrarroja es una de las técni-
cas mSs utilizadas para el estudio y caracterizacién de sblidos,
en el andlisis de sus espectros frecuentemente se utilizan teo-
rias estrictamente aplicables a ligquidos o gases. Esto quizéd
sea debido a que en un principio el empleo de esta t&cnica se
centraba fundamentalmente en compuestos en fase liguida o ga-
seosa. Sin embargo, esta aproximacidn es sin duda incorrecta
pues mientras que en un lfguido o un gas 1los movimientos de
los &tomos de cada molé&cula son independientes de los de las
mol&culas vecinas, en un sb6lido 1los desplazamientos de cada
dtomo modifican las fuerzas de interaccién entre los dem&s &to-
mos, originando un desplazamiento de &stos. Por tanto, en los
s6lidos realmente debe considerarse la presencia de ondas dce
vibracién (fonones) lo cual da lugar a gue algunos movimientos
inactivos en fase lfguida o gaseosa,tales como libraciones o
movimientos traslacionales,puedan activarse en fase s6lida (25-

26) .

En la aproximacién armbnica, el estado vibracional de
un s8lido puede ser descrito por un conjunto de ondas indepen-
dientes denominadas modos normales de vibracidn. La variacibn
de la frecuencia de estos modos en funcién del vector de propa-
gacibn viene dada por las relaciones de dispersidn,las cuales
pueden obtenerse experimentalmente mediante medidas de
"scattering” de neutrones,o bien pueden calcularse resolviendo

las ecuaciones de movimiento de los &tomos del s8lido segin
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diversos modelos de cristales infinitos. Las curvas que repre-

sentan dicha variacifin pueden dividirse en dos ramas:

- Acistica, de menor frecuencia, que corresponde a movi-
mientos traslacionales de los &Stomos de la red,
- Optica, cuyas frecuencias caen dentro del espectro de

la radiacién infrarroja.

De los modos 6pticos, s6lo son activos en el infrarrojo.
aguellos que dan lugar a momentos dipolares oscilantes que
puedan interaccionar con el campo eléctrico de la radiacibén. El
nfimero y la simetrfa de estos modos pueden determinarse aplican-

do al sb6lido la Teorla de Grupcos.

Por otra parte, en los cristales ibSnicos 1las fuerzas a
larga distancia dan lugar a un desdoblamiento de los modos de
vibracidn origin&ndose los denominados modos transversales y
longitudinales, seglin que el movimiento de los &tomos sea respec-
tivamente perpendicular o paralelo al vector de propagacién. Ge-
neralmente, la frecuencia del modo longitudinal (mL) es mayor
que la del modo transversal (wT), debido a un aumento de la po-
larizacifn en el movimiento longitudinal, gue da lugar a un in-
cremento en’ las constantes de fuerza. Cuando se estudian cris-
tales macroscSpicos, s8lo pueden observarse los modos transver-
sales pues sélo ellos pueden interaccionar con la radiacibn
electromagnética. Sin embargo, hay que sefialar gque los modos
longitudinales pueden activarse para geometrfas especiales (l&-

minas) cuando la radiacibn incide de forma oblicua (17, 27).
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El estudio de los modos de vibracifn activos en infrarro-
jo de un sb6lido, suele llevarse a cabo mediante el anflisis de
su espectro de reflexifn puesto que no es posible obtener el
espectro de absorcién de un cristal en la mayor parte de los
casos (Apéndice). La té&cnica de absorcibn se usa generalmente
para microcristales diluidos en una matriz transparente a la
radiacién en la regidn estudiada. En este caso, si el sbélido
tiene caricter ibnico, aparece en el espectro un nuevo tipo de
modos denominados "modos superficiales™ cuya frecuencia (ws)
estd comprendida entre Wy Y Wqp ¥ cuyo origen se encuentra en
los fenfmenos de polarizacidn a que se ven scmetidos los micro-
cristales como consecuencia de su interaccién con la radiacién
incidente. Es necesario aclarar que aunque estos modos se deno-
minan "superficiales”,no estin localizados en la superficie de los
microcristales (1+12). La relacifn entre el nfimero de modos super-
ficiales y el resto de los modos del cristal, es funcifn de su

relacién superficie/voltimen.

El tratamiento m&s correcto de la interaccién de un s&-
lido microcristalino de car&cter ifnico con la radiacién elec-
tromagnética corresponde a la Teorfa del polaritén (10),denomi-
nada asi por tener en cuenta el acoplamiento fonén-fotén. El
fondn es la.particula asociada a cada onda de vibracidn del crig
tal y el polaritdn, la resultante de su interaccién con el fo-
t6n. Esta teorfa presenta el inconveniente de que s6lo se han
obtenido soluciones exactas cuando se aplica a morfologias es-
peciales: cilindros, esferas y l&minas. Sin embargo, las deno-
minadas teorfas de fonones puros que desprecian el acoplamiento

fonén-fotén, pueden aplicarse a particulas con forma arbitraria
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(elipsoides) y se ha comprobado (15) que son exactas con la uni-
ca restriccién de que los microcristales deben tener dimensiones
pequefias comparadas con la longitud de onda de la radiacién in-
cidente (A -~ 10 um). En estas condiciones, Ruppin y Englman (10)
mostraion gque en el espectro, s6lo juegan un papel importante
los "modos superficiales®” mientras que la contribucién de los
restantes modos del cristal es despreciable. Se han descrito enla
bibliograffia dos teorias de fonones puros, las cuales consti-
tuyen el objeto de este trabajo: la Teorfa de la Constante
Diel&ctrica Promedio (11-~13) y la Teorfa de Absorcidn vy
"Scattering” de radiacién por pequefias partfculas (18). Segfin
estas teorias, la posicién, anchura e intensidad relativa de
las bandas del espectro de absorcifén de un s86l1ido microcrista-
lino polarizable depende de la forma, estado de agregacidén de
los microcristales y matriz en la gue esté&n inmersos,si bien
como veremos m&s adelante,la TAS no tiene en cuenta la posible
interaccidn entre los microcristales, es decir los fendSmenos

de agregacién.

2.2. Tratamiento de la forma de las particulas: Factores de

denolarizacidn
Las teorfas que nos ocupan en este trabajo tienen en
cuenta la forma de las particulas a través de los denominados
factores de depolarizacién (gj). Por este motivo,este apartado
ha sido dedicado a la definicidn y determinacién de los facto-

res g,s1 bien de forma resumida.
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Consideremos una particula polarizable aislada en el
vacfo sobre la que incide una radiacién electromagnética de
campo Eo que origina sobre la misma una polarizacién P (Fig.1).
Como consecuencia de los dipolos generados por dicha polariza-
cién, se induce un campo eléctrico (E) denominado campo de de-
polarizacifn porque tiende a oponerse al campo externo. Si la
particula es pequefia comparada con la longitud de onda de la
radiacién y presenta forma elipsoidal, la polarizacién y el
campo de depolarizacidn pueden considerarse homogéneos. En es-
tas condiciones, si Py, Py y P3 son los componentes del vector
polarizacifn referidos a los ejes principales del elipsoide,
las componentes del campo E vienen dadas (en el sistema inter-
nacional) por:

915, 9P 9373

Ezs- z -

€ €o o

(2.1)

~

~
(o]
w

donde €, €8 la constante dielé&ctrica del vacio y 9qr 92 Y 94
son los denominados factores de depolarizacidn cuyos valores de-
penden de la relacifn entre los ejes principales del elipsoide,

son positivos y satisfacen la relacidn:
gy *+ 93 + 93 =1 (2.2)
Para elipsoides de relaciones axiales conocidas, los va-

lores de los factores g pueden determinarse mediante las rela-

ciones dadas por Osborn (16).
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[ 1Hl|

Fig. 1. Polarizacidnde una particula elipsoidal sometida a un

campo externo (E.).

En nuestro caso y dado gue vamos a estudiar sb6lidos
unifdxicos es conveniente asimilar la forma de las partfculas a

elipsoides de revolucidn. Por tanto:
9, = 95 (2.3)
gy +29, =1 (2.4)

En la Figura 2 se recogen a modo de ejemplo los valores

que adoptan los factores g. para distintos elipsoides.

O

9130 ch'<0.33 g‘:0.33 0.33<91< 1 9‘-1

Fig. 2. Valores de los factores de depolarizacifén para distin-

tos tipos de elipsoides.
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Como se: ver§ posteriormente en el desarrollo de las teo-
rias que nos ocupan, las frecuencias de las bandas de absorcién
dependen del campo interior de las particulas (Ei),el cual es
el resultado de la contribucién del campo exterior aplicado
(Eo) y del campo de depolarizacibn (E). E1 valor de Ei,referido
a cada eje principal del elipsoide, viene dado por:

P

g
Elj =E°+ Ej nEo--je—i {2.5)
Q

Por tanto, la frecuencia de las bandas de absorcidén de-
pende de los factores de depolarizacidén que a su vez dependen

de la forma de las particulas.

2.3. Teorfa de la Constante Dielé&ctrica Promedio (TCDP)

2.3.1. Introduccién

Esta teoria fu# desarrollada inicialmente por Maxwel-
Garnett (28) y ha sido discutida recientemente por Genzel y
Martin para el caso de particulas esfé&ricas (11-12). En su de-
sarrollo consideraremos un conjunto de pequefias partfculas ab-
sorbentes de forma esférica y de constante dieléctrica elu),
inmersas en un medio no-absorbente de constante dielé&ctrica €n
(Fig. 3). Si sobre este medio incide una radiacidén electromag-
nética de campo E, se produce una polarizacién cuya magnitud
est8 determinada por la forma y la constante dielé&ctrica de

las particulas, por el grado de interaccidn entre los momentos

dipolares de las mismas y por la constante diel&ctrica del medio.
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Fig. 3. Medio compuesto por pequefias esferas absorbentes de
constante dielé&ctrica e€(w), inmersas en un medio no

absorbente de constante dielé&ctrica €me

2.3.2. CSlculo de la constante dieléctrica promedio

Segfin esta teorfa, la polarizacibn del medio compuesto
puede describirse cuantitativamente a través de una funcibn
dielé&ctrica promedio (sav), siempre y cuando los campos exte-
rior (E)) e interior (E;) a cada particula puedan ser conside-
rados prdcticamente homogéneos. El campo B, Que es el resulta-
do de la superposicién del campo externo (Eo) y el campo debido
a los momentos dipolares de las dem@s partfculas, puede conside-
rarse homogéneo si las partfculas son discretas y estdn unifor-
memente disiribuidas. As{ mismo, el campo Ei.resultante de la
superposicidn del campo E Y el campo de depclarizacidn (E),es

homogéneo si el campo Em también lo es.

Si definimos un factor de llenado (f) como la fraccién
del volumen total que ocupan las particulas, el campo promedio

interior al medio compuesto puede definirse como:
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Eav = f E; + (1 - £) Ef (2.6)

Anflogamente, podemos definir una polarizacibn promedio

interior al medio compuesto (Pav) como:

(ep=1)

(e-1)
Pavﬂfpi*(1-f)Pme——4r—Ei¢(1-f) '—4H—Em (2.7)«

Por otra parte, Pav puede escribirse en términcs de Eav

y €,, como:

e . =1
av
Pav = —qm— Fav (2.8)

Para partfculas de forma elipsoidal, el campo Ei referi-

do a cada uno de los ejes principales del elipscide viene dado

por:
Eij ) gj €+ (:T-gj) €n Fm 2:9)
Para el caso de esferas, gj = 1/3, por lo tanto:
EijsE_;:%—E; Em (2.10)
De las ecuaciones (2.6), (2.7), (2.8) y (2.10) se deduce
que:

e(w) (1 4+ 2£) «+ Zem(‘l - f)
eav(w) = €

o (2.11)

c(w) (1-£) + €p (2+ 1)
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Hay que hacer notar que el uso de E, en lugar de E, en

el razonamiento seguido para obtener ¢ v conlleva implicita-

a
mente la consideraciSn de las interacciones entre las particu-

las polarizadas de forma promediada.

Esta teorIa ha sido generalizada para particulas elip-
soidales anisotrSpicas orientadas al azar, por Hayashi y col.

(13). En este caso se obtiene para ¢ la siguiente expresidn:

av

3(1-£)(e_-1) + £(E, + €4+ E,)
€. =14 n 1- 2 3 (2.12)

av 31-£) + £(E,+ €54 €5)
€ -1
. . 3. '
donde: tj 14+ gj(em 1) (2.13)
By s ey - 1) gy (2.14)

siendo j = 1, 2, 3,las notaciones de los ejes principales del

elipsoide.

Para el caso en que tengamos distintos tipos de elipsoi-

des la ecuacidn (2.12) puede generalizarse obteniéndose:

3018 (e - 1)+ Iy (854 BN 4 E)

= 1+

€
av k k k
3(1=-£) + ifk (ey + éz + €3)

(2.15)

siendo fk,el factor de llenado para cada tipo de elipsoide. Se

debe cumplir que:
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tfk = f (2.16)
Las ecuaciones (2.12) o (2.15) determinan las propieda-

des Opticas de pequefias particulas elipsoidales absorbentes

inmersas en un medio de constante dieléctrica €n-

2.3.3. Cilculo del coeficiente de absorcibn

El Indide de refracci6n de un medio absorbente viene da-

do por:

m({w) = n + ik (2.17)

donde la parte imaginaria del fndice de refraccién (k) se deno-

mina coeficiente de exticidn.
Seglin la ley de Lambert-Beer:
-ad

I=1I,e (2.18)

donde: s = coeficiente de absorcién

Io intensidad de la radiaci6én incidente
Ia " .o" " transmitida

d = espesor de la muestra

Puede demostrarse que k y ¢ est&n relacionados segln la

expresién:
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a=xa-22x (2.19)

donde: w = frecuencia de la radiacibn incidente

‘c = velocidad de la luz

Por otra parte, la constante dielé&ctrica de un material
absorbente también es una magnitud compleja que depende de la

frecuencia y viene dada por:

e(w) = €' + 1e” (2.20)
siendo: E' = n2 - kz (2.21)
€" = 2nk (2.22)

Despejando k de la ecuacidn (2.22) y sustituyendo su va-

lor en la ecuacidn (2.19) ,obtenemos para el medio compuesto:

(2.23)

Como podemos observar, el coeficiente de absorciba (@)
es funcibn de la constante dielé&ctrica promedio y puesto que
&sta depende de la forma y estado de agregacidn de los micro-
cristales y de la matriz en que estén inmersos, el espectro in-

frarrojo también depender&d de dichos factores.
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2.4. Teorfa de Absorcifn y "Scattering™ de radiacifn por peque-

fias particulas (TAS)

2.4.1. Conceptos fundamentales

El fenfmeno de "scattering” se produce cuando la radia-
cibn electromagnética atraviesa un medio material heterogéneo.
Si una particula,sflida o liquida,es sometida a una radiacién
electromagnética, sus cargas eléctricas elementales oscilan co-
mo consecuencia de su interaccidn con el campo electromagnético
de la radiacidn incidente e irradian energfa en todas las direc-
ciones. Al fenSmeno combinado de la excitacibn seguida de la
irradiacifn se denomina “"Scattering". Por otra parte, las car-
gas elementales excitadas pueden transformar parte de la ener-
gia electromagnética incidente en otra forma de energia (térmi-
ca por ejemplo). Este proceso es denominado Absorcidén. Ambos
fenfSmenos eliminan energifa de la radiacidn incidente y por lo tan
to, atenuan su intensidad. Esta atenuacifn se denomina Extincidn.
Aungue a veces este té&rmino es utilizado como sindnimo de ab-
sorcidn, no debemos condundirlo con el fenfmeno de "absorcidén

pura® ya que realmente es la suma de 2 fenlmenos:

Extincién = "Scattering” + Absorcibn

A la energifa atenuada por cualquiera de los fenSmenos
anteriores expresada en unidades de &rea se denomina seccién
eficaz. Por tanto,tendremos una seccifn eficaz de "scattering”
(csca)' una seccidén eficaz de absorcifén (Cabs
eficaz de extincibn (cext)‘ A una frecuencia dada, los valores

} y una seccién
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dea estas magnitudes dependen de la naturaleza del s8lido, de
la forma y tamafio de sus partficulas y de la matriz en gue estéin

inmersas.

En el desarrocllo de esta teorfa s&lo se considerarén
aquellos casos en los que la radiaci6én dispersada tiene la mis-
ma frecuencia que la incidente. Efectoé como el Raman ser&n

excluidos.

2.4.2. Determinacifn de las secciones eficaces para peque-

fas particulas

La deduccidn detallada de las expresiones gque dan el va-
lor de las secciones eficaces est8 contenida en la referencia
(18) . Aqui s8lo se presentar&n los aspectos mé&s directamente

relacionados con nuestro estudio.

Consideremos una partfcula polarizable y absorbente
sometida a una radiacifn externa de campo Eo' Para calcular el
valor de csca' consideraremos un punto P, situado a una distan-
cia de la particula r>>X en una direccidn que forma un &ngulo
Yy con el momento dipolar inducido (Fig. 4), cuyo valor viene

dado por:

P =akE, (2.24)

donde a = polarizabilidad de la particula.
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Fig. 4 . "Scattering” de un dipolo elé&ctrico.

La amplitud de laonda dispersada viene dada por:

tg| « lpl sen y -ikr (2.25)

r

donde k = %?

Las correspondientes intensidades de la radiacién inci-

dente y dispersada vienen dadas por:

1, = 5 I5,)? (2.26)
1.5 |E)? 7
= Fﬂ El (2.27)

Teniendo en cuenta el valor de |E| dado por la ecuacidn
(2.25) e integrando I sobre una superficie esférica,obtenemos

la energfa dispersada en todas las direcciones por unidad de

tiempo (W):

Wl ide [p|2 (2.28)
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Dividiendo por I,y teniendo en cuenta el valor de IEol
dado por la ecuacifn (2.24) obtenemos csca:
8 4 2
Coca =3 N K" |a] (2.29)
Por otra parte, el valor de Cext para una partfcula con
forma y tamafio arbitrarios, viene dado por la fSrmula general
de la extincidn:

a1
Cext = 27 Re [S(0)] (2.30)

donde Rg S(C) es la parte real de la funcién de amplitud para
un &ngulo de "scattering" de 0°. E1 &ngulo de"scattering'es el
formado por la direccidn de la radiacidn incidente y la de la
dispersada. Para particulas absorbentes pequeflas comparadas
con la longitud de onda de la radiacidn incidente, S(0) viene
dacda por:

$(0) = 1k> o + § 8 a2 (2.31)

Sustituyendo esta expresidn en la ecuacidn (2.30), obte-

remos el valor de cext:

8l .4
Coxe = 41 k Ip(a) + 3 &4 [of? (2.32)

ext

Ahora podremos calcular el valor de cabs como diferencia

entre C . Asi obtenemos:

ext Y CSCl
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c = 4lIkIm (a) (2.33)

abs
Para calcular el valor de la polarizabilidad (a), parti-

mos de las expresiones que nos dan el valor del momento dipo-

lar y de la polarizacifn para los distintos ejes principales

del elipsoide. Sabemos que:

pj = PjV = ﬂonj (2.34)

donde: V = volumen de la particula y P puede escribirse co-
J

mo:.

E,.
Py = (m2 — 1) —=d (2.35)

J 4
siendo: Eij = componente del campo interior a la particula, re-
ferida al eje j.
m = Indice de refraccién de la particula, relativo al
medio.

Sustituyendo el valor de E,. dado por la ecuacién (2.9)

i3
en la ecuacidn (2.35) y teniendo en cuenta la ecuacidn (2.34)

obtenemos:

2
’y—n—_‘zm =1 (2.36)
[§. 1)gj + 1

a

|

Con los valores de uj calculados, se determinan cext'

c para cada eje del elipsoide mediante las ecuacio

abs ¥ csca
nes (2.29), (2.32) y (2.33), Posteriormente y suponiendo que

la particula est& orientada al azar respecto a la radiacién
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incidente, se promedian los valores obtenidos. De esta forma

las secciones eficaces promedio vendr&n dadas por las expre-

siones:

av 1 :

Cext ® 3 Cext,1 * Cext,2 * Cext,3
av 1

Cabs * 3 Cabs,1 * Cabs,2 * Cabs,3’
av 1

Ceca ® 3 {Csca,1 * Csca,2 * Csca,3’

(2.37)

(2.38)

(2.39)

Por filtimo, es interesante hacer notar que el valor de

la seccibn eficaz de extincidn para un conjunto de N particulas

viene dado en esta teorfa por Ncext,donde Cext es el valor de

la seccibn eficaz para una partficula discreta. Por tanto, esta

teorfa no tiene en cuenta la posible interaccibdn entre las par-

ticulas.



3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Origen y caracterfsticas de las muestras estudiadas

Con objeto de obtener la mayor variabilidad posible en
la forma de las particulas de los 6xidos estudiados, no sbélo
se han llevado a cabo numerosas sintesis sino que ademd&s han
sido consideradas diversas muestras de origen comercial. En la
mayor parte de los casos, mediante los procedimientos de sinte-
sis empleados se obtuvieron particulas con forma y tamafio homo-
gé€neos. Sin embargo, la mayor parte de las muestras comerciales
resultaron ser heterogéneas en forma y tamafio. Por ello, s8lo
se han escogido algunas de ellas para ilustrar la aplicacidn
de las teorias objeto de estudio a muestras con caricter hete-

rogéneo.

3.1.1. Métodos de sintesis

El origen y las caracteristicas de las muestras sinteti-
zadas,asi como la denominacién que se seguir& en adelante para
las mismas,se presentan a modo de resumen en la Tabla I. Los
métodos de sintesis utilizados se describirfin de acuerdo con la
clasificacibn presentada en la Tabla II, la cual ha sido con-
feccionada en funcifn de las condiciones y el tipo de reaccio-
nes en las que estdn basados. Debemos seflalar gue en todos los
casos los reactivos utilizados eran de origen comercial y de
alta pureza y que todas las disoluciones fueran filtradas a
través de un filtro Millipore de'0.22 ym antes de ser utiliza-

das (2).
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3.1.1.1. Reaccicnes de hidrflisis

A. Hidr6lisis homogénea en solucifn

La mayor parte de los procesos de hidr6lisis conducen
a la formaci6n de s6lidos microcristalinos heterogéneos, debi-
do a que no se lleva a cabo un control de la cinética de forma
ci6n de los complejos precursores de la nucleacién gque es la
base para la obtencién de partfculas homogé&neas por este mé&to-
do (2-29). La finalidad de este control es conseguir que una
vez alcanzada la supersaturacibn critica de las especies gque
formardn las particulas, sflo se produzcan un Gnico tipo de
ndcleos gque crecer&n posteriormente por difusién. Asi pues,
es muy importante evitar la nucleacién secundaria. Para ello,
la nucleaciSn debe ocurrir en un corto periodo de tiempo y la
produccibén de los solutos debeAser lenta de modo que tengan
tiempo suficiente para difundirse en los nficleos sin alcanzar

de nuevo la supersaturacifn.

En este trabajo han sido empleados dos tipos de proce-
sos de hidr6lisis homogénea en solucibn: aquellos que se basan
en la desprotonacién de cationes hidratados procedentes de una
sal met&lica (2, 30), y los que se basan en la hidr6lisis y
polimerizacidn de alc6xidos metdlicos en medio org&nico (7,

31-32).
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A.1. Desprotonacifn de cationes hidratados

Es bien conocido que la mayor parte de los cationes po-
livalentes se hidrolizan en disolucifn acuosa mediante la des-
protonacién de las molé&culas de H,0 que tienen coordinadas y
gue este proceso se acelera fuertemente con un aumento de la
temperatura. Si se generan los productos de la hidr6lisis a la
velocidad adecuada mediante el ajuste del pH y de la temperatu
ra, pueden producir partfculas homogéneas (2). En principio,
basta con envejecer disoluciones de cationes metdlicos hidro-
lizables a las concentraciones, temperatura y pH adecuados,
durante un tiempo determinado. Ademis de estas variables, la
presencia de aniones diferentes del hidréxido puede jugar un
papel decisivo en este proceso. En algunos casos se coordinan
fuertemente al catién, en otros se pueden eliminar f&cilmente
mediante lavados. Este diferente comportamiento puede dar lu-
gar a que la morfologlia de las particulas sea modificada (2,

30, 33-34).

La principal dificultad de este método consiste en gque
las condiciones de la reaccibn: concentracién de la sal, pH,
temperatura y naturaleza y concentracidén del anién, son muy
restrictivas, por lo que se requiere un gran esfuerzo para
optener las condiciones adecuadas. Sin embargo, una vez fija-
das dichas condiciones, la reproducibilidad del mé&todo es muy

buena.

Este método ha sido utilizado en este trabajo para ob-

tener diversas muestras de a-Fe203. Los procedimientos concre-
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tamente empleados se describen a continuacibn.

A.1.1._Preparacifn de a-Fe,0,

i) Elipsoides (HEM(S1)). Siguiendo el método descrito
por Ozaki y Matijevic (35) se obtuvieron particulas elipsoida-
les de o-Fe,0, con relacifn axial 4:1 y con el eje mayor de
~ 0.5 um (Fig. 14). El procedimiento consistif en envejecer

una disolucién 0.002 M de FeCl3 en presencia de NaH,PO
4

4

(3x1077) durante 2 dias a 100 %2°C en tubos cerrados. El pre
cipitado obtenido fué centrifugado y lavado repetidas veces
con H20 destilada con objeto de eliminar iones extrafios y fi-

nalmente fué secado a 60°¢C.

ii) Esferas (HEM(S2)). Por hidr6lisis y envejecimiento
en tubos cerrados de una disolucidn 0.002 M de FeCl, (0.001 M
en HCl) a 100°C durante 24 h (36), se obtuvieron particulas es
féricas de c-Fe203 con un diimetro medio de -~ 0.1 um (Fig. 13).
El precipitado obtenido, despu&s de lavado y centrifugado fué

secado a 60°¢.

iii) Esferas (HEM(S3)). Se obtuvieron particulas de
a-Fe203 con forma esférica y tamafio de -~ 1.3 um (Fig. 10) por
hidrSlisis y envejecimiento a 100°C durante 3 dias, de una dai
soluci6n &cida de PeCl3 en tubos cerrados y en presencia de
2-propanol (37). Las concentraciones utilizadas fueron:

|FeC13] = 0.02 My |HC1| = 0.001 M,en 2-propanol al 30% en vo-
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lumen. Transcurrido el tiempo de envejecimiento el precipita-
do obtenido fu& centrifugado y lavado repetidas veces con H,0

destilada antes de ser secado a 60°C.

iv) L&minas (HEM(S4) a HEM(S7)). Por envejecimiento de
disoluciones de Fe(NO;), 107% M a 100°% durante 8 dias, en pre
sencia de Al(NO3)3 y con cuidadoso control de la acidez, se
obtuvieron 4 muestras de a-Fe203 cuyas particulas presentaban

+3 afiadido fué variado

forma laminar (38). El porcentaje de Al
entre O y 16 (0, 2.4, 8.7, 16) con objeto de alterar el espe-
sor de las particulas (Fig. 16). El procedimiento seguido se
describe a continuacidn: una vez preparada la disolucifn de
ambos nitratos en las concentraciones deseadas, se ajustd el
pH con KOH 2 o hasta un valor de 9. A continuacién,se afiadié

-5 M. El

citrato s&dico hasta una concentracién final de 2x 10
pH se reajustd nuevamente a 9 y la suspensién se mantuvo a
100°C en recipiente cerrado, agitdndose ocasionalmente. Des-
pués de 8 dias, el producto resultante fué& tratado con oxalato
aménico a pH = 3 para eliminar el posible material amorfo.

Finalmente, el producto se lavd repetidas veces para eliminar

las sales y se secd a 60°¢C.
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A.2. Hidr6lisis controlada de alc6xidos met&licos

Es bien conocido que los alc6xidos met&licos se hidroli-
zan faciluente seglin la reaccién global:

M(OR) + nH,0 __alcohol

M(OH)n + nROH
Posteriormente, mediante reacciones sucesivas de polime-
rizaci6n con eliminacién de Hzo, se forma el 6xido correspon-
diente. Mediante un control riguroso de las concentraciones de
azo y aledxido, pH, temperatura y tiempo de reaccibén, es posi-
ble obtener particulas con forma y tamafio controlados (39-41).
Ademds de estas variables, la presencia de aniones extrafios

puede tener gran influencia en el proceso (42).

En este trabajo se han obtenido mediante este método las

siguientes muestras:

A.2.1. Preparacidn de TiO, (RUT(S3))

Siguiendo el método descrito por Barringer y Bowen (239)
se ha obtenido una muestra de Ti0, por hidr6lisis en medio al-
coh8lico (etanol) y a temperatura ambiente, de una disolucién
0.2M de Ti(00285)4 con una relacidn molar Hzo/alcéxido = 4.5.
El alcbxido y el Hzo se disolvieron por separado en dos pcrcio-
nes de alcohol. A continuacién, la disolucibn de HZO se afiadid
ripidamente y con agitacidén sobre la de alcb6xido. La precipita-

cidén ocurrid en pocos segundos (-~ 4 s). Despu&s de 1 h de enve-
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jecimiento el precipitado fué centrifugado y secado a 60°C. Las
particulas inicialmente amorfas,fueron transformadas en rutilo
por calentamiento a 750°C durante 13 h sin gue se apreciaran
cambios en su forma o tamafio. Mediante microscopfa electrdnica
(Fig. 34) se observS que las particulas obtenidas eran esféri-
cas con un didmetro de . 0.3 um, si bien parte de las esferas se
encontraban sinterizadas formando placas. Esta sinterizacidn es
inherente al proceso de sintesis segfin ha sido mostrado por

Jean y Ring (43).

A.2.2. Preparacibn de Si0O. amorfo (SIL(S3))

2

Se obtuvo una muestra de 5102 amorfo por hidr&lisis a tem-
peratura ambiente de una disolucién 0.3M de Si(Oczl-Is)4 en medio
alcohblico (etanol), en presencia de NH ,OH (47) . Las cantidades
de reactivos empleadas,en volumen, fueron: 90 cc de CZHSOH’

14.2 cc de NH,OH concentrado (7.6M) y 7.5 cc de Si(OC2H5)4. Ini=-
cialmente, se mezcld el hidréxido aménico con el etanol y a con-
tinuacién se afiadif el alcéxido, manteniendo la mezcla con agi-
taci6n desde el primer momento. En estas condiciones la precipi-
tacién ocurrid en -~ 4 min. Despué&s de tapar el vaso de reaccifn
para evitar pérdidas por evaporacifn,la disolucién se mantuvo
agitada durante 1 h. A continuacifn, el precipitado fué& centrifu-
gado y lavado varias veces con H,0 destilada. Finalmente fué
secado a 60°C. Se obtuvieron particulas esféricas de SiO2 amor-
fo de - 0.5 um de difmetro, si bien como en el caso del T102
descrito anteriormente, parte de las esferas se encontraban sin-

terizadas formando placas (Figs. 48 y 42). Esta muestra fué ca-



lentada a 500°C, 5 h,con objeto de eliminar parte de los grupos

Si-OH terminales.

B. Reacciones hidroliticas de aerosoles

Este método consiste en hacer reaccionar un aerosol 1lf{-
qguido (dispersibn de gotas en un gas) de un compuesto metdlico
altamente hidrolizable con vapor de H,0 (2. ,44). En este proce-
so pueden distinguirse tres etapas: a) generacién de nicleos,
b) formacién del aerosol por condensacidn de vapores del com-
puesto metilico sobre los nficleos y c¢) hidrSlisis del aerosol.
Por este procedimiento siempre se obtienen partficulas esféri-
cas puesto que cada gota reacciona independientemente de las
dem&s. El1 tamafio de las esferas estd gobernado por las caracte-

risticas del generador del aerosol.

El laborioso trabajollevadoa cabo para la puesta a punto
de este mé&todo se justifica porque permite un riguroso control
de la forma y el tamafio de las particulas y porque produce una

mfinima agregacifn entre las mismas.

B.1. Preparacién de Ti02 {RUT (S1))

En este trabajo han sido obtenidas partfculas esféricas
de T102 por hidr6lisis de un aerosol de Ti(OC2H5)4 en el aparato
presentado en la Figura 5, el cual ha sido diseflado de acuerdo

con el descrito por Visca y Matijevic (45) y se presenta esque-



Fig. 5. Aparato disefiado para producir particulas esféricas

por hidré&lisis de aerosoles.
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matizado en la Figura 6. Su funcionamiento puede resumirse como
sigue: el gas portador (Nz), secado con drierita (Caso4 anhidro)
en una columna de secado (b), y cuyo flujo es controlado con un
rot&metro (c), es pasado a través de ﬁn filtro Millipore (d) de
0.22 um de tamafio de poro para eliminar las posibles particu=-
las s&Slidas que haya podido arrastrar. A continuacién, se hace
pasar por un horno (e) gue contiene AgCl calentado a -~ 700°¢,
el cual se utiliza como agente nucleante de las gotas del aero-
sol. Los nfcleos son estabilizados térmicamente a 100°C (f) an-
tes de ser introducidos en el generador del aerosol (g),el

cual se mantiene termostatizado a 96°C y estd disefiado de modo
que las paredes del mismo son mojadas continuamente por el al-
cbxido de titanio,utilizando una bomba peristfltica (h) para
reciclar el liquido que no es consumido en la formacién del
aerosol. Las gotas se forman por evaporacién del liquido y pos-
terior condensacidn sobre los nficleos en una cémara (i) refri-
gerada a 25%. Posteriormente,con objeto de cobtener gotas de
tamafio uniforme, el aeroscl se evapora de nuevo en un tubo (3)
calentado a 100°C y se vuelve a condensar en otra c&mara re-
frigerada a 25°C (k). El aerosol formado se hace reaccionar a
temperatura ambiente en una cidmara de reaccidn (1) con vapor de
H,0 procedente de un burbujeador (p), gue se introduce en la c&-
mara de reaccidn por diversas entradas uniformemente distribui-
das. Para completar la hidr6lisis, se hace pasar finalmente la
mezcla reaccionante a través de un tubo calentado a 200°C (m)
antes de ser recogidas las partfculas en un filtro (n). lLas par-
tfculas asi obtenidas,son esf&ricas y su tamafio depende del
flujo del gas portador. La muestra estudiada en este trabajo,

obtenida para un flujo de N2 de 700 ml/min, presentaba un tama-
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Fig.

6.

Diagrama esquemdtico del zparato usado para progucir
particulas esféricas por hidrb6lisis de aerosoles:

a) tangue de gas; b) columna de secado; c) medidor de
flujo; d) filtro; e) generador de nficleos; f) tubo ca
lentado; g) generador del aerosol; h) bomba peristél-
tica; i),k) condensadores; j) tubo calentado, 1) céma
ra de hidrO8lisis; m) tubo calentado; n) filtro; p) c§

mara de evaporacidn de agua.
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fio de partfcula de ~ 0.3 um y car&cter amorfo,siendo transforma-
da en rutilo por calentamiento a 700°¢ sin que se apreciara sin-

terizacién (Fig. 31).

C. HidrS8lisis en fase vapor sobre un sustrato

C.1. Preparacibn de SiO. amorfo (SIL(S1))

Como es sabido.,el SiCl, tiene una gran tendencia a hidro
lizarse incluso en presencia de trazas de aqua,produciendo Sio2

segin la reaccibn global:
SiCl4 + 2H20 —_— Sio2 + 4HC1
Aprovechando esta propiedad del SiCl, vy su elevada pre
si6én de vapor a temperatura ambiente, se obtuvo un film de s:‘.o2

amorfo por exposicibén de un cristal de AgCl a vapores de SiCl4

en condiciones ambientales.

C.2. Preparacibn de T102 (RUT(S2))

De igual forma a la descrita anteriormente parael Sioz,
se obtuvo un film de 'riO2 por hidr&lisis de vapores de TiCl4
sobre un sustrato de vidrio. En este caso, el sustrato tuvo
que ser humedecido previamente. El TiO2 formado presentaba ca-
ricter amorfo,por lo que después de eliminar el sustrato, el

material fu& calentado a 750°C,2 h,para ser transformado en ru-
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tilo. Las partfculas obtenidas presentaban formas laminares he-

terogéneas (Fig. 32).

3.1.1.2. Proceso Sol-gel

Es bien conocido que el proceso sol-gel engloba un con-
junto de mé&todos de preparacibén de materiales,los cuales pueden
dividirse en dos grandes grupos: aquellos que utilizan alcdxi-
dos met&licos como reactivos de partida,los cuales, después de
una serie de reacciones de hidr&lisis y condensacién, dan lugar
a geles poliméricos,y aquellos que parten de soles estables
(particulas coloidales dispersas) que pueden hacerse gelificar
mediante distintos procedimientos (46). En este trabajo, se han
obtenido muestras mediante mé&todos que pueden ser incluidos en

el primer grupo.

. Cuando un alcbxido metdlico se disuelve junto con una
pequefla cantidad de H,0 (generalmente menor que la estequiomé-
trica) en un displvente org&nico,se produce una reaccifén de hi=-
dr6lisis del mismo:

M(OR)n + xH20 _— M(OH)X(OR)n_x + XROH

A continuacién se producen reacciones de condensacifn pa

ra formar enlaces M-0-M, las cuales pueden ser de 2 tipos:

Deshidratacifén: -M-OH + HO=M- -——+ =M=0-M- + azo
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Dealcoholacibn: -M-OH + RO=-M- -M~=0=M- + ROH

El resultado de estas reacciones es la formacibn de dis-
tintos tipos de polimeros,los cuales pueden alcanzar el estado
de gel de 2 formas: por eliminacibén del disolvente orgdnico con
lo cual las especies polim&ricas estardn m&s pr&Sximas y tendré&n
m&s probabilidad de enlazarse entre s{, o por envejecimiento de
la disolucidn que permite que mediante reacciones sucesivas de
deshidratacibén e hidrSlisis, se eliminen totalmente los grupos

orgdnicos.

Para obtener geles poliméricos, es necesario un control
adecuado de las velocidades de hidrSlisis y de condensacifbn.
Los parémetros gque influyen en estos procesos son: relacién
HZO/alcéxido, temperatura y pH (puesto que estas reacciones
suelen ser catalizadas por &cidos o bases). La eleccibén del ci-

solvente adecuado es tambi&én un factor importante.

A.1. Preparacidn de si0, amorfo (SIL(S2))

Mediante el método anterior ,fué obtenida una muestra de
si0, amorfo siguiendo el procedimiento descrito por Duran y col
(47) . Como alcéSxido de partida se utilizb el Si(OCZHS)4 (TEOS) ,
el cual se disolvié con agitacién en una mezcla de etanol, HZO
destilada y HCl,en condiciones tales que las relaciones molares
resultantes fueron: etanol/agua = 5, agua/TEOS = 4 y el pH = 3.
Después de mantener la disolucién 1 h con agitacibén en frascos

cerrados, se dejd gelificar a 60°C durante 24 horas. A continua
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cidn el gel fue secado a 110°C durante 17 h. Las particulas ob-
tenidas presentaban caricter laminar heterogéneoc y tamafio de

~0.02 um (Fig 47).

3.1.1.3. Sintesis hidrotermal

Los métodos de sintesis hidrotermal implican el uso de
Hzo a temperaturas y presiones elevadas, aungque, generalmente
la temperatura no suele ser superior a 300°% y la presidn no
suele sobrepasar las 100 at. Ademds de la presién y temperatura,
las concentraciones de los reactivos y el pH tienen gran in-
fluencia en las caracteristicas del producto obtenido. Asi mis-
mo, su estado de oxidacidn puede ser controlado por la adicidn

de agentes oxidantes o reductores.

Mediante este m&todo se pueden obtener 6xidos microcris-
talinos homogéneos a través de diferentes rutas entre las que po

demos destacar:

- Hidrdlisis de compuestos metdlicos (48).

~ Descomposicién de complejos met8licos solubles. En este
caso, la introduccién de agentes oxidantes o reductores
no sblo afecta al estado de oxidacién del producto sino

también a la forma y al tamafio de las partfculas (49).

- Cristalizacidn O recristalizacidn de una fase sélida
(49-50) . El mecanismo de este proceso parece ir via di-

solucibn-reprecipitacidn.



46

En este trabajo, se han obtenido distintas muestras de
a-cuarzo y S:I.O2 amorfo por método hidrotermal segin los proce-

dimientos que se describen a continuacibn:

A.1. Preparacién de a-cuarzo (CUA(S1))

Se obtuvo una muestra de a-cuarzo por tratamiento hidro-
termal de silice amorfa comercial (Cab-o0sil M-5)a 170% y 10 at,
en medioc alcalino (KOH, 0.1M),durante un perfodo de 10 dias
(50). La mezcla de reaccidn, constituida por 400 mg de Cab-o0il
y 50 cc de ROH, se mantuvo agitada durante todo el proceso. Una
vez finalizada la reaccién, se dejé enfriar el autoclave y el
precipitado obtenido fué& lavado con H,0 destilada y secado a
60°C. Se obtuvieron particulas de a-cuarzo con tamafio medio de

0.5 um y formas laminares heterogéneas (Fig. 40).

Con objeto de conseguir particulas de a-cuarzo con formas
disﬁintas a las anteriores, se realizaron varios experimentos
similares al descrito, pero introduciendo en la mezcla reaccio-
nante distintos aniones y cationes. Asf,se afiadieron iones sul-
fato en relacibn molar Sioz/snlfato = 4y 2, fosfato en relacién

+3 en relaci&n 5102/A1‘3 = 10. Sin embargo,

Sioz/fosfato = 4,y Al
la adicidn de aniones no alterS el producto obtenido ni la for-
ma de sus particulas,mientras que la adicidn de Al*Bdié lugar a

la formacidén de distintas fases adem&s de a-cuarzo.
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A.2. Preparacifn de Si0,. amorfo (SIL(S4))

Se obtuvo una muestra de 5102 amorfo por tratamiento hi-
drotermal de Cab-o0sili M-5 en medio amoniacal (8M) a 170% y 15at
con agitaciGn, durante 7 dias. Las cantidades de reactivos uti-
lizadas fueron 400 mg de Cab-osil y 50 cc de NH,OH. Una vez en-
friado el sistema,el precipitado obtenido fué& lavado para eli-
minar la posible contaminacién con amoniaco y se dejd secar a
60°C. Se obtuvieron partfculas amorfas de Si0, con tamafio medio

de ~ 0.2 um y formas elipsoidales (Fig. 50).

3.1.1.4. Fusién en llama

La tecnologfa de la llama, usada desde muy antiguo, es
una de las de mayor aplicacién en la preparacifn de materiales mi
crocristalinos a nivel industrial (51). Para la obtencién de
Oxidos generalmente se utilizan haluros metilicos como materia
les de partida, los cuales pueden oxidarse y/o hidrolizarse en
el interior de una llama de 32/02. Sin embargo, esta tecnologia
también puede emplearse para la produccidn de particulas esfé-
ricas por fusidn de microcristales heterogéneos y posterior so-

lidificacidn de las gotas fundidas (52).

A.1. Preparacién de Tio2 (RUT(S4))

Se ha estudiado- una muestra de Tio2 obtenida segfn
el método descrito por Morimoto Yy Kittaka (53), por fusién,

en una llama de H2/02 (2300°K), de microcristales heterogéneos
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obtenidos por hidr8lisis de Ti(oc4ﬂ 4" Esta muestra nos ha si-

9)
do suministrada por el profesor T. Morimoto al gque expresamos
nuestro agradecimiento por su colaboracifn. Las partficulas obte
nidas (Figs. 54 y 55) presentaban forma esférica, tamafio hete-
rogéneo (1-7 um) y estructura de anatasa, transformi&ndose en ru

tilo por calentamiento a 900°C durante 15 horas.

3.1.2. Muestras comerciales

En este trabajo se han utilizado diferentes muestras de
origen comercial cuyo origen y caracteristicas se presentan en
la Tabla III. El inter&s de su estudio radica no s6lo en su ca-
ricter heterogéneo como se ha dicho anteriormente,sino tambié&n

en su extendido uso por la comunidad cientifica.

3.2. Té&cnicas experimentales

3.2.1. Espectroscopia infrarroija

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectro-
fotémetro Perkin-Elmer,modelo 580 B de doble haz, egquipado con
estacifén de datos #4-3500 de la misma marca. Mediante este siste
ma es posible reproducir los espectros a la escala deseada. En
las condiciones de trabajo, la resolucién fué superior a 2 cm'1

y la reproducibilidad de las medidas obtenidas a diferentes di-

luciones fué excelente.
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El método de preparacifn de las muestras se escogis de
acuerdo con la matriz empleada. Asf, para KBr, CsI y TIiCl, se
utilizaron pastillas obtenidas por prensado (-~ 5000 xp/cmz) de
la mezcla formada por la muestra (-~ 2 mg) y la matriz (-300 mg).
Para obtener espectros en nujol,se formé una pasta con una pe-
quefia cantidad de muestra (. 4 mg) y unas gotas de nujol, que
despu&s de homogeneizada,fué& depositada sobre un cristal trans-
parente a la radiacibn infrarroja en la zona estudiada. Las
bandas de absorcifn del nujol fueron restadas de los espectros
estudiados. La obtencidn de los espectros de las muestras en
aire. se llevd a cabo depositando unas gotas de una suspensifn,
constituida por una pequefia cantidad de muestra en uzo destila-
da,sobre un cristal de AgCl o KRS-5 (ambos transparentes en la
regifn estudiada),que posteriormente se dejaron secar a temperatu-

ra ambiente.

3.2.2. Difraccién de rayos X

En este trabajo, se utiliz6 la difraccibn de rayos X co-
mo finica t&cnica de identificacidn de las fases cristalinas.
Los diagramas de difracciSn fueron obtenidos'en un difractfme-
tro Philips 1710. con monocromador de grafito.,empleando la radia
cibn Ka del Cu. En las condiciones de trabajo, la resolucién
obtenida fué de 0.05° (26). Las muestras fueron dispuestas en

un portamuestras convencional con geometrfa plana.
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3.2.3. Microscopfa electrbnica

En general, la determinacién de la forma y el tamafio de
las particulas de las muestras estudiadas en este trabajo ha si
do llevada a cabo mediante microscopfa electrfnica de barrido.
Sin embargo, para las muestras de tamafioc de particula muy pe-
quefio,ha sido necesario emplear. la t&cnica de transmisién. Pa-
ra la técnica de barrido se hanutilizado los microscopios Zeiss
DSM-950 e ISI DS-130,y para la técnica de transmisifn los micros
copios Philips 300 y Siemens Elmiskop 102. Para ambas té&cnicas,
las muestras fueron preparadas dispersando pequefias cantidades
de s6lido (segfn la dilucidn deseada) en H,0 destilada y depo-
sitando posteriormente unas gotas de dicha dispersifn sobre el
p6rtamuestras ,que se dejaron setar.a temperaturaambiente. Algunas
muestras fueron observadas mediante la técﬂica de barrido,des-
pués de haber sido depositadas directamente sobre el portamues-

tras y fijadas con un pegamento especial.

3.2.4. M&todo de cilculo

Todos los cflculos fueron llevados a cabo en un ordena-
dor Hewlett-Packard 9845B, mediante un programa escrito en HP-
BASIC. Las constantes Opticas utilizadas para la realizacifn de
los cdlculos correspondientes a cada compuesto se presentan en
el apéndice. Es necesario hacer dos puntualizaciones referentes

a dichos cilculos:
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i) En general se ha supuesto que los ejes morfolbgicos de

los microcristales coinciden con los ejes cristalogréficos.

1ii) En el caso de particulas no esfé&ricas se ha supuesto
que el eje ¢ cristalogr&fico coincide con el eje de revolucidn
del elipsoide. La validez de esta suposicidn ser§ demostrada

en el Capitulo 6.

3.2.5. Comparacién entre los espectros experimentales y los

calculados

Las teorias objeto de este estudio ser&n analizadas por
comparacifn entre los espectros experimentales y los calculados.
En relacibn con esta comparacién hay que tener en cuenta las si

guientes puntualizaciones:

i) Mientras gue no se especifique lo contrario,se supon-
dr& que los espectros experimentales han sido obtenidos emplean
do KBr como matriz,por ser &€sta la mis comunmente usada en es-
pectroscopia infrarroja. Los c&lculos correspondientes se han
realizado por tanto,utilizando la constante dieléctrica de este

material (cm = 2.25).

ii) Los valores experimentales de la absorbancia se han
adaptado de modo que su valor m&ximo coincida con el valor mi-
ximo calculado para el coeficiente de absorcién (en TCDP) o pa

ra las secciones eficaces (en TAS).
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iii) Como consecuencia de los errores cometidos en la deter
minacién de las constantes épt;cas de los materiales (- 10%),
en la obtencifn de los espectros experimentales (error en fre-
cuancia £ 2 cm'1) y en la determinacién de las frecuencias de
las bandas de los espectros calculados (% 2 cm-1), desviaciones
de £ 10 cm™! entre la frecuencia de las bandas experimentales

y la de las tefricas, no se considerarin significativas.

iv) La anchura de las bandas experimentales es el resulta-
do de la contribucidn de una serie de factores dificiles de eva
luar con exactitud en la mayor parte de los casos. Estos facto-

res s6lo ser8n analizados en detalle para el a-Fe,04 (Cap. 5).



4. ANALISIS COMPARATIVO DE LA TCDP Y LA TAS
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Existen dos factores que distinguen esencialmente la TCDP

y la TAS (Cap. 2):

i) S6lo la TAS tiene en cuenta el fenSmeno del "scattering".
ii) S6lo la TCDP considera las posibles interacciones entre las

particulas polarizadas.

Por tanto, ambas teorfas sflo podrén ser comparadas en
aquellos casos en que la interaccién entre las partfculas y el
fenbmeno de "scattering” sean despreciables. Para determinar en
gue condiciones se cumplen las anteriores aproximaciones,anali-
zaremos en primer lugar la contribucién del fenSmeno del

"scattering” a la extincifén total.

4.1. Contribucifn del fenSmeno de "scattering"

Como puede deducirse de las ecuaciones (2.30 a 2.35), el
valor del té&rmino de "scattering" (Csca) a una frecuencia dada
es funcién de la naturaleza del material y de la forma y el vo-
lumen de sus particulas. Para analizar la contribucién del fe-
némeno de "scattering" a la extincifén total se han calculado
los espectros de extincibn, "scattering" y absorcifén en funcién
de cada uno de estos factores por separado. En primer lugar si
fijamos el material (a-Fe203) y la forma de sus particulas (es-

feras), C a sO0lo depender§ de V. Para ilustrar esta dependen-

sc
cia, en la Figura 7 se presentan,en forma logarftmica,las sec-
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ciones eficaces correspondientes al maximo de mayor frecuencia
en funcibn de V (cm’) para el material anteriormente considera
do. Se ha elegido este miximo porque los efectos del "scatter-
ing” son més acusados cuanto mayor es la frecuencia (Ec. 2.30-
2.35). En dicha (figura puede observarse que para V <10’11

(diametro de particula, dp ~ 2 um), C por lo gque la

ext = Cabs
contribucién del fenfmeno de "scattering" a la extincidn total

puede ser despreciada. Por el contrario para V >10'11, cext =

~ csca y por tanto, el fenbSmeno de la extincidén estd practi-

camente dominado por el "scattering".

Para determinar la influencia de la naturaleza del mate
rial y de la forma de sus particulas sobre el fenfémeno de
"scattering”, se han realizado cédlculos similares a los ante-
riores para formas distintas a la esfera y para otros Oxidos
(Ti0,, §i0,, Mg0, NiO), obteniendose un valor limite de V simi

lar al anteriormente determinado (10'11

). Por tanto, el factor
que determina fundamentalmente la contribucidn del término de
"scattering” a la extincién total. es el voldmen de las parti-

culas.

Por otra parte, conviene sefialar que desde el punto de
vista cualitativo, la dnica diferencia observable entre el es-
pectro de absorcidn y el de "scattering” es la intensidad rela
tiva de las bandas de absorcidn, como se observa en la Figura
8. En esta figura tambi&n se pone de manifiesto que para V =

-11 3

= 10 cn~, C presenta contribucién de ambos té&rminos,

ext
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Csca Yy cabs' Sin embargo, los c&lculos efectuados muestran que
para volumenes superiores a 10'11 cma,el espectro de extincién
coincide practicamente con el de "scattering® (Fig. 8a) y para

volumenes inferiores, con el de absorcidén (Fig. 8b).

De este estudio se deduce que la TCDP y la TAS podrén com
pararse para particulas de tamafio inferior a ~ 2 m (V=10'11cm3L
condiciones en las que el fenfmeno de "scattering” puede des-
preciarse y por tanto s8lo deberd considerarse el fenfmeno de

absorcifén.

4.2, Comparacibén teSrica de la TCDP y la TAS

Consideremos una pastilla de espesor X y superficie circu
lar S constituida por Np partfculas (de tamafio inferior a 2 um)
inmersas en un medio no absorbente, sobre la que incide una ra-
diacién (A > 2 um),.Segln la TAS (Cap.2) la energia extinguida por
dichas particulas coincide con la energfa absorbida,la cual,

expresada en unidades de area,viene dada por:

Io -1
NP Caps = —1. S (4.1)
o
Debe hacerse notar que esta expresidn sblo es v&lida pa-
ra aquellos casos en que la interaccifén entre las particulas
sea despreciable (Cap. 2),lo cual, segln la TCDP, equivale a

considerar que el factor de llenado (f) es muy pequefio.
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Teniendo en cuenta el valor de £ dado por:

NV

f = -5—- (4.2)

T

donde VT = volumen total de la pastilla = SX,
y la ley de Lambert-Beer(Ec. 2.18), la ecuacibén (4.1) puede es-

cribirse como:

-aX
o Caps oy = o = Tp e s (4.3)

siendo o = coeficiente de absorcidn.

De esta expresibn se deduce gque:

-oxX Xf
€ =1 - Caps ¥ (4.4
Desarrollando e~ ¥ en serie y despreciando términos

de orden >2 (puesto gue ax<<1),se obtiene:

e = 1 - ox (4.5)

ax

Sustituyendo este valor de e~ en la ecuacién (4.4) y

ordenando términos,se llega a la conclusidn:

Zabs _ 3 (4.6)
v £

Por tanto, la TCDP y la TAS son directamente proporciona-
les cuando las particulas tienen tamafios inferiores a -2 wm y

no interaccionan entre si{ (f pequefio). Esta proporcionalidad
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implica que la posicidn, anchura e intensidad relativa de las
bandas de los espectros calculados por ambas teorfas coinciden.
Por tanto,desde este punto de vista y para nuestro estudio,
dichas teorfas pueden considerarse equivalentes. Con objeto de
determinar en gque rango de valores de f se cumple esta equiva-
lencia, en la Figura 7 también se representan (en forma loga-
ritmica) los valores de ¢ en funcibn de f para particulas esfé

ricas de u-Fe203. Como puede observarse C & sblo coinci-

abs ¥
den para valores de £< 0.1. Consecuentemente para valores supe
riores a este limite, la interaccifn entre las partfculas no
puede despreciarse. Como se verd m&s adelante, los efectos de
esta interaccién se traducen en variaciones de la posicidn, an
chura e intensidad . relativa de las bandas. La magnitud de
tales efectos y por tanto el limite concreto de f,depende de la
naturaleza del sf6lido considerado. Esto se ilustra claramente
en la Figura 9 en la que se presenta la variacién de la frecuen
cia de la banda de absorcidn més intensa del espectro calcula-
do para los distintos 6xidos estudiados (hematites,rutilo y
a~cuarzo) ,en funcién de log f. La observacién de esta figura
pone de manifiesto que efectivamente el valor de f a partir del
cual,la interaccidn entre las particulas deja de ser despre-~
ciable, depende del material,siendo menor para el rutilo gque
para los demés Sxidos. Asf mismo, para un f dado, el valor ce
Aw sigue el orden rutilo>hematites>a-cuarzo. De este comporta-
miento se deduce que la interaccifén entre las particulas tiene
mayor efecto en el espectro infrarrojo del rutilo y menor en el
del a-cuarzo,lo cual estf de acuerdo con el valor de las constan

tes dielSctricas y el car8cter polarizable de estos &xidos.
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Por Qltimo, debe puntualizarse que el limite de f a par-
tir del cual,pueden detectarse los efectos de la interaccifn
entre las particulas, depende de la forma de las mismas y de la
naturaleza de la absorcién. En este estudio se han elegido par-
tfculas esféricas y la banda m§s intensa del espectro en todos
los casos, porque para estas condiciones los efectos de dicha

interaccidn son m&s notables.

De este estudio podemos concluir gue la TCDP y la TAS son
equivalentes en aquellos casos en que el fenSmeno de "scattering”
y la interaccidn entre partfculas sea despreciable. La primera
condicifn es necesaria para que puedan obtenerse espectros ex-
perimentales de buena calidad y reproducibles. Por tanto desde
el punto de vista préctico, podemos considerar que la TAS es
un caso particular de la TCDP, ya gue s8lo &sta permite tener
en cuenta las interacciones entre losmicrocristales. Debido a que
los fenfmenos de agregacibn responsables de dicha interaccién
son inherentes a las partfculas de un sélido microcristalino,

sb6lo se estudiard la aplicabilidad experimental de la TCDP.



5. ANALISIS EXPERIMENTAL DE LA TCDP
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S.1. Anal{sis de la TCDP en s6lidos microcristalinos homogé-

neocs: hematites

5.1.1. Consideraciones previas

Con objeto de ilustrar la variabilidad que pueden presen
tar las frecuencias de las bandas de absorcién del a-Fe,04 en
funci6n de la forma de sus partfculas,en la Figura 10 se pre-
senta la evolucidn con el factor g,de los modos de vibracién
de este sSlido. En esta figura puede observarse que la frecuen

cia del modo a 227 cm™!

.es prdcticamente constante e indepen-
diente de la forma de las partifculas mientras que la de los
restantes modos varia de manera mucho m&s significativa. Este
comportamiento puede explicarse de acuerdo con la naturaleza
de los modos, teniendo en cuenta la diferencia entre las pola
rizabilidades Sptica y estitica de los iones que estd relacio
nada con sus movimientos en el infrarrojo. Esta diferencia es
mayor para el ibn 6xido (-~ 1.06) gue para el férrico (. 0.02).
Consecuentemente,para el modo a 227 cm'1,asignado a movimien-
tos de los iones Fe’3 (54), los efectos de polarizacién deben
ser menos acusados que para los restantes modos, asociados a
movimientos de los iones O (54). En la Figura 10 también se
observa gue para un mnismo valor de g, la frecuencia de cada
modo tiende a disminuir al aumentar la constante dieléctrica
del medio,que es una de las caracteristicas de los modos su-
perficiales(10). Este tipo de gr&ficas puede ser Util para de
terminar la forma de las particulas de un s&6lido una vez cono
cidas las frecuencias experimentales de su espectro de absor-

cién (22). Hay que hacer notar que en el caso en que existan
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fenSmenos de agregacifn. entre las particulas,estos ciélculos
s8lo tendrén carécter orientativo ye que estos fenSmencs tam

bién afectan a la frecuencia de las bandas del espectro.

El efecto de la forma de las particulas sobre el espectro
infrarrojo de un s6lido microcristalino no sflo consiste en
variaciones de la frecuencia de las bandas, sino también en
variaciones de su anchura e intensidad relativa. Para ilustrar
este comportamiento, en la Figura 11 se presentan los espec-
tros de “'F°2°3' &aléulados para distintas formas lImite (ci-
lindro, esfera y liﬁina),junto con el que se obtendrfa para
un mdnocristal, si fuera posible reqistﬁat su espectro de ab-
sorcién {Apéndice). En esta figura puede observarse gue para
el cilindro se cbtienen dos bandas cuya frecuencia correspon
de a la de iés‘modqs ‘2u transversales (g1 = 0) ,mientras gue
la frecuenciade las demfs bandas estf comprendida entre lcs
valores de wTry wn-corréspondientes a los modos Eu (92 = g3 =
= 0.5) y por tanto,deben ser asignadas a modos superficizles.

Para la esfera sin embargo (g = g5 = g3 = 0.33) ,todas las

°3
bandas corresponden a modos superficiales (mT< w< wL). En es-

te caso hay que hacer notar, que la banda a 590 en”? es real-

mente el resultado de la contribucidén de un modo A2u =

1

(en
«526cm ) y otro £, (wy = 524 cm ). En el caso de la l&mina
se obtiene una banda a 662 cm" gque corresponde a un modo Azu
longitudinal (wT = 526 cm") de acuerdo con el valor de g, P2
ra esta geometria (g1 = 1). Analogamente,deberia cbservarse

el otro modo longitudinal de simetria Ay, lwg = 299 en”!

) ,s8in
embargo, su baja intensidad impide su observacibn. Las restan

tes bandas presentan las frecuencias correspondientes a lcs
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Fig. 11. Espectros calculados para partficulas aisladas de
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modos E, transversales ya que 9, =93 = 0. Para el monocristal
s8lo se observarian los modos transversales (.42uy Eu) pués en
este caso no habria polarizacién (g9 =g, =93 = 0). De lo ex-
puesto anteriormente podemos deducir que s6lo para el caso de
laminas pueden observarse modos longitudinales,lo cual esté

de acuerdo con los experimentos llevados a cabo por Berreman

(27).

En cuanto a la intensidad relativa de las bandas de absor
cifn podemos observar en la Figura 11, gue aguellas que pre-
sentan mayor variabilidad son las correspondientes al modo

1

-1 -
Azu de Wy = 299 cm Y al modo Eu de w,, = 286 cm . Asf, la

T
intensidad del modo.Azu pasa de ser mixima en el caso del ci-
lindro, a minima en el caso de la l&mina, hasta tal punto

que para esta morfologfa, dicha banda no puede observarse. De
igual forma, la intensidad del modo Eu es mixima en el caso

1

de la l¥mina (286 cm” ') y muy débil en el caso del cilindro

(361 cm"). Hay que sefialar que la gran intensidad de la ban-

da a 590 cm™!

en el espectro de la esfera,es debida a la con-
tribuci6n de un modo 4, (g = 526 em™ ) y un modo E  (wy =

= 524 cm'1),como se ha dicho anteriormente.

Los resultados mostrados anteriormente para el a-Fe203
(Figs. 10 y 11) justificarfan la gran variabilidad de los es
pectros publicados en la bibliograffa para este compuesto

(Tabla 1IV).



5.1.2. Efecto del tamafiode partfculay delacristalinidad

Diversos autores han sugerido que factores tales como i
ferencias en cristalinidad y/o en tamafios de particula,pueden
afectar al espectro infrarrojo de un s6lido microscristalino
(23-24, 60). Como estos factores no son tenidos en cuenta por
la TCDP, es necesario evaluar los efectos de los mismos,antes
de pasar al andlisis de la aplicabilidad de la TCDP a casos

experimentales.

En el estudio del efecto del tamafio sobre el espectro in
frarrojo de la hematites, s6lo serd considerado el caso de
particulas pequefias comparadas con la longitud de onda de la
radiacién incidente (Ai ~10 um), con objeto de evitar el fe-
némeno de "scattering" y que al mismo tiempo, pueda ser apli-

cable la TCDP.

Los espectros obtenidos para muestras de a-Fe203 consti-
tuidas por particulas esféricas homogeneas de -~ 0.1 y ~ 7.3 um
se presentan en la Figura 12. Como puede observarse, ambos
espectros no muestran diferencias apreciables, lo gue esti de
acuerdo con los resultados obtenidos del andlisis tedrico de
TCDP y la TAS (Cap. 4) segfin los cuales,para tamafios de par-
ticula inferiores a- 2 um, el espectro infrarrojo de un s6li
do microcristalino debe ser independiente de dicho tamaio.
Hay que sefialar.que si bien las particulas de 1.3 um presen-
tan forma cfibica, Fuch (61) demostr6 que el espectro de peque
fias particulas clbicas debe presentar los mismos modos gue el

de esferas mds una serie de modos de pequefia intensidad a
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homogé&neas de a-Fe,04 constituidas por particulas es-
féricas de distinto tamafio: 0.1 um (HEM(S2)) y 1.3 cm

(HE4(S3) ).
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frecuencias prSximas a las de aquellos, que no serfan detecta
bles experimentalmente. Por ello, desde un punto de vista
pr&ctico, los cubos pueden ser considerados como particulas

esféricas.

Resultados similares se obtienen para partfculas de tama
fios atn mi&s pequefios que los anteriormente considerados. Es-
tas particulas, en el caso del u-Fe203, pueden obtenerse por
hidr6lisis de una disolucidn concentrada de FeCl3 en presencia
de hidr&xido amonico concentrado. En estas condiciones,la
reaccidn de hidr6lisis es muy ripida,formandose gran cantidad
de nficleos que dan lugar a numerosas partfculas de pequefio ta
mafio- (62) . E1 espectro infrarrojo de esta muestra se presenta
en la Figura 13 junto con el obtenido después de ser calenta-
da a 250°C durante varias horas. Como puede observarse, ambos
espectros no presentan importantes diferencias aunque el tama
fio de particula aumentd como consecuencia del calentamiento,
debido a un proceso de sinterizacifn. Las observaciones reali
zadas mediante microscopfa electrbSnica (Fig. 13) muestran que

el tamafio de particula pasé a ser de - 200 8 a . 700 .

Las variaciones en cristalinidad de un s&6lido microcris-
talino suelen atribuirse a diferencias en el tamafio de sus
partfculas y/o a la presencia de defectos estructurales.
Renddny col. (63) encontraron que muestras de a-Fe203 obteni-
das por descomposicifn t&rmica de goetita, con distinta cris-
talinidad e igual tamafio de particula, presentaban el mismo
‘espectro infrarrojo. Este resultado junto con los obtenidos en

este trabajo, parecen indicar que las diferencias de cristali
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nidad no tienen efectos apreciables sobre el éspectro infra-
rrojo de la hematites,en contra de lo que ha sido sugerido

por otros autores (23-24, 60).

5.1.3. Efecto de la forma de las particulas

a) Esferoide prolato

Debido a la gran homogeneidad que presentan las particu-
las de la muestra HEM (S1), los valores de los factores g
correspondientes a dichas partfculas, se obtuvieron de acuer-
do con las relaciones axiales observadas mediante microscopla
electrdnica (Fig. 14), aplicando las relaciones dadas por
Osborn (16). El espectro calculado para particulas aisladas
(£ = 0.0001), con.los valores de g asi obtenidos (g1 = 0.08,
gy = g3 = 0.46), se presenta junto con el experimental en la
Figura 14. La comparacidn entre ambos espectros pone de mani-
fiesto un desplazamiento casi general de las frecuencias de

las bandas experimentales hacia valores m&s bajos que en el

1 1

calculado, llegando a ser de 30 cm™
1

para la banda a 580 cm™

para la banda a 320 cm'1. El acuerdo entre ambos

y de 20 cm”
espectros puede mejorarse si en el cilculo se considera que
las particulas est8n agregadas mediante un aumento del valor
de £, lo cual estarfa de acuerdo con el caridcter débilmente
magnético de la hematites (64). En efecto, en la Figura 14b
se presenta el espectro calculado para £ = 0.6, cuyo grado de

acuerdo .con el experimental es.considerablemente mejor gue.el

obtenido para particulas aisladas, s{ bien afin presenta dife-
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rencias en cuanto a la anchura de las bandas. Este aspecto
que como se verf,es comn a todos los casos estudiados.ser&

comentado en detalle en la seccidn 5.1.6.
b) Esferas

El espectro experimental de la muestra constituida por
particulas esféricas de a-Fe,05 (-~ 0.1 um) se presenta en la
Figura 15 junto con el calculado para partfculas aisladas
(f = 0.0001). Al igual que ocurrfa para la muestra HEM(S1),
las bandas experimentales aparecen desplazadas hacia menores
frecyencias que las tedricas, siendo el maximo desplazamiento

(~ 15 cm'1),e1 correspondiente a la banda m¥s intensa (575 em™!

).
Asi mismo, existen discrepancias entre ambos espectros en cuan
to a la anchura e intensidad relativa de las bandas. Estas di
ferencias pueden minimizarse (Fig. 15b) si consideramos, como

en el caso anterior, que las particulas est&n agregadas (f =

= 0.3). No obstante, tambi&n en este caso la anchura de ban-

das es ligeramente superior en el éspectro experiméntal.

Finalmente, conviene sefialar gque desde un punto de vista
comparativo y de acuerdo con el anilisis de los espectros,
las partfculas esféricas presentan un valor de £ (0.3) menor

que las elipsoidales (0.6).
c) Lé&minas

Para las muestras de a-Fe,05 cuyas partfculas presentan

formas laminares, las observaciones mediante microscopia elec
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txSnica (Fig. 16) no permiten determinar las relaciones axia
les de las partfculas debido a su pequefio espesor y por tanto,
no puodcd calcularse los valores de g de la misma forma que
en el gaso de las particulas elipsoidales. Por ello, el ajuste
entre los espectros experimentales y tedricos se llevS a cabo
mediante un procedimiento de prueba y error. En las Figuras

17 y 18 se presentan los espectros obtenidos para las mues-
tras de a-Fe,0; laminares (HEM{S4) a (S7)) junto con los cal-
culados y sus correspondientes valores de g. A partir de es-
tos valores y de las observaciones realizadas mediante micros
copia electrbnica (Fig. 16),s{ es posible ahora determinar el
espesor de las particulas. Los espesores obtenidos oscilan en
tre 420 & para las liminas de hematites pura (Fig. 16a)y 90 b4
para las gue tienen mayor proporcifn de Al (Fig. 16b). Esta
disminucién del espesor al aumentar el contenido de Al, est&
de acuerdo con los resultados observados previamente en hema-
tites con distinta proporcién de Al (65).

Debe sefialarse gque en los cilculos anteriores se ha des-
preciado el posible efecto de las impurezas de Al sobre las
propiedades OSpticas del u-Fe203. Ello se justifica por la simi
litud que presentan los espectros infrarrojos de todas las
muestras anteriores después de ser calentadas a 800°C, condi-
ciones en las que la- morfologia. de sus particulas es muy si

milar como consecuencia de la sinterizacién (66).

Por filtimo, conviene puntualizar gque para las muestras
de particulas. laminares. se ha obtenido un buen grado de:

acuerdo entre los espectros experimentales y calculados sin
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Fig. 16. Micrograffas de muestrasde u-Fe203 con formas de

particula laminares: a) HEM(S4), b) HEM(S7).
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que haya sido necesario considerar fenfSmenos de agregacibén
(Figs. 17 y 18). Las diferencias de agregacifn entre las dis-
tintas muestras de a-Fe 0, estudiadas ,serfn discutidas en la

seccibén 5.1.5.

De los resultados mostrados en esta seccidn podemos con-
cluir que la TCDP permite tener en cuenta los cambios origina
dos en el espectro infrarrojo del u—F0203 por variaciones en
la forma de sus partficulas, si bien en algunos casos es nece
sario considerar que &stas presentan un cierto grado de agre-

gacién definido por el valor de f.

S5.1.4. Efecto de la matriz

Como se deduce de las ecuaciones (2.12) y (2.23) ,el espec
tro infrarrojo de un s8lido microcristalino est& afectado por
la matriz en que est&n inmersas sus particulas,a través de su
constante diélectrica (e,). Para analizar este efecto se han em
pleadopaxticulalesf&ticasdea—Pe203yaque como puede obser-
varse en la Pigufa 10,para esta morfologia, las variaciones pro
ducidas en el espectro por la matriz deben ser mds importantes.
Asl mismo,se han seleccionado matrices comunmente usadas en
espectroscoplia infrarroja que cubren un amplio rango de valo-
res de € : TICl (e = 5.1}, CsI (e, = 3.02), KBr (ej = 2.25)

y nujol (em = 1.96). Los espectros obtenidos para la muestra
HEM(S1) en dichas matrices se presentan en la Figura 19. Como
ﬁuoée.ob;efvafsé, ia aiferénéia‘mis iméoriaﬁte'edtté dichos

espectros se refiere a una disminucién de la frecuencia de las
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Fig. 19. Espectros infrarrojos de la muestra HEM(S2) obteni-
dos en distintas matrices: Nujol (e, = 1.96), KBr

(cm = 2,25), CsI (tm = 3.02), TiC1 (cm = 5.1).
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bandas de absorciSn a medida que aumenta la constante dieléc-
trica de la matriz,de acuerdo con los c&lculos teoricos (Fig.
10) . No obstante, desde un punto de vista comparativo, esta
variacién en frecuencia debida a la matriz es menor que la
originada por la forma de las particulas,lo cual debe ser atri
buido a la pequefia variacibn existente entre los valores de
€n de las matrices. Ademfs, en dicha figura también pueden ob
servarse algunas diferencias en cuanto a la anchura e intensi
dad relativa de las bandas de absorcifn. Los efectos mencio-
nados anteriormente pueden ser explicados por la TCDP cuando
se consideran fenSmenos de agregacidn entre las particulas,co
mo se verf en el anflisis detallado de cada uno de los espec-

tros.

El espectro obtenido empleando T1Cl se presenta en la Fi
gura 20 junto con el calculado suponiendo que las particulas
estdn aisladas (f = 0.0001). La comparacidn entre ambos especC
tros pone de manifiesto algunas discrepancias en cuanto a la
posicidn, anchura e intensidad relativa de las bandas. Sin enm
bargo, al igual que en el caso de esta misma muestra diluida
en KBr (Fig. 15) ,el grado de acuerdo entre ambos espectros
mejora notablemente cuando en el cllculo se considera que las
particulas est&n agregadas (Fig. 20b),s{ bien la anchura de
las bandas experimentales sigque siendo algo mayor que la de

las telricas.

~ Cuando se compara el espectro obtenido para el mismo mate.
rial empleando CsI como matriz con el calculado suponiendo que

las particulas est&n aisladas (Fig. 21),se observan discrepan
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cias similares a las del caso anterior que de igual forma de-
saparecen pricticamente cuando se considera que las particu-

las est&n agregadas (Fig. 21b).

El caso del nujol presenta algunas particularidades res-
pecto a los anteriormente tratados. Aunque en este caso tam-
bién es necesario considerar que las partficulas de a-Pe203
estin agregadas para obtener un buen acuerdo entre el espec-
tro experimental y el calculado (Fig. 22), el valor de f em-
pleado (0.45 ) es superior al considerado en los casos de KBr,
Cgl ¥y TIC1 (£ = 0.3). Asi mismo, la anchura de las bandas del
espectro obtenido en nujol es notablemente superior al obteni
do en las demfs matrices. Estos hechos que comé veremos son
consecuencia de la existencia de diferentes estados de agrega
cidén de las particulas de c-Fe203 serin comentados m&s amplia

mente en las secciones 5.1.5 y 5.1.6.

Del estudio llevado a cabo anteriormente podemos concluir
que las variaciones observadas entre los espectros infrarrojos
del a-Fe,04 obtenidos en diversas matrices, nueden ser expli
cadas por la TCDP cuando se consideran fendmenos de agregacidn

entre las partficulas.

5.1.5. Efecto de la agregacidn

Es bien conocido que existe una gran. dificultad cuando
se intenta dispersar totalmente las particulas de un s6lido

microcristalino y que esta dificultad aumenta para tamafios in
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Fig. 22(izquierda): Espectros infrarrojos de la muestra de
a-Fe203 HEM(S2) en nujol, (——) experimen
tal, (---) calculados: a) particulas aisia
das (£=0.0001), b) particulas agregadas
(£=0.45).

Fig. 23(derecha): Espectros infrarrojos de la muestra de

a~Fe, 04 HEM (S2) depositada sobre KRS-5; (——)
experimental, (---~) calculados: a) particu-
las aisladas (£=0.0001), b) partficulas agre

gadas (£=0.9).
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feriores a. 1 um (67). Por tanto, parece l18gico pensar que
las particulas del material absorbente no estarin aisladas y
perfectamente distribuidas en la matriz sino que por el con-
trario formar&n agregados cuya naturaleza depender& fundamen
talmente de la; propiedades intrinsecas del s6lido. Para el
material gque nos ocupa, a-re203,esta tendencia a agregarse
puede verse reforzada por su cardcter débilmente magnétice

(64) .

Los efectos del fenSmeno de la agregacidn entre las par-
ticulas de un s8lido microcristalino sobre su espectro infra-
rrojo, han sido tratados por diversos autores (66, 68-72).
Clippe y col. (68) ,considerando que la interaccién que se pro
duce entre las particulas agregadas es del tipo dipolo-dipolo,
desarrollaron una teorfa (CEL) que predice una disminucién de
la frecuencia de las bandas de absorcidn,respecto a la gque co
rresponderfa a partfculas aisladas, determinando la geometrfa
del agregado su posicibn exacta. Como hemos visto anteriormen
te, la TCDP permite tener en cuenta este efecto, as{ como las
variaciones de la anchura e intensidad relativa de las bandas
de absorcifén, que tambi&n se producen como consecuencia del
fenSmeno de la agregacifn. Esta teorfa,segin demostraron
Hayashi y col (70) por comparacién con la teorfa CEL, tiene
en cuenta la interaccidn dipolar entre las particulas polari-
zadas de manera exacta para valores de f < 0.74, aungue estos
autores postularon que debido a su car&cter aproximado (no
tiene en cuenta las interacciones multipolares), no debe apli-
carse para valores de f >0.4. Por{taptq, gl.va;or‘de f deter-

minado mediante la TCDP nos proporcionard una estimacibn cuan
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titativa del estado de agregacidn de las partfculas de un sd-
1ido microcristalino. De esta manera, si comparamos los resul
tados obtenidos para las distintas formas de partf{cula de
a-rczos,podcnol observar que el valor de f necesario para ob-
tener un buen acuerdo entre los espectros experimentales y los
calculados, decrece en el orden: elipsoides > esferas > l&minas
(Figs.14-18) . Por tanto,puede concluirse que el grado de agre
gacibn de las particulas de a-Fe 04 depende de su forma y si-
gue la secuencia anteriormente citada. Estas observaciones es
t&n de acuerdo con las llevadas a cabo por Cambier (73) segtn
las cuales, las particulas de hematites tienden a poner en
contacto sus caras paralelas al eje ¢ cristalogrifico. Tal
comportamiento. puede atribuirse a la existencia de un debil
momento magnético a lo largo del eje c de las particulas de
c-re203 (64). Asi, para las particulas elipsoidales que presen
tan mayor superficie para las caras paralelas a dicho eje, co
rresponderi una mayor agregacién. Por el contrario, la tenden
cia a agregarse de las particulas laminares serd mucho menor
ya que éstas presentan una superficie muy pequefia para dichas

caras.

Es interesante resaltar que en el caso de particulas
elipsoidales,el valor de f utilizado (f = 0.6) es superior al
limite propuesto por Hayashi y col. (70), sin embargo, el gra
do de acuerdo entre el espectro ?xperimental y el calculado
es satisfactorio (Fig. 14). Este hecho est& de acuerdo con
los estudios llevados a cabo por Gerardy y Ausloos(71),los
cuales concluyeron que los efectos de las interacciones multi

polares sobre el espectro infrarrojo de un sSlido microcrista
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lino, s8lo producirfan desde el punto de vista pré&ctico,un

ensanchamiento de las bandas.

Elvestado de agregacidn de las particulas de u-te203 tam
bién depende de la matriz en que se encuentran diluidas, como
puede deducirse de los valores de f necesarios para obtener
un buen ajuste entre los espectros experimentales en distin-
tas matrices y los calculados (Seccién 5.1.4.). As{, mientras
que para KBr, CsI y TICl fu€ necesario utilizar un £ = 0.3,
para el caso del nujol se necesit8 un f = 0.45,indicando que
en este caso la agregacifn es superior. AGn puede conseguirse
un mayor grado de agregacidn si se depositan las particulas
de a-Fezo3 sobre un cristal transparente a la radiacifn en la
regién estudiada (KRS-5). El espectro as{ obtenido se presenta
en la Figura 23 en la que puede observarse que para reproducir
dicho espectro es necesario considerar un valor de £ = 0.9,
mostrando la existencia de una fuerte agregacifn entre los mi
crocristales. Debe destacarse el grado de ajuste obtenido en-
tre el espectro experimental y el calculado con un valor tan
elevado de f para el cual,la TCDP no deberfa ser aplicable,
segfin los estudios teoricos llevados a cabo por Hayashi y col.

(70) .

De todo lo expuesto anteriormente podemos concluir que
la agregacién entre las particulas de un sflido microcristalj
no es un fenémeno inevitable cuyos efectos sobre el espectro
infrarrojo del mismo se traducen en una disminucifén de la fre
. cuencia de las bandas de absorcifn y en una variacibén de su’

anchura e intensidad relativa. La magnitud de tales efectos
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depende de la naturaleza del material y de la matriz en que se

encuentran inmersos los microcristales.

5.1.6. Anflisis de la anchura de las bandas de absorcifbn

Como hemos podido observar en las secciones anteriores,
la TCDP permite reproducir los espectros experimentales de
muestras de “"‘iba si se consideran fenSmenos de agregacifn
entre las partfculas. Sin embargo, los espectros calculados en
todos los casos estudiados presentan una anchura de bandas
inferior a la de los experimentales. Esta observacién pone
de manifiesto un ensanchamiento de las bandas del espectro de
los microcristales respecto al del cristal ya que nuestros cial
culos han sido realizados con las constantes Spticas obtenidas
para un monocristal (Apé&ndice). Este ensanchamiento ha sido
observado por otros autores (14, 21, 68, 71) segGn los cuales

debe ser atribuido a los siguientes factores:

a) Heterogeneidad en la forma de los microcristales
b) FenOmenos de agregacibn entre los mismos
c) Existencia de una mayor anarmonicidad en los microcris

tales que en los cristales macroscopicos.

Para el caso de muestras heterogéneas en cuanto a la for
ma de sus particulas, probablemente sea esta heterogeneidad
la que m&s contribuya a la anchura de las bandas de absorcién
(13, 21). cada forma de paréicula darfa lugar a una frecuancia

para cada banda, de manera que una distribucién de formas ori
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ginarfa una distribucién de frecuencias cuyo efecto se tradu-
cirfa en un ensanchamiento de las bandas de absorcifn. La po-
sicién de los miximos vendrfa por tanto determinada, por la
forma de partfcula presente en mayor proporcifn. Para ilus-
trar este fenfmeno,hemos elegido la muestra de u-Fe203 obte-
nida pof hidr6lisis de una disolucién de FeCl3 en presencia de
NH OH‘(Fig. 13) por serde las muestras estudiadas,la que pre
senta un car&cter m&s heterogéneo. En la Figura 24 se presen-
ta el espectro experimental de dicha muestra junto con el cal
culado para particulas agregadas considerando 3 formas de
partfcula. En esta figura también se presenta la contribucibn
de cada forma por separado a la absorcién total. Como puede
observarse, la forma que determina la posicién de los m&ximos
de absorcibn es la definida por gq = 0.6, sin embargo, la an-
chura de las bandas mejora notablemente cuando se considera
ademis ,la contribucidén de las restantes formas. Es evidente
que una distribucidén de formas de particula en torno a la de-
finida por 9y = 0.6 ,adn mejorarfa el ajuste entre la anchura
de las bandas experimentales y las calculadas. La mayor parte
de las muestras de a-Fe203 estudiadas anteriormente presenta-
ban una considerable homogeneidad en cuanto a formas de partf
cula, por lo que el ensanchamiento de las bandas debe atri-
buirse en estos casos,a la presencia de agregacién entre par-

ticulas y/o a fenSmenos de anarmonicidad.

Como hemos visto anteriormente, la agregacién entre las
partficulas de un s8lido microcristalino origina un ensancha-
miento y una disminucién de la frecuencia de las bandas de su

espectro respecto al correspondiente a las partfculas aisla-
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Fig. 24: Espectros infrarrojos de la muestra de n-rezo3 ob .
nida por hidrdlisis de una disolucién de Fecl3 en
presencia de NH,OH, (——) experimental, (~--) calc.
lado: (-.-) g,=0.6, £20.2 (60%), (...) g,=0.2, f= .
(208), (—) g,=0.33, £=0.3 (20%).
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das. Puesto que la ggreqacién presente en un sflido microcris
talino no es homogénea (Fig. 25), este hecho afin originar& un
mayor ensanchamiento de las bandas, ya que a cada tipo de agre
gado le corresponderf un valor de f que a su véz dar& lugar a
una frecuencia para cada banda. La posicifn exacta de los m&xi
mos vendr8 determinada por el valor de f correspondiente al
agregado presente’ en mayor proporcifén. Este comportamiento se
ilustra claramente en la Figura 26. Como puede observarse, el
espectro calculado para esferas de a-Fe203,considerando que
las particulas se encuentran formando agregados homogéneos,
presenta mayor anchura de bandas que el calculado consideran-
do las particulas aisladas. Sin embargo, esta anchura aGn es
superior cuando se c&lcula el espectro considerando varios va
lores de f, cada uno de los cuales define un estado de agrega
cién. En todos los :cllculos presentados para el u-Fe203 en
secciones anteriores, s8lo se ha considerado un valor de £ que
corresponde al estado de agregacién promedio, lo que justifi-
ca en parte,las diferencias entre la anchura de las bandas ex
perimentales y la de las teSricas. De acuerdo con esta inter-
pretacidn,la mayor anchura observada para las bandas de los
espectros registrados en nujol (Fig. 22) y aire (Fig. 23) se
explicarfa por una mayor distribucidn de los estados de agre-

gacidn gue la existente en las dem&s matrices.

El fltimo factor apuntado como causante del ensanchamien
to de las bandas del espectro de absorcifn,es la posible exis
tencia de una mayor anarmonicidad en los microcristales que
en cristales macroscédpicos. Aunque nq egigte‘eyidgnc4a‘expe;i

‘ méntal de que esto sea cierto, podrfa justificarse por la



Fig. 25. Observacifn de la muestra HEM(S3) mediante microsco-

pla Sptica.
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existencia de imperfecciones en los microcristales,que causa-
rian mayor anarmonicidad que en cristales macroscSpicos (26).
Este aumento de anarmonicidad exigirfa un aumento de los facto
res Y respecto a los del cristal,lo cual darfa lugar a un en-
sanchamiento de las bandas en el espectro calculado. Algunos
autores consideran gque los factores Yy en los microcristales
pueden ilegar a ser incluso 20 veces superiores a los del cris
ial (74) . E1 mejor ajuste .en cuanto a la anchura de las ban-
das entre los espectros experimentales y los calculados, pre-
sentados en las secciones anteriores, se obtiene después de
multiplicar los valores de Y del cristal por factores numéri-
cos que oscilan de 1 a 4. Ello parece indicar gue este aumento
de anarmonicidad si existe, no es tan importante como para jus
tificar aumentos de y tan elevados como se ha sugerido ante-
riormente. Adem&s, debe recordarse que en los cilculos reali-
zados no se han considerado distribuciones en cuanto al esta-
do de agregacidn de las particulas,lo gue habrfa dade lugar a
la utilizacifn de unos factores y a€n menores. En este senti-
do, podria considerarse que los valores de y usados en los cal
culos simulan tedricamente los efectos de todos los factores
que contribuyen a la anchura de las bandas: anarmonicidad, he

terogeneidad en formas y agregaci®n entre particulas.

Todo lo expuesto hasta ahora en cuanto a la anchura de
las bandas del espectro de un s6lido microcristalino,se ilus-
tra de forma resumida en la Figura 27. Como puede observarse,
al considerar las partifculas agregadas con un valor de f pro-
medio (Fig. 27b) ,no sblo se ajusta la frecuencia de las bandas

sino gque tambié&n mejora el ajuste de su anchura con respecto
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TABLA IV. Frecuencia de las bandas de absorcidén de diversos
espectros infrarrojos de hematites publicados en

la bibliografia.

Frecuencias (cm™') Referencia
630 550 475 - 330 - 21
- 543 468 380 333 233 23
- 550 475 375 330 230 55
- 560 468 370 325 - 56
- 532 449 391 312 - 57
600 525 450 380 310 - 58
- 540 470 385 325 230 59

TABLA V. Frecuencia de las bandas de absorcién de diversos
espectros infrarrojos de rutilo publicados en la bi-

bliograffa.

Frecuencias (cm-1) Referencia
680 610 - 425 350 - 20
680 610 - 430 350 330 56
730 580 525 405 340 320 75
650 580 540 420 360 - 76




al espectro experimental. Sin embargo, este ajuste es afin me-
jor cuando los factores Y son ligeramente aumentados respecto

a los del cristal (Fig. 27¢).

5.2. An8lisis de la TCDP en s8lidos de altas constantes

dielé&ctricas: rutilo

5.2.1. Consideraciones previas

Con objeto de mostrar la variabilidad que puede presentar
la frecuencia de cada una de las bandas de absorcién del ruti-
loen funcibnde la forma de sus particulas, en la Figura 28 se
muestra la evolucidn con el factor g, de los modos de vibra-
cibén de este s6lido. En esta figura se pone de manifiesto que
en general,la variacifn m&xima en frecuencia es mayor que la
correspondiente a los modos del a-Fe203 (Fig. 10 siendo parti

H.

cularmente notable la obtenida para el modo 4, (~ 600 cm”
Este comportamiento es una consecuencia del mayor car&cter po
larizable del rutilo y justifica las variaciones encontradas
entre los distintos espectros publicados en la bibliograffa
para este 6xido (Tabla V). Otra caracteristica importante que
puede observarse en la Figura 28, es que contrariamente al ca
so del a-Fe 04, todos los modos presentan una variacién en
frecuencia significativa. El motivo de este comportamiento de
be burcarse en la participacién de los &tomos de oxigeno en
cada uno de los movimientos a que han sido asignados los mo-

dos del rutilo (77). Por Gltimo,debemos sefialar que al igual

' qhe'en‘el'caso'dél d-?eZOB;la'ffecﬁenéié de cada modo para un
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mismo valor de g,disminuye al aumentar la constante dieléctri
ca de la matriz (Fig. 28),1o cual como se ha dicho anterior-

mente es caracteristico de los modos superficiales.

Los espectros infrarrojos del rutilo no s6lo presentan
una gran variabilidad en cuanto a la frecuencia de las bandas
de absorcidbn, sino también en cuanto a la intensidad relativa
de las mismas. Para ilustrar este comportamiento, en la Figu-
ra 29 se presentan los espectros calculados para distintas
formas 1fmite junto con el gque corresponderfa a un monocris-
tal. Como puede observarse, el modo Azu es el gque presenta
mayor variacifn, tanto en frecuencia como en intensidad rela-
tiva. Asi, mientras su frecuencia varfa de 172 em™! (bg) a

780 cm™!

(wL) desde el cilindro a la l&mina, su intensidad
relativa pasa de ser mdxima a minima. Por el contrario, el mo

do para el cual estas variaciones son menos importantes, es

el modo Eu con wy = 388 cm-1 cuya frecuencia pasa a ser 450 cm”

en el caso del cilindro. Por 4dltimo, es interesante resaltar

1

gque la banda que aparece a 180 cm” ' en el espectro del mono-

2u (wT =

=172 ca™ ) y de un modo E  (wy = 183 em™'). Asi mismo, a la
banda que aparece a 650 cxn"1 en el espectro de la esfera, con

: -1
tribuyen el mododzuy el modo Eu con wg = 500 cm™ .

cristal es el resultado de la contribucifén del modo 4

5.2.2. Efecto de la no-estequiometria

Puesto que se ha sugerido que la no-esteguiometria puede

Aafecﬁaf ai éspéct}ovinfrérrbjd dél.ruﬁiio kzd),vdebe analizar

1
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Fig. 29. Espectros calculados para partficulas aisladas de
rutilo con distinta morfologia. Las bandas corres-

pondientes al modo 4 han sido subrayadas.
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se la influencia de ‘este factor antes de pasar al estudio de

la aplicabilidad de la TCDP a este s6lido.

El andlisis del efecto de la no-estequiometrfa ha sido
llevado a cabo en muestras reducidas, las cuales fueron calen
tadas previamente a alta temperatura (- 1200%¢) para evitar
posibles cambios en la forma de sus particulas durante los
tratamientos a que fueron sometidas (72). La reduccién fué
llevada a cabo a volumen . constante , bajo presién de Hy de
10 Torr y a temperatura variable de 25°% a 1zoo°c, programada
con una velocidad de calentamiento de 5°c/min. Con objeto de
obtener grados de reduccién diferentes, en algunos experimen-
tos se incorporS un punto frio (Nz liquideo) a fin de retirar
parte del H,0 formada durante la reduccidn, que podria reoxi-

dar parcialmente la muestra.

El espectro infrarrojo de la muestra original y los
obtenidos después de ser sometida a diferentes grados de re-
duccibn,se presentan en la Figura 30 junto con los difracto-
gramas de rayos X correspondientes. Comoc puede observarse, el
espectro de la muestra original (Fig. 30a) y el de la muestra
menos reducida (Fig. 30b) son esencialmente el mismo, aunque
en este Gltima,ademis de la fase rutilo ya estén presentes va

rias fases del tipo "Magneli" (Tino 4<n<9), tal como se

2n-1
deduce del correspondiente difractograma de rayos X (Fig. 30b).
S6lo para altos grados de reduccién (Fig. 30c) pueden obser-
varse cambios apreciables en el espectro infrarrojo, los cua-
les se manifiestan por la aparicidn de una banda a 455 cm™? y

" por un desplazamiento de la banda de hehor frecuencia (340
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Fig. 30. Evolucién de los espectros infrarrojos y de los di-
fractogramas de rayos X, de una muestra de rutilo de

alta temperatura (a) sometida a una reduccifn progre

siva (b y ¢).
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a 320 cn"). Conviene hacer notar que en estas condiciones,

de acuardo con el difractograma de rayos X (Fig. 30c), adenis

de las fases del tipo "Magneli®, esti presente la fase no-este
quiométrica nox (0.7<x <1). Esta fase debe ser la responsa-

ble de la nueva bande a 455 cm™! puesto que las fases del ti-

PO "Magneli® est&n constituidas por bloques con estructura ti

po rutilo. Por Gltimo, hay que sefialar que las muestras redu-

cidas, una vez reoxidadas, conducen al mismo espectro de la

muestra original.

De este estudio se deduce gue la no-estegquiometrfa gque
pueda presentar una muestra que segfin la difraccién de rayos
X, esté constituida Gnicamente por la fase rutilo, no afecta

apreciablemente al espectro infrarrojo de las mismas.

5.2.3. Efecto de la forma de las pgrefculas

Para ilustrar el efecto de la forma de las partfculas so
bre el espectro infrarrojo del rutilo,se han elegido entre
todas las muestras estudiacdas, aguellas que presentan mayor
diferencia de morfologfa,si bien su homogeneidad, en la mayor
parte de los casos, no es tan notable como la de las muestras
de o-Fe,0, consideradas anteriormente. Asi, se han estudiado
la muestra RUT(S?) obtenida por el método del aeroscl y cons-
tituida por particulas esféricas, la muestra RUT(S2) consti-

. tuida por partf{culas laminares y la muestra RUT(C1) constitui

da por una mezcla de particulas laminares y cilindricas.
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El espectro obtenido para la muestra RUT(S1) se presenta
en la Figura 31 junto con el calculado considerando esferas
ligeramente agregadas (f = 0.1). Como puede observarse,existe
un buen grado de acuerdo entre ambos espectros, si bién la
anchura de banda de mayor frecuencia, la cual es el resultado
de la contribucidn del modo 4, y del modo E, de wy = 500 em™?,
es notablemente superior en el experimental. Los célculos
efectuados considerando una distribucifn de estados de agrega
cidén en torno al definido por £ = 0.1, muestran que &sta no
es la causa fundamental de dicha diferencia en anchura, por -
lo tanto debe ser atribuida a fenSmenos de anarmonicidad. Hay
gque mencionar que el factor de anarmonicidad (y) del cual de-
pende la anchura de las bandas,es funcién de la frecuencia (78)
y para aquellos modos en que wp >>u,y, ,esta dependencia no debe
despreciarse. Los modos del rutilo anteriormente mencionados .
presentan efectivamente un desdoblamiento Wp=wn de gran magni

tud (-~ 600 cm™! 1

para el modo 4, y ~300 cm~ ' para el modo E,)
y sin embargo, los datos Spticos utilizados en nuestros cdlcu
los, han sido obtenidos mediante la Teoria clfsica de la dis-
persién ,hLla cual no tiene en cuenta dicha dependencia. Este

hecho puede ser el responsable de la diferencia observada en

la anchura de la banda a 655 cm™ .

El espectro de la muestra RUT(S2) se presenta en la Figu
ra 32,el cual. puede ser interpretado por una mezcla de partf
culas laminares heterogeneas con cierto grado de agregacion,
lo gque esti de acuerdo con las observaciones de la muestra
realizadas mediante microscopia electrénica (Fig. 32). En es-

te caso, la mayor anchura de las bandas del espectro experi-
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Fig. 32: Micrograffa y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S2); (——) experimental, (---) calculado
para particulas agregadas (£=0.35): (-.-) g1=0.75
(75%), (...) g1=0.45 (25%).
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mental debe atribuirse adem&s de a efectos de anarmonicidad,
a la heﬁerogeneidad en formas observada. Hay que hacer notar
que este espectro es muy similar al que presentan la mayor
parte de las muestras de rutilo al ser calentadas a alta tem-
peratura (- 1300°¢), independientemente del origen de las mis
mas. De hecho, la muestra constituida por partfculas esféri-
cas (Fig. 31) termina dando dicho espectro. cuando se calien

ta a temperaturas superiores a 1000°¢ (Cap. 6).

Finalmente, en la Figura 33 se presenta el espectro de
la muestra RUT(C1) junto con el calculado para una mezcla de
partfculas laminares y cilfndricas ligeramente agregadas, de
acuerdo con las observaciones realizadas mediante el micros-
copio electrSnico para dicha muestra (Fig. 33). Como puede ob
servarse, el grado de acuerdo entre ambos espectros es nota-
ble, y pone de manifiesto que las bandas a 675 y 515 c:xu'1 co-

rresponden realmente al mismo modo (Eu de wp a 500 cm'1) para

las dos geometrias mencionadas y no a modos distintos.

Del anflisis de los espectros de rutilo presentados en esta
ta seccifn podemos concluir que la TCDP permite interpretar
las variaciones encontradas en los mismos como consecuencia

de la forma de las particulas.

5.2.4. Efecto de la agregacidn

. Como se ha dicho anteriormente,el estado de agregacidn

que presentan las particulas de un sflido microcristalino de-
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Fig. 33: Micrografifia y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(C1); (——) experimental, (---) calculado
para particulas ligeramente agregadas (£=0.1): (...)

g1=0.15 (50%), (-.-) g1=0.85 (50%) .




pende fundamentalmente de las propiedades 1n£x1nsecas del s6-
lido. El estudio de la muestra RUT(S3) obtenida por hidr6li-
sis de una solucifn de tetraetil-titanato (Fig. 34), pone de
manifiesto que dicho estado de agregacién también puede depen
der del m&todo de preparacifn del material. Si se compara es-
ta muestra con la obtenida por él método del aerosol (RUT(S1)),
puede observarse que aunque ambas son muy similares segGn el
microscopio electrfnico, su espectro infrarrojo es muy dife-
rente (Figs. 31 y 34). Ello es debido a dos razones. En pri-
mer lugar, algunas de las particulas esféricas de la muestra
RUT(S3) estén sinterizadas y consecuentemente han perdido su
esfericidad, como se deduce de una observacibn detallada de
la muestra (Fig. 34). Este hecho es el causante de la presen-
cia en el espectro. de una banda a 545 cm'1 que corresponde'a
particulas con forma de placa, resultantes de la sinterizacién
(Fig. 34). Por otra parte, las particulas esféricas presentan
un mayor grado de agregacidn en la muestra RUT(S3) gue en la
RUT(S1) ,10 cual es puesto de manifiesto por un desplazamiento
de las bandas del espectro hacia menores frecuencias. La com-
paracién de este desplazamiento, que llega a ser de 200 cm'1
para la banda de mayor frecuencia (650-630 cm'1), con el ob-
servado para las partfculas de a-Fe203 incluso para mayores
agregaciones (Fig. 14), pone de manifiesto que los efectos de
la agregacifn son m&s significativos para el rutilo, de acuer
do con lo que cabrfa esperar dado el mayor caricter polariza-
ble de este 6xido. Conviene aclarar que aunque las partfculas
esféricas de que se compone la muestra RUT(S3), son mencs ho-
‘mqgépegs que las de la muestra RUT(S1), las pequefias.desviacio -

nes de la esfericidad no justificarfan este desplazamiento en
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Fig. 34: Micrograffa y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S3); (—) experimental, (---) calculado
para partfculas agregadas (£=0.2):(-.-) gj=0.33 (50%),

(...) 91=0.75 (50%) .



frecuencias. Por filtimo, es interesante resaltar que muestras
tan similares segfin las observaciones al microscopio electréni
co como las anteriormente citadas, presentan espectros infra-
rrojos completamente distintos no s6lo en frecuencias y en

intensidades relativas de las bandas,sino también en el nfime-
ro de las mismas. Este hecho ilustra la utilidad de la espec-
troscopia infrarroja como técnica de caracterizacién de mate-
riales microcristalinos, aspecto que seri comentado ampliamen

te en el Capfitulo 6.

Con objeto de confirmar la interpretacidn del espectro
de la muestra RUT(S3) anteriormente presentada, se intentd
su disgregacifn mediante sucesivos lavados efectuados previa-
mente a ser transformada en rutilo (Cap. 3). El espectro obte
nido después del tratamiento se presenta en la Figura 35 en
la gue puede observarse que las bandas aparecen ahora despla-~
zadas hacia mayores frecuencias que en el espectro de la mues
tra sin lavar (Fig. 34). Este comportamiento indica que tuvo
lugar un cierto grado de disgregacidn. De hecho,la banda co-
rrespondiente a las esferas (650 cm™') aparece aproximadamen-
te a la misma frecuencia que en el espectro de la muestra

RUT(S1) constituida por esferas muy poco agregadas (Fig. 31).

Del estudio llevado a cabo anteriormente pueden extraerse

fundamentalmente dos conclusiones:

- Los efectos de la agregacibn entre las partfculas del ru
tilo- sobre su espectro infrarrojo sonp mayores que los obser-

vados para el a-Fe203,10 cual, es debido fundamentalmente al
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mayor carfcter polarizable del rutilo y puede ser explicado

mediante la TCDP.

- El grado de agregacifn entre las partiIculas de un s6lido

depende de su método de preparacién.

5.2.5. Efecto de la matriz

Para analizar el efecto de la matriz se han elegido las
muestras constituidas por particulas esféricas (RUT(S1) y RUT

(S3)) por ser las que presentan mayor grado de homogeneidad.

Los espectros obtenidos para la muestra RUT(S1) en distin
tas matrices se presentan en la Figura 36, en la cual puede
observarse que la frecuencia de las bandas disminuye a medida
que aumenta la constante dielé&ctrica de la matriz. Este com-
portamiento estd de acuerdo con la evolucién de la frecuencia
de los modos de vibracién del rutilo calculada para distintas
matrices ,Ja cual se presenta en la Figura 28. En esta figura
puede observarse que efectivamente, en general ,para cada valor de
g, la frecuencia de los modos disminuye al aumentar € . Por
otra parte, es importante resaltar la aparicién de una banda
a ~540 cm" en el espectro obtenido en T1iCl,la cual, no se ob-
serva en el caso de las dem8s matrices (Fig. 36). Para expli-
car este comportamiento debe recordarse gque la banda a 655 cm”

1

observada en KBr (y su correspondiente a 635 cm™ ' en C;I) es

realmente el resultado de la contribucifSn del modo ‘2u de
S

. La diferente evo

wp = 172 em™' y del modo E, de wy = 500 cn”

T

1
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Fig. 36. Espectros infrarrojos de la muestra de rutilo
RUT(S1) obtenidos en distintas matrices: KBr (em =

= 2.25), CsI (:m = 3.02), TiCl (em = 5.1)
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lucifn que experimentan estos modos al variar la matriz (Fig.
28) , 4% lugar a que aparezcan separados en el espectro obte-

nido en TICl.

La muestra RUT(S3), constituida por esferas y placas
(Fig. 34),presenta un comportamiento similar al anterior.
cuando se analiza el efecto de la matriz. Los espectros obte-
nidos para esta muestra en distintas matrices se presentan en
la Figura 37. Como puede observarse, la evolucién gue experi-
menta la banda correspondiente a las particulas esféricas
(650 cm'1), es la misma gue la presentada anteriormente para
la muestra RUT(S1). As{ mismo, también se observa gque la va-

. riacién en frecuencias gue experimenta la banda asignada a
las particulas con forma de placa (540 cm"), es muy pequefia .
lo cual puede explicarse de acuerdo con la Figura 28. En es-
ta figura se observa que efectivamente, para los valores de

g corresondientes a las placas (g1 = 0.75), la variacidn de
las frecuencias de los modos del rutilo al cambiar la matriz
es poco importante. Estas observaciones confirman la interpre
tacibn del espectro de la muestra RUT(S3) presentada anterior

mente (Fig. 34).

Por Gltimo, debe seflalarse que el anflisis de los espec-
tros de las Figuras 36 y 37, llevado a cabo mediante los c&l-
culos presentados en la Figura 28, s8lo tiene car&cter orien-
tativo pués no se ha considerado el fenémeno de la agregacién
gue como hemos visto,origina una disminucidn de la frecuencia

de las bandas.
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Fig. 37. Espectros infrarrojos de la muestra de rutilo
RUT(S3) obtenidos en distintas matrices: XBr (em =

= 2.25), CsI (em = 3.02), TiCl (Em = 5.01).
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5.3. AnSlisis de la TCDP en s&lidos de bajas constantes

dieléctricas: a-cuarzo y silice amorfa

5.3.1. a=cuarzo

5.3.1.1. Consideraciones previas

Como se ha dicho anteriormente, el a-cuarzo ha sido ele
gido como ejemplo para estudiar la aplicabilidad de la TCDP
a compuestos de bajas constantes dielé&ctricas para los que
cabe esperar poca variabilidad de sus espectros. En efecto,
los espectros de a-cuarzo publicados en la bibliograffa mues-
tran variaciones muy pequefias si se comparan con las observa-
das para la hematites y el rutilo. De hecho, la observacién
de la Tabla VI en la que se presentan las frecuencias de algu
nos espectros de a-cuarzo seleccionados, pone de manifiesto
gue para algunas bandas las diferencias en frecuencia estén in
cluso dentro del error experimental. S8lo las bandas de fre-

cuencia. superiores a 1000 cm™!

y las de frecuencia comprendi-
da entre 400 y 600 cm", presentan variaciones apreciables.
Estas variaciones est&n de acuerdo con la evolucibn de la
frecuencia de los modos del a-cuarzo, calculada en funcibn

de los factores de forma (Fig. 38). En esta figura se obser-
va que efectivamente, sdlo para dos modos A2 y tres modos

E. cuyas frecuencias est&n dentro de los limites anterior-
mente citados, se preveen variaciones significativas al
variar la forma de las particulas. Este comportamiento con
firma la asignacifén de los modos de vibracidén del a-cuarzo

(81), la cual no.ha sido verificada experlmentalemente. De

acuerdo con esta a51gnac16n, los modos de frecuencia superlor



1300}

£ 1000
£ |
A
g o —————==—----o
g 700
[3
=
Qo -
2 R
I-L _-_-——————"' B
400 —

I A 1 T™TT

Y 0.5 1
Factor de forma (g)

Fig. 38. Evolucibn de la frecuencia de los modos de vibracién
del am-cuarzo en funcibn del factor de forma: (-=-)

4 (—) E.

2.



1

1 y de frecuencia comprendida entre 400 y 600 cm™ ,

a 1000 cm”
se han atribuido a movimientos de tensifn y deformacifn respecti
vamente, en los que contribuye el oxigeno principalmente. Asi
mismo, los modos con frecuencia comprendida entre 600 y

700 cm-1, se han asignado a movimientos de deformacibn

con alta contribucifn de los &tomos de silicio. Los restan-~
tes modos han sido atribuidos a movimientos torsionales (81).
Por tanto, si se tiene en cuenta la diferencia entre la pola-

4

rizabilidad Sptica y estdtica de los iones si*? (-~ 0.02) Yy

0" (- 1.06) ,la cual, como ya se ha dicho, estd relacionada con
el movimiento de los mismos en el infrarrojo, s6lo los modos

cuya frecuencia es superior a 1000 cn™?

o estd comprendida
entre 400 y 600 cm-1,dehen presentar efectos de polarizacidn
apreciables, debido a la alta contribucifn del oxigeno a los

movimientos a que han sido asignados.

Por iltimo, hay que hacer notar que aunque efectivamente,
la variacién de la frecuencia de los modos de a-cuarzo con la
forma de las particulas es pequefia comparada con la de los
demfis Sxidos estudiados, es en cualquier caso mayor que la que
se observa en los espectros experimentales referidos en la Ta
bla VI. La raz8n de este comportamiento seri explicada mds

adelante.

Con objeto de ilustrar la variabilidad gque pueden presen
tar los espectros de a-cuarzo en cuanto a las intensidades re
lativas de las bandas, en la Figura 39 se presentan los espec
tros caiculados'para'las distintas formas lfmite junto con el '

que se obtendrfa para un monocristal. Como puede observarse,
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en general,esta variabilidad también es menor que la observa-
da en el caso del o-Fe,0, y el Ti0,. De hecho, los espectros
correspondientes al cilindro y la l&mina son muy similares.
Ambos presentan tres bandas a frecuencia superior a 1100 cm'1,
siendo la m&s intensa la de menor frecuencia y la menos inten
sa,la intermedia. As{ mismo, en la zona comprendida entre

350 y 500 cm”!

aparecen 2 bandas de intensidad similar en
ambos espectros mientras que las restantes bandas presentan
una intensidad muy pequefia., El espectro correspondiente a la
esfera tampoco muestra diferencias muy importantes respecto a
las anteriores aunque si son algo mds notables. Asi, en la
zona de alta frecuencia (. 1000 cm'1), s6lo aparece un doble-

1

te a ~1150 em™' cuya intensidad es muy superior a la de las

restantes bandas del espectro. Finalmente, debe seflalarse gque
el nfmero de bandas que presentan los espectros anteriormente
comentados ,es inferior al nfimero de modos activos en el infra
rrojo del a-cuarzo (4A2 + 8E ). Ello es debido a dos razones:
la pequefia intensidad de algunas de las bandas y el solapa-

miento de algunas de ellas. Asi por ejemplo, el doblete que

1

aparece en el espectro de la esfera a - 1150 cm™' es el resul

tado de la contribucibn del modo E con w, = 1072 em™!
= 1080 cm™'.

y el mo

do szcon W

5.3.1.2. Efecto de la forma de las particulas

Con objeto de disponer para este estudio de muestras de
a-cuarzo con diferentes formas de partfcula , se llevaron a

cabo numerosas sintesis y se considerarondistintas muestras de
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origen comercial. Sin embargo, los espectros obtenidos eran
muy similares en todos los casos, tal como se observa en la
Figura 40 en la que se presentan los dos espectros que mostra
ban mayores diferencias. Incluso en este caso, las variacio-
nes son muy peqﬁenas,lo cual est& de acuerdo con la simili-
tud en la forma de las particulas de ambas muestras, en ambos
casos de car&cter laminar (Fig. 40). Esta tendencia de los
microcristales de a-cuarzo a adoptar formas laminares, estd
de acuerdo con las observaciones llevadas a cabo por Krinsley
y Smalley (83) segfin las cuales, las partfculas de a-cuarzo
de tamafio inferior a 100 um tienden a adoptar dichas formas
debido a un mecanismo de exfoliacién y no exiben el h&bito ca
racteristico de los cristales macroscSpicos. Este seria el
motivo por el cual, los espectros de todas las muestras de
a-cuarzo consideradas anteriormente y los publicados en la bi
bliograffa (Tabla VI) ,presentan variaciones mis pequefias in-
cluso que las que cabrfa esperar debido a su baja polarizabi-
lidad. Debido a esta falta de variabilidad, sb6lo se presenta-
r&n los resultados obtenidos del anflisis de uno de los espec

tros presentados en la figura anterior,

En la Figura 41 se presenta el espectro obtenido para la
muestra CUA(C1) junto con el calculado para partfculas aisla-
das con forma laminar, de acuerdo con las observaciones reali
zadas mediante microscopia electrbnica (Fig. 40). Como puede
observarse, existe buen grado de ajuste entre ambos espectros,
si bien,al igual que para los demfs oxidos estudiados anterior
mente, la anchura de las bandas es superior en el espectro ex

perimental, incluso habiendo considerado en los cdlculos fac-



Absorbancia

Fig. 40: Micrografias y espectros infrarrojos de las muestras

de a-cuarzo: a) CUA(CT), b) CUA(S1).
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tores de anarmonicidad mayores que los correspondientes al
cristal. La razdén principal de esta discrepancia debe buscar-
se exclusivamente en la heterogeneidad en formas laminares ob
servadas mediante el microscopio electrfnico ya que espectros
calculados considerando estados de agregacidn definidos por
valores de £< 0.5, no muestran importantes diferencias con el
calculado para partfculas aisladas. Este comportamiento indi-
ca que la agregacifn no tiene un efecto importante sobre el

espectro infrarrojo del a-cuarzo.

5.3.1.3. Efecto de la matriz y del estado de agregacién

Como hemos visto anteriormente, la baja polarizabilidad
del a-cuarzo no permite grandes variaciones en su espectro.
Por ello, para ilustrar los efectos de la matriz y de la agre
gacidn entre las particulas,se ha empleado un film de este ma
terial depositado sobre un sustrato ya que como vimos en el
caso del a-Fe203, en estas condiciones tales efectos son més
significativos. El espectro obtenido para la muestra CUA(C1)
depositada sobre un cristal de AgCl se presenta en la Figura
42 en la que se pone de manifiesto gque la frecuencia de las
bandas no varia apreciablemente con respecto al espectro obte
nido en KBr (Fig. 41). Este hecho no quiere decir que la ma-
triz no tenga influencia sobre el espectro del a--cuarzo. Como
puede observarse en la Figura 42, para reproducir el espec-
tro ha sido necesario considerar particulas con un alto esta-
do de agregacidn. (£ =.0.75),lo cual -estd de acuerdo con los

resultados obtenidos para el a-Fe203 en un experimento equiva
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Espectros infrarrojos de la muestra de a-cuarzo
CUA(C1) depositada sobre KRS-5, (-—) experimental,
(--=) calculado para particulas laminares fuertemen-

te agregadas (g1 = 0.6, £ =0.75).



TABLA VI. Frecuencia de las bandas de absorcidn de diversos

espectros a-cuarzo publicados en la bibliografia.

Frecuencias (cm™') Referencia
1168 -~ 1095 804 784 695 523 465 79
1168 — 1090 800 780 697 514 463 398 370 80
1168 -~ 1090 800 780 697 505 460 398 370 80
1170 1147 1085 800 782 697 515 470 400 372 80
1176 1150 1097 801 781 696 513 470 399 374 81
1161 - 1078 798 779 695 510 455 82

TABLA VII. Frecuencia de las bandas de absorcibén de diversocs
espectros de SiO2 amorfo publicados en la bibliogra

ffa.

Frecuencias (cm™ ') Referencia
1180 1086 - 790 - 460 80
1180 1100 - 800 - 460 80
1200 1080 945(1) 790 560(1) 460 80
- 1108 - 805 - 468 81
- 1096 - 800 - 475 87
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lente. Este estado de agregacifn es muy superior al conside-
rado en el caso del KBr y por tanto, el aumento de la frecuen
cia de las bandas que cabria esperar al disminuir €qys €S com-
pensado por una mayor agregacién de las partfculas gque como
hemos visto anteriormente, causa el efecto contrario. Hay que
hacer notar que la diferencia entre los espectros de la Figu-
ra 42, en cuanto a las intensidades relativas de las bandas
de menor frecuencia, es debida a que el AgCl empieza a absor-

ber a estas frecuencias.

5.3.2. Silice amorfa

5.3.2.1. Consideraciones previas

Un sb8lido amorfo, es decir con completo desorden estruc-
tural, no deberia presentar modos .longitudinales y consecuente-
mente,su espectro infrarrojo no mostrarfa efectos de polariza
cidn. Recientemente,algunos autores (84, 85) han observado

una banda a . 1200 cm”!

en el espectro infrarrojo de muestras
de SiO2 obtenidas por oxidacidén de Si y la han asignado a un
modo lontigudinal. Con objeto de confirmar experimentalmente
esta asignacién, se prepar6 un film de Sio2 sobre un sustrato
de AgCl (SIL(S1)). Los espectros infrarrojos obtenidos para es-
ta muestra a diferentes orientaciones de la radiacidn inci-
dente (0°, 309, 45° y 60°), se presentan en la Figura 43. En
primer lugar, hay que hacer notar que las bandas que apare-

1

cen a -~ 950 y ~ 570 em™ ', corresponden a modos localizados que

han sido asignados previamente a vibraciones de tensifn y fle
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Fig. 43. Espectros infrarrojos obtenidos para un film cde SiO,

. amorfo .con diferentes .orientaciones respecto-a la ra:

diacibn incidente.
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xién de los grupos Si-0 externos respectivamente (86). Estos
modos no serdn tenidos en cuenta en este estudio por no ser in
trinsecos del sb6lido y por tanto, no ser contemplados por sus
constantes Spticas (Tabla V, apéndice). Hecha esta aclaracibn,
en la Figura 43 podemos observar que la intensidad relativa

del hombro a -~ 1200 cm™'

aumenta al disminuir el angulo de in
cidencia. Este comportamiento dicroico constituye una prue-
ba indiscutible del car&cter longitudinal de este modo (27),
confirmando los resultados obtenidos por Hu (84) y por Hilbner
y col. (85) en silicio oxidado. Por la misma razén gue la an-
terior,el hombro que aparece a -~ 490 cm'1 en el espectro de
la muestra orientada a 60° (Fig. 43d), debe asignarse a un mo
do longitudinal del 5102 amorfo correspondiente al modo trans

versal a 465 cm”

(Tabla VvV, apéndice).

La presencia de modos longitudinales en los espectros in
frarrojos del Sio2 amorfo indica la existencia de un cierto
orden estructural a distancias muy superiores a las interatd
micas. Por esta razdn, su espectro infrarrojo puede presentar
efectos de polarizacién y depender de los factores considera-
dos por la TCDP. Efectivamente, la observacién de la Tabla
VII en la que se presentan las frecuencias de las bandas de al
gunos de los espectros de Sio2 amorfo publicados en la biblio
graffa, pone de manifiesto diferencias gue como veremos m&s
adelante, deben ser atribuidas a efectos de polarizacién. Si

no se consideran las bandas a . 950 y .~ 570 cm°1

, estas dife-
rencias se refieren a la posicidn de las bandas y a la presen
cia de un hombro a alta frecuencia en algunos de los espec-

tros. Al igual que ocurrfa en el a=-cuarzo (Tabla VI) la ban-



da cuya frecuencia presenta mayor variacidn es la que aparece

1

a - 1100 cm™'. Esta variacifn est§ de acuerdo con la evolucibn

de la frecuencia de los modos del 5102 amorfo en funcidén del
factor de forma (Fig. 44) y puede explicarse si se tiene en
cuenta la asignacifén de los mismos(Tabla V, apéndice), la

cual ha sido confirmada experimentalmente por sustitucidn

16 18 28 30

isotbpica de O por si (89). E1 mo-

]

O (88) y de Si por

do a -~ 1100 cm™' ha sido atribuido a movimientos de tensién
Si-0 con alta contribucifn de los &tomos de oxfgeno mientras

que el modo a -~ 800 en™!

se ha asignado al mismo tipo de movi
mientos pero con mayor contribucién del silicio. Asi mismo,
el modo a ~ 450 <:m'1 ha sido asignado a movimientos de defor-
macién 0-Si-O. De acuerdo con esta asignacifn y por las mis-
mas razones ya explicadas en el caso del a-cuarzo, el modo
gue mayor variacién debe presentar como consecuencia de los
efectos de la polarizacién (forma) es el modo a ~ 1100 cm'I.
Con objeto de mostrar la posible variabilidad de los es-
pectros del SiO2 amorfo como consecuencia de la forma de sus
particulas no s6lo en frecuencias,sino también en intensida-
des relativas de las bandas, en la Figura 45 se presentan lcs
espectros calculados para las distintas formas limite junto
con el que corresponderia al "monocristal". En este caso el
término monocristal no se refiere evidentemente a un s&lido
crdenado sino a una red tridimensional infinita en la que no
existirfan fendmenos de polarizacién. Si comparamos los espec
tros correspondientes a las tres formas limite, podemos obser
var que el del cilindro y el de la esfera son los mas simila-

res entre si. Ambos espectros s8lo se diferencian en la posi-
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cién de la banda de mayor frecuencia y en la presencia de dos

bandas de muy pequefia intensidad a 1065 y 455 cm"

en el es-

pectro del cilindro. En el caso de la lamina, aunque su espeg
tro présenta el mismo nGmero de bandas que el correspondiente
al cilindro, su posicifn e intensidad relativa hacen que este
espectro se diferencie claramente de los otros dos. Es intere
sante destacar en este caso, la presencia de una banda a

1

~1200 cm” ' (modo longitudinal) gque como vemos es caracterfsti

ca s6lo de formas laminares.

5.3.2.2. Efecto de la forma de las particulas

Los espectros infrarrojos obtenidos paralas distintas
muestras estudiadas en este trabajo, se presentan en la Figu-
ra 46. Como puede observarse, si no se consideran las bandas
a ~ 950 y ~ 570 cm" asignadas a modos localizados, las prin-
cipales diferencias entre los espectros consisten en un cam-
bio en las frecuencias de las bandas gue es m&s acusado para
la de mayor frecuencia, y en la intensidad del hombro a alta

recuencia. Los espectros en los cuales estas diferencias pre
sentan sus valores extremos, son los correspondientes a las
muestras obtenidas por el proceso sol-gel (Fig. 46a) y por
tratamiento hidrotermal (Fig. 46f), presentando las dem&s ca-
racteristicas intermedias. Por esta razbn, sb6lo se presenta-
rin los resultados obtenidos del anélisis de los espectros de
las dos muestras anteriormente mencionadas, asi como los co-
rrespondientes a la muestra sintetizada por hidr6lisis de TEOS

en presencia de NH,OH por presentar el mayor grado de homogenei
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Espectros infrarrojos de distintas muestras de SiO2
amorfo: a) SIL(S2) (H,0/TEOS=4), b) SIL(S2) bis
(HZO/TEOS=6), c) SIL(s3), d) sIL(c2), e) SIL(C1),

f) SIL(S4). Las bandas correspondientes a modos loca

lizados han sido rayadas.
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dad (Fig. 48).

En la Figura 47 se presenta el espectro de la muestra ob
tenida éor el proceso sol-gel (SIL(S2)) que como se observa,
puede ser interpfetado por una mezcla heterogénea de particu-
las laminares, lo gue est& de acuerdo con las observaciones
realizadas mediante el microscopio electrénico (Fig. 47). Aun
que el ajuste entre el espectro experimental y el calculado
es notable, la anchura de las bandas experimentales indica
claramente una mayor heterogeneidad en formas de particula
gue la considerada para el cSlculo. Por otra parte, debe pun-
talizarse que aunque el espectro se ha calculado considerando
particulas aisladas (f = 0.0001), se obtienen resultados muy
similares si se consideran estados de agregacién definidos
per £<0.3. Por ello,puede concluirse que para estados de ba-
ja y media agregacidén, este fenfmeno tiene poco efecto sobre

el espectro infrarrojo del 5102 amorfo.

El espectro experimental de la muestra obtenida por hi-~
dr&lisis de TEOS en presencia de NH,OH se presenta en la Fi-
gura 48. De acuerdo con las obhservaciones llevadas a cabo me-
diante microscopia electrfnica (Fig. 48), esta muestra est&
constituida por esferas, lo que no justificar& la presencia
del hombro a 1170 cm‘1 que como vimos anteriormente es carac-
teristico de formas laminares (Fig. 45). De hecho,para repro-
ducir dicho hombro ha sido necesario considerar en el cdlculo
una pequefia fraccidn de partfculas con forma laminar (Fig.

48) . Una observacién mds detallada de la muestra (Fig. 49) po

ne de manifiesto que efectivamente una parte de las esferas estin
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Fig. 47: Micrograffas y espectros infrarrojos de la muestra
de siO, amorfo SIL(S2); (——) experimental, (---)
calculado para particulas aisladas (£=0.0001): (—)
g1=O.B (50%), (...) g1=0.6 (30%), (-.~) g1=0.46 (20%) .
Las bandas asignadas a modos localizados han sido ra-

yadas.
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Fig. 48: HMicrografifa y espectros infrarrojos de la nuestra de
$10, amorfo SIL(S3); (—) experimental, (---) calca
lado para particulas aisladas (£=0.001):(-.-) g,;=
=0.33 (70%), (...) g1x0.8 (30%).



Fig. 49: Micrograffa de barrido de la muestra de sio, amorfo
SIL(S3).
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sinterizadas farmando laminas. Este comportamiento es semejante al
observado anteriormente por el."rio2 sintetizado por un proce-
dimiento similar (Fig. 34) e ilustra la utilidad de la espec-
troscopia infrarroja como técnica de caracterizacién. El buen
ajuste entre los espectros experimental y calculado de la Fi
gura 48 es debido a la homogeneidad gue presenta la muestra.
Finalmente, debe sefialarse gue los espectros presentados por
las muestras Cab-osil M-5 y silice fundida (Fig. 46) no difie
ren apreciablemente del anteriormente estudiado en cuanto a la
posicidn de las bandas de absorcién,por lo gue su interpreta=-
cidn es anfloga. Sin embargo, la mayor anchura de las bandas
en los espectros de estas dos muestras indica una mayor hete-
rogeneidad en formas de partfcula en torno a los 2 miximos

considerados (g1 = 0.33 y 0.8).

El espectro experimental de la muestra obtenida por tra-
tamiento hidrotermal (SIL(S4)) se presenta en la Figura 50.
Este espectro puede interpretarse por particulas con forma de
esferoide prolato, de acuerdo con las observaciones realiza-
das mediante microscopfa electrénica (Fig. 50) si bien, la
anchura de la banda de mayor frecuencia es notablemente supe-
rior en el espectro experimental gue en el calculado, debido

a la heterogeneidad que presenta esta muestra.

De los resultados presentados anteriormente puede con-
cluirse gue el hombro que aparece a alta frecuencia en la ma=-
yor parte de los espectros de Sio2 amorfo es caracteristico
de particulas laminares y gue su posicién e intensidad relati

va depende del grado de laminaridad (valor de g). Como puede
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£i0, amcrfo SIL(S4); (——) experimental, (---) calcu

lado para partfculas aisladas (g,=0.22, £=0.0001).
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observarse en la Figura 47, a medida que aumenta g,, el hom-
bro se desplaza a frecuencias mayores (m&s pr&ximas a las del

modo longitudinal) y aumenta su intensidad.

5.3.2.3. Efecto de la matriz y del estado de agregacién

Como en el caso del a-cuarzo, debido a la poca variabi-
lidad de los espectros de Sioz,los efectos de la matriz y de
la agregacifén se han estudiado empleando un film del material
depositado sobre un cristal de AgCl. El espectro asi obtenido
para la muestra sintetizada por tratamiento hidrotermal (Fig.
51) pone de manifiesto que las frecuencias de los mi&ximos no
han variado apreciablemente respecto al espectro obtenido en
KBr (Fig. 50). Este hecho, al igual que en el caso del cuarzo,
no quiere decir que la matriz no tenga efecto sino que el
aumento de frecuencia gue cabria esperar al disminuir la corns
tante dieléctrica de la matriz (sm = 1), ha sido compensado
con un alto estado de agregacidn de las partfculas. Asi, para
reproducir el espectro ha sido necesario considerar en el c4l
culo un estado de agregacién definido por £ = 0.55 (Fig. 51),
si bien, como en el caso del KBr, la anchura de las bandas es
superior en el espectro experimental como consecuencia de la

heterogeneidad de la muestra (Fig. 50).
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6. APLICACIONES DE LA TCDP A DIVERSOS ASPECTOS

DE LA QUIMICA DEL ESTADO SOLIDO
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A lo largo de este trabajo se ha mostrado claramente gque
el espectro infrarrojo de un s6lido microcristalino varia fun
damentalmente con la forma y el estado de agregacién de sus
particulas,lo cual es tenido en cuenta por la TCDP. Por tan
to, resulta evidente que el andlisis de espectros mediante di
cha teorfa, convierte a la espectroscopfa infrarroja en una
poderosa herramienta para la caracterizacidn de s&lidos mi-
crocristalinos. Hay gue resaltar gue mediante este an8lisis,
no s6lo es posible determinar la forma y el estado de agre
gacién de los microcristales, sino que tambié&n puede extraer-
se informacién referente a otros aspectos relacionados con la
quimica del estado s6lido. Asf, en otras aplicaciones, permite
seguir la evolucifn de un s8lido microcristalino con la tempe
ratura, determinar la orientacidén de los ejes cristalogr&fi-
cos en microcristales, asignar las bandas de un espectrode ab
sorcidn y determinar parcialmente las constantes &Spticas de

un s8lido en el infrarrojo.

En este capitulo se presentan algunos ejemplos relacio-
nados con las aplicaciones anteriormente mencionadas, los
cuales sirven para mostrar la utilidad de la espectroscopia

infrarroja como técnica de caracterizacifn.

6.1. Evolucién de un s6lido con la temperatura (sinterizacién)

Un aspecto muy comunmente estudiado en quimica de estado
s6lido es la evolucidn de un s6lido con la temperatura. lLa

espectroscopia infrarroja puede suministrar informacién refe-
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rente a dicha evolucifn a través del anslisis de los espectros
mediante la TCDP. Para ilustrar esta aplicacién se ha elegido
una muestra homogénea de rutilo constituida por particulas

esféricas (Fig. 31). Cuando calentamos el material a -~ 1000°C,
las particulas comienzan a sinterizar como puede observar-
se mediante el microscopio electrénico (Fig. 52). Este compor
tamiento es puesto de manifiesto en su espectro infrarrojo

fundamentalmente por un desplazamiento de la banda a 655 em™!
(Fig. 31) hacia menor frecuencia (635 cm™') y por la aparicién
-1

de un hombro a ~ 560 cm (Pig. 52). De acuerdo con el an&lisis

de este espectro, el desplazamiento de la banda a 655 cm™ ' de
be atribuirse a un aumento del estado de agregacién de las es
feras (f = 0.2) con respecto a la muestra inicial (£ = 0.1).

Sin embargo, el hombro a 560 em™!

se debe a la formacidén de
nuevas particulas con formas de placa procedentes de la sinte
rizacidn de varias particulas esféricas, 1o cual estd de
acuerdo con las observaciones llevadas a cabo mediante micros
copia electrbnica (Fig. 52). Es interesante hacer notar que
el espectro presentado anteriormente es muy similar al de la
Figura 34 y por tanto,su interpretacién es andloga. El efecto
de la sinterizacifn es afin m&s evidente si calentamos la mues
tra a 1300°% (Fig. 53). Como puede observarse en esta figura,
la banda correspondiente al material sinterizado aparece

1

ahora a 535 cm” ', indicando la existencia de una mayor agrega

cidén entre las particulas (f = 0.5). E1l aumento de intensidad
de esta banda junto con la aparicién del hombro a ~ 720 cm'1

pone de manifiesto que la proporcién de particulas sinteriza-
das se ha incrementado, lo cual se observa claramente median

te el microscopio electrénico (Fig. 53). Por otra parte, la
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Fig. 52: Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra Je
rutilo RUT(51) calentada a 1000°C; (—) experimertal,
(---) calculado por particulas agregadas (£f=0.2):(...)

g1=0.33 (55%3), (-.-) g1=0.7 (45%) .
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Fgi. 53: Micrograffa y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S1) calentada a 1300°C; (—) experimental,
{--=) 'calculado para partfculas agregadas: f{...) §,=

=0.7, £=0.5 (70%), (-.-) g1=0.33, £=0.35 (30%).
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banda correspondiente a las partfculas iniciales aparece ahora
a . 600 cm'1,mostrando que su'grado de agregacifn tambié&n ha

aumentado (f = 0.35).

Un caso curioso de sefialar aquf es el de la muestra
RUT(S4) ,1a cual fué obtenida por fusifn de microcristales he
terogéneos de T102 en una llama a - 2300°% y posterior solidi
ficacibén de las gotas fundidas (Cap. 3). Como consecuencia de
este proceso, las partfculas inicialmente heterogéneas adop-
taron una morfologfa esférica, tal como lo demuestra una pri-
mera observacifn de las mismas mediante el microscopio elec-
trénico (Fig. 54). Sin embargo, para reproducir su espectro
es necesario considerar no s8lo esferas ligeramente agregadas,
sino también particulas laminares con un alto estado de agre-
gacibén (Pig. 54). Una observacibn m&s detallada de esta mues-
tra confirma dicha interpretaciﬁn; poniendo de manifiesto que
en efecto, algunas de las esferas estd&n realmente constitui-
das por ldminas fuertemente agregadas (Fig. 55). Es curioso e
interesante de resaltar c6mo muestras tan similares desde el
punto de vista del microscopio electrbSnico,presentan espectros
infrarrojos tan diferentes (Figs. 31, 34 y 54). Este compor-
tamiento supone un ejemplo claro del potencial uso de la es-

pectroscopfa infrarroja como t&cnica de caracterizacién.

6.2. Determinacién de la orientacifn de lcs ejes cristalogri-

ficos en microcristales

Como se dijo en el Capitulc 3, en todos los cilculos pre

sentados en este trabajo se ha supuesto que los ejes cristalo
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Fig. 34: Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S4); {(—) experimental, (---) calculado pa

ra partfculas agregadas: (-.-~) g,=0.33, £=0.23 (45%),

]
(...) g1=0.65, £=0.64 (55%).

Fig. 35: Detalle de las particulas de la muestra de rutilo

RUT(S4) .
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grificos coinciden con los ejes morfolégicos de las particulas.
Adem&s, para el caso de partfculas no esféricas, se ha supues
to que el eje c cristalogr&fico coincide con el eje de revolu
cibn del elipsoide. La demostracidén de la validez de tales
suposiciones servird para mostrar la utilidad de la espectros
copia infrarroja para la determinacifn de las orientaciones
de los ejes cristalogré&ficos en los microcristales. Para ello,
se han elegido dos muestras de u-Fe203, una constituida por
particulas con forma de esferoide prolato (Fig. 14), y otra
constituida por particulas de forma laminar con un valor de
9, de 0.76 (Fig. 18). En la Figura 56 se presentan los espec
tros calculados para dichas muestras con los mismos valores
de g, Que los presentados en las Figﬁras 14 y 18, pero supo-
niendo que el eje ¢ no coincide con el eje de revolucién del
elipsoide. Como puede observarse,ambos espectros son muy dife
rentes de los obtenidos experimentalmente (Figs. 14 y 18) lo
cual afirma obviamente la validez de la suposicién inicial.
Esto mismo puede ser confirmado mediante difraccién de electro
nes. Los diagramas de difraccifn obtenidos para un microcris-
tal aislado de dichas muestras se presentan en la Figura 57.
Fl andlisis de estos difractogramas indica que en efecto, en
el esferoide prolato el eje c es colinear con el eje mayor

del elipsoide mientras que en la lamina el eje c es perpendi

cular a la misma.
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Fig. 56: Espectros de a-Fezo3 calculados con los factores de
forma: izquierda, g1=92-0.46; derecha, g1=gz=0.12.
Las orientaciones de los ejes cristalogrificos estén

marcadas en la figura. Las flechas indican la direc-

cidén del eje de revolucibdn del elipsoide.

Fig. 57: Diagramas de difraccifn de electrones obtenidos para
un monocristal de la muestra: a) HEM(S1) (esferoide

prolato), b) HEM(S3) (lamina).
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6.3. Asignacifén de las bandas del espectro de absorcifn de un

s61ido microcristalino

La asignacifn de las bandas del espectro de absorcién de
un s8lido microcristalino no es evidente incluso cuando se ha
llevado a cabo el estudio de su espectrode reflexién (90). Es
to es debido fundamentalmente al posible solapamiento de las
bandas y sobre todo, a los efectos de polarizacién que como
hemos visto, pueden hacer variar el espectro con la forma de
las particulas y su estado de agregacifén. El an&lisis de es-
pectros mediante la TCDP permite llevar a cabo esta asignacién
a través de las gr&ficas que representan la evolucién de la
frecuencia de los modos de vibracifn en funcidn del factor de
forma, 'lo cual va a ser ilustrado con algunos ejemplos relacio

nados con los 6xidos estudiados.

El doblete que aparece en el espectro del 2-cuarzo a
780-800 cm_1, ha sido asignado al car&cter transversal y lon-
gitudinal de un mismo modo de simetrfa E (82). Sin embargo, el
anilisia del espectro dé a-cuarzo presentado en la Figura 41,
por medio de la Figura 38,.pone de manifiesto qgue la banda a

780 cm'1 corresponde a un modo de simetria Ay ¥ la banda a

800 cm'1, a un modo de simetrfa E. Por tanto, la interpreta-
cién de la evolucidn de dicho doblete con la presién, sugerida
por Wong y col. (82) basandose en una asignacién incorrecta de

las bandas,debe ser examinada nuevamente.

Otro ejemplo interesante se refiere a la asignacién de

la banda a -~ 540 cm'1 gue aparece en los espectros de parti-
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culas de hematites con forma de esferoide prolato (Fig. 14) y
con forma laminar de g, = 0.76 (Fig. 18 . En principio, po-
drfa pensarse que esta banda corresponde al mismo modo de la
hematites en ambos casos. Sin embargo, el an8lisis de los es-
pectros mediante el uso de la Figura 10 pone Ge manifiesto que
dicha banda corresponde a un modo de simetrfa Azuen el espec-
tro de los esferoides y a un modo de simetrfa Eu en el espec-
tro de las léminas,lo cual demuestra claramente que para asig

nar correctamente las bandas de un espectro es necesario te-

ner en cuenta los efectos de polarizacién (90).

Por Gltimo, debe mencionarse que el andlisis presentado
puede extenderse a todas las bandas del espectro,si bien es
necesario tener en cuenta el efecto de la agregacién entre
las particulas gque como hemos visto, afecta a la posicifn de

las bandas de absorcitn.

6.4. Determinacifn de las constantes Spticas de un s8lido

Es importante hacer notar gue a partir del espectro de
absorcidén de un s6lido microcristalino no es posible obtener
sus constantes Spticas. De hecho la determinacién de dichas
constantes se lleva a cabo mediante el anflisis de su espec-
tro de reflexibn,obtenido a partir de un monocristal (26).
Sin embargo, el an8lisis de su espectro de absorcién puede
ser de gran utilidad para completar los datos &pticos de un
s6lido para el cial, s6lo se conozcan péréiaiménté.‘ﬂsﬁe-as;

pecto serd mostrado en el caso de la a-cristobalita (30).
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El espectro de reflexién de la a-cristobalita no ha sido
analizado hasta el momento, por 1o que no existen en la biblio
graffia datos completos de sus constantes Opticas. Las carac-
teristicas vibracionales de este compuesto se reducen a un
pequehb conjunto de datos obtenidos a partir de muestras polji
cristalinas (91-93). Por otra parte, la asignacifn propuesta
de sus modos vibracionales ha sido llevada a cabo por compara
cién con los publicados previamente para el a-cuarzo (81),si
bien. esta asignacifn no parece concordar con los tratamien-
tos tedricos efectuados (93) por lo que ser8 revisada en este

estudio.

La determinacidn de los datos Spticos de la a-cristobali
ta ha sido llevada a cabo basandose en el nfimero de modos
predichos por la Teorfa de grupos. Este O6xido cristaliza en el
sistema tetragonal y pertenece al grupo de simetrfa P41212
(ED:) con cuatro fSrmulas por celdilla unidad. El anilisis de
grupo factorial predice la siguiente representacién irreduci-

ble depué&s de restar los modos aclsticos (94).
T = 4.A1(R)+ 4A2(IR)¢ SBJ(R)+ 432(R)+ BE(IR,R)

Como podemos observar, se obtienen doce modos activos

en infrarrojo, cuatro con simetrfa 4, y ocho con simetrfa F,

2
siendo estos Gltimos tambi&n activos en Raman,lo qué se ha
aprovechado para obtener los valores de Wy para dichos modos.
El espectro Raman obtenido para la cristobalita se presenta
en la Figura 58. Este espectro es esencialmente el mismo pu-

blicado anteriormente por BAtes (92) , aunque para alguna de
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Fig. 53: Espectro Raman de microcristales de a-cristobalita.
Las bandas correspondientes a los modos AI han sido

subrayadas.
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las bandas se propone una asignacidn diferente (90). Asf, la

1

banda observada a 630 cm~ ' y atribuida a un modo de simetria

A2 por Bates, debe ser asignada a un modo de simetrfa I pues-

to que también est& presente en el espectro infrarrojo (95) y
los célculos tebSricos llevados a cabo por Etchepare y col.
(93) ,dan un modo de esta simetrfia a una frecuencia prSxima a
la observada. Por las mismas razones, los hombros gue apare-
cen a 380 y 145 cm'1,deben atribuirse a modos de simetrfa E.
Por otra parte,hemos asignado la banda de frecuencia 1193 cn™!
a un modo de simetria £ en vez de a un modo de simetria B,
(92) , debido a la presencia de una banda aproximadamente a la
misma frecuencia en el espectro infrarrojo de reflexién (91)

y a su baja intensidad pues los modos de simetrfa E dan lugar
a bandas de poca intensidad en el espectro Raman (93). Por es
ta misma razén, las bandas intensas observadas a 113, 230, 419

1

y 1076 cm”~ probablemente corresponden a modos de simetrfa AJ,

1

si bien la banda a 113 cm” ' también puede asignarse a un modo

Bj,de acuerdo con los c&lculos tebricos (93).

La frecuencia de los modos transversales de la cristobali

ta de simetrfa 4, es mds dificil de determinar puesto que son

2
inactivos en Raman. Sin embargo, se han escogido las frecuen-

cias observadas en el espectro de reflexibn a 1120, 495 y

1

295 cm”' (91) ya que en los cilculos teSricos también se predi

cen frecuencias préximas a estas (93). La frecuencia del cuarto
oscilador Az (160 cm'1) se ha obtenido a partir del espec-
tro de la a-cristobalita en el infrarrojo lejano (95).
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Los valores de 4llp para cada modo se determinaron a par-
tir de l& ecuacién de Lyddane-Sachs and Teller (96),generali-

zada para cristales anisotrbpicos por Cochran and Cowley

(97):
(NL )2 Co
B K. (6.1)
(W) 2
wTj En

y de la relacidn de la dispersidn dada por la ecuacibn:

€Eg = €, *+ § 4Hpj (6.2)

suponiendo un desdoblamiento w similar al del a=-cuarzo.

LT
Finalmente, los valores de los factores de anarmonicidad (yl)
se obtuvieron a partir del espectro experimental (Fig. 59) co
mo la relacibn entre la anchura a media altura y la frecuen-
cia de cada banda. Hay que hacer notar que en cada valor de Yy
obtenido de esta manera, estén incluidos los efectos de anar-
monicidad asi como los de la agregacifn y de la distribucidn
de formas de particula. Todos estos efectos actuan conjunta-
mente y no pueden ser evaluados por separado sin estudios de

reflexidn en un monocristal (90).

Con. los datos Spticos asi obtenidos, se calculf el es-
pectro de la cristobalita para una muestra obtenida por cal-
cinacién de 4cido silfcico a 1100-1500°C (98) ,utilizando las
formas de particula (valor medio de 94 = 0.6) observadas me-
diante microséopia electrfnica (Fig. 59). Posteriormente, se

" ajustaron los parmetros Spticos por comparacién con el espec
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tro experimental, mediante un proceso sucesivo de prueba y
error. E1l mejor ajuste (Pig. 59) se obtuvo con las constantes

presentadas en la Tabla VIII.

Una vez determinados los parfmetros Spticos de la a=cris
tobalita, puede calcularse la evolucifn de la frecuencia de
los modos en funcidn del factor de forma (Fig. 60). En esta fji
gura puede observarse gque en general,esta variacién es muy
pequefia, siendo sSlo significativa para los modos de w>1000 cm“
como en el caso del a-cuarzo y 5102 amorfo,lo cual es debido
al cardcter poco polarizable de este compuesto. Por similitud
con el a-cuarzo podrfiamos asignar los modos de la cristobalita

1

de »>1000 cm™ ' ,a movimientos de:tensidn Si-O con alta contribu

cién de los &tomos de oxfgeno y los de frecuencia comprendida

1

entre 600 y 800 cm™ ', al mismo tipo de movimientos pero con

contribucién de los &tomos de Si fundamentalmente. Asi mismo,

los modos de frecuencia pré&xima a 500 em™!

podrfian asignarse
a movimientos de deformacidn 0-Si-O y los restantes modos cu-
ya frecuencia es inferior a 400 cm'1, a movimientos de tor-

sibn.

Finalmente, hay que resaltar que los diferentes espec-
tros de la a-cristobalita publicados en la bibliografia (78,
81) son muy similares al presentado en la Figura 59. Ello es
debido al pequefio efecto de la polarizacidn sobre sus modos
(Fig. 60)y a 1a morfologia laminar de sus particulas ya que
la cristobalita es un &xido de alta temperatura, que procede
de la transformacifn del a-cuarzo cuyas particulas, como vi-

mos, tienen una fuerte tendencia a adoptar formas laminares.
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Fig. 59: Micrografia y espectros infrarrojos de la a-cristoba
lita; (—) experimental, (---) calculado para parti

culas aisladas (g1=0.6, £=0.001).



TABLA VIII. Constantes Opticas de la c-cristobalita en el in-

frarrojo.
SIMETRIA Wep wp 47p Y €
160 170 0.15 0.020
295 305 0.21 0.070
4, (E]|e) 2.21
495 540 0.43 0.083
1120 1166 0.17 0.048
145 145 0.01 0.035
287 287 0.01 0.035
380 380 0.02 0.037
485 525 0.50 0.086
£ (ela 2.20
620 635 0.04 0.038
785 796 0.06 0.036
1089 1144 0.27 0.051
1193 1221 0.05 0.064
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7. CONCLUSIONES

h Y

Debido a fenSmenos de polarizacidn, el espectro infrarro
jo de un 6xido microcristalino es afectado por la forma
y estado de agregacién de los microcristales, efectos
que pueden ser tenidos en cuenta por la Teoria de la
Constante Diel&ctrica Promedio. Factores tales como el
tamafio de las partficulas, diferencias de cristalinidad y
no-estequiometria, no parecen tener influencia sobre el

espectro infrarrojo de los &xidos estudiados.

Al no tener en cuenta los fenfmenos de agregacifn entre
los microcristales, la Teorfa de Absorcibén y "Scattering”
de radiacifn por pequefias particulas puede considerarse
un caso particular de la Teoria de la Constante Dieléc-

trica Promedio.

La magnitud de los efectos de polarizacibn estudiados en
este trabajo, depende de las propiedades intrinsecas del

6xido, fundamentadlmente de sus constantes dielé&ctricas.

La forma de las particulas es el factor que tiene mayor
influencia sobre el espectro infrarrocjo de un 6xido mi-
crocristalino, siendo el factor que determina fundamental
mente la anchura de las bandas en el caso de muestras he

terogéneas.
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A medida gue aumenta el grado de agregacidn entre las
partfculas de un 6xido microcristalino, se produce una
disminucién de la frecuencia, un aumento de la anchura y
una variacién de la intensidad relativa de las bandas de
absorcidn de su espcctrd infrarrojo. El grado de agrega-
cién no sSlo depende de las propiedades intrinsecas del
material, sino que también puede verse afectado por el
método de preparacibén y por la matriz en que est&n inmer

sos los microcristales.

La naturaleza de la matriz en que se encuentran inmersas
las particulas de un 6xido microcristalino, afecta a su

espectro infrarrojo de forma poco significativa.

El anilisis de los espectros infrarrojos de 6xidos micro
cristalinos mediante la Teorfia de la Constante Diel&ctri
ca Promedio, convierte a la espectroscopfa infrarroja en
una poderosa técnica de caracterizacidén que permite obte
ner informacidén sobre: a) la forma y el estado de agrega
cibn de las particulas gque constituyen el material, b) la
orientacidn de los -ejes cristalogr&ficos en microcrista-
les, ¢} la naturaleza cde los modos de absorcifn y d) las

constantes Spticas del sSlido.
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1. Constantes Opticas de un s6lido en el infrarrojo

. 'Las propiedades Spticas de un s6lido no magnético vienen
determinadas por los valores de su Indice de refraccién (m) o
de su constante dieléctrica (¢). Ambas magnitudes son comple-

jas, dependen de la frecuencia y vienen dadas por:

m=n + ik (1)

€ = g' + ig" (2)

¢' = n? - 2 (3)
e" = 2nk (4)
5.2 + E"z + s'

na=8&_+¢€" +e' (5)
2
2 nl

k = £ RN (6)
2

La determinacién de los pardmetros ¢' y ¢ 6 n y k, se
efectua mediante el anflisis del espectro de reflexién de un
monocristal debido a la imposibilidad de obtener espectros
de absorcifn a partir de cristales en la mayor parte de los
casos, 1o cual. se veri facilmente con un ejemplo. Segfin la

ley de Lambert-Beer, -la-absorbancia (A) viene dada por:
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A-% (7

siendo: ¢ = coeficiente de absorcidn

X = espesor de muestra

Por otra parte, o est8 relacionada con el coeficiente

de extincién (k) mediante la ecuacién:

a s — (8)

Si tomamos como ejemplo el caso del a-cuarzo, para A =
= 10 um, k = 2. Segln la ecuaci6n (8), o = 0.81 ym™'. Susti-
tuyendo este valor de a en la ecuacibn (7) obtenemos gque A X
(en um). El valor miximo de A que puede detectar un espectré-
metro es -~ 2, por lo que para poder obtener un espectro de ab
sorcifn de un cristal de a-cuarzo serfa necesario gque é&ste
tuviera un espesor m&ximo de aproximadamente 2 ym. Para la
mayor parte de los s8lidos se obtienen resultados similares.
Generalmente, no es posible disponer de cristales con este es
pesor, siendo &sta la causa de que no se puedan obtener las
constantes Spticas de un s6lido a partir de su espectro de

absorcifdn.

El an&lisis del espectro de reflexifn de un sélido puede
llevarse a cabo mediante dos procedimientos: utilizando las
relaciones de Kramers-Kr¥ning o la Teorfa cl&sica de la dis-
persién (1). Mediante el primer mé&todo, los valores de n y k

se calculan a partir de las siguientes expresiones:
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1 - R{w) 9)
n(w) = -
1 + R(w) - 2'R(w) cos 6(uw)

- 2R(w) sen 8 (w)
k(w) = — (10)
1 + R(w) - 2"Rw  cos 6w

donde: 6(w) = fase

R = reflectividad (%)

Puesto que la fase no puede ser determinada experimental
mente, se obtiene a partir de la denominada relacifén de inver

sién de Kramer-Kr¥ning:

2w LnY R(w) dw
'm
8y =2 0 ™ i (11}
m 2 _ 2
w Wy
o]

Esta integral se resuelve numéricamente. Para ello, el
rango de integracidn se divide en tres partes:una zona de baja
frecuencia hasta w = wy en la que R permanece aproximadamente
constante, una zona media hasta w = On donde los valores de
R pueden oscilar entre 10"4 y casi el 100% y una zona de alta
frecuencia en la que R vuelve a ser constante y se puede hacer

tender asintSticamente hasta el infinito.

Una vez determinados nyk, ¢' y £ pueden obtenerse a

partir de las ecuaciones 3 y 4. Los valores resultantes se
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suelen presentar en forma de tabla o gr&ficamente frente a la

frecuencia.

La principal fuente de error de este mé&todo consiste en
la resolucién de la integral referida anteriormente puesto que
los espectros de reflexidn no pueden registrarse completamen-
te en la mayor parte de los casos y es necesario extrapolar

en las 20nas de alta y baja frecuencia.

Segln la Teorfa cl&sica de la dispersién, el estado vi-
bratorio de un sf6lido puede aproximarse a un sistema de osci-
ladores amortiguados e independientes cada uno de los cuales
tiene su propia frecuencia y momento dipolar. En principio,
el nlmero de osciladores debe coincidir con el que predice la
Teoria de grupos. Los par&metros de la dispersifén que caracte
rizan cada oscilador son: la frecuencia (wj), la fortaleza
del oscilador (4npj),1a cual est& relacionada con la carga
efectiva y la polarizacidén del modo, y el factor de anarmoni-
cidaad (Yj) Jue estf relacionado con el tiempo de vida finito
de los estados excitados y es la causa del ensanchamiento de
las bandas. En esta teorfa, la constante diel&ctrica (eg) de
uP s6lido en funcién de la frecuencia, para polarizacidn pa-

ralela a un eje 6ptico determinado, viene dada por:

2
N 4lip . w_
E=¢€' + ie” =g+ 3 zpj bl (12)
j=1 “j -w o+ in wwj
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donde: €, = constante diel&ctrica a alta frecuencia

N = ntmero de modos

Separando té&rminos se obtiene:

2, 2 2
4lp w; (wy - %)
g' = n2 -x? . €, *+ Z 13 3 (13)
3 (w2 - .22, 42,22
(wj w)® - Yjij
4np§w§wyj
e" = 2nk = Z (14)
J 2 2,2 2 2
(mi - w)" o+ yiw
¥+

Conviene mencionar que de la ecuacién 13 se deduce que
la constante dielé&ctrica a baja frecuencia (eo) viene dada

por la ecuacién:

€p = €4 *+ L 4Hpj (15)
J
Las ecuaciones 13, 14 y 15 se aplican por igual a cada

direccidn 6ptica del cristal.

Los par&metros de la dispersidn (wj, 4noj y vj) se ajus-
tan por aproximacidn sucesiva mediante las ecuaciones 13 y 14
hasta gue se produce un buen grado de acuerdo con los valores
experimentales de la reflectancia que viene dada,para inciden
cia normal,por la expresifn:
(n - 1)2 + k2
R(%) =

(16)
(n+ 1) + k%
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Generalmente, para este ajuste se toman como valores de
partida de ¢' y ¢", los obtenidos mediante el mé&todo de

Kramers-Krdning.

Hay que resaltar que la frecuencia mj en la Teoria de la
dispersidn corresponde al modo transversal (”Tj’ y est8 rela-
cionada con la del modo longitudinal (ij) mediante la ecua-
cibén de Lyddane-Sachs and Teller (2) generalizada para crista

les anisotr6picos por Gochran and Cowley (3).

2
w €
e (17)
wr €,

2. Constantes Opticas de los 6xidos estudiados

En la Tabla I se presentan el nlimero de molé&culas por
celdilla unidad, el sistema cristalino y el grupo de simetria
al que pertenecen los &xidos estudiados. Con estos datos y me
diante el llamado método de correlacidn (4) es posible calcu-
lar la representacidn irreducible de los modos de vibracién
para cada uno de ellos. Los resultados obtenidos, después de
restar los modos aclisticos, se presentan igualmente en la Ta
bla I. Como podemos observar ,sSlo son activos en infrarrojo
2 modos de simetria Aa‘y 4 de simetrfa Eu para el a-Fe203,

1 A2u y 4 Eu para el rutilo y 4 A2 y 8 E para el a-cuarzo.
Los modos de simetria ‘4 corresponden al campo elé&ctrico para-
lelo al eje c cristalogrdfico (E(|c) y los de simetria E, al
campo el&ctrico perpendicular al eje c(Blp). Bas&ndose en es-

tos modos, han sido analizados los aspectos de reflexidn co-
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n B B
o) "ave ) P75+ ) "Pwz+ PBves vz () P ve z (ocw) Pa Teuobyzy | sa3yaewsn
VIYLIAWIS ONITVLSI™D 4
a1g10na3yy
I NOIOVINISAHTN z yraLans Myl 0LSaNaWOD

“sopeypnisa soysandwod SOY 2p UQTORAqTA ISP SOPOW SOT IP SI[QTONPIAAY $IUOTORIUIS

81dax £(z)pepyun eTTTPTed 10d sTNOgTOW 8p OISWPU ‘BIIIBUTS 8p odnib ‘OUTTEISTID PWAISTS "I VIAVL



183

rrespondientes a cada uno de estos compuestos y se han obteni
do sus constantes Opticas gue se presentan para las hematites
(5) , rutilo (6) y a-cuarzo (7) en las Tablas II, III y IV res
pectivamente, junto con la asignacién de cada uno de los mo-
dos. En relacifn con los datos Spticos del rutilo deben ha-
cerse algunos comentarios. Los par&metros que se presentan pa
ra los modos de simetriaau fueron obtenidos por Spitzer y col.
(6) mediante el andlisis del espectro de reflexifn del rutilo
para el rayo ordinario (El;).usando el método de Kramers-
Krdning. Sin embargo, el espectro de reflexidn correspondien-
te al rayo extraordinario (Ellc) no pudd sexr analizado por
los autores citados, debido a que las medidas experimentales
no cubrfan el suficiente rango espectral y por tanto no pudie
ron obtener los parimetros del modoAzu a partir de medidas
experimentales. No obstante , Traylor y col. (9) determinaron
experimentalmente la frecuencia de este modo mediante "scat-

1

tering" de neutrones obteniendo un valor de w, = 172 cm~ . Es

T

te es el valor de wp que se ha empleado para el modo A2u en
nuestros cldlculos mientras que los restantes paré&metros para
este modo,han sido obtenidos a partir de las relaciones de la

dispersidn (Ec. 15).

Las constantes Spticas del si0, amorfo obtenidas por
Galeener y col. (11) se presentan en la Tabla V junto con la
asignacidn de los modos correspondientes. Este caso se comen-
ta por separado, debido a que para este compuesto no existe
celdilla unidad y por tanto no puede aplicarse la Teorfa de
grupos para determinar el nimero de modos de vibracidn activos

en infrarrojo y su simetrfa. Sin embargo, hay gque hacer notar



TABLA II. Constantes Spticas de la

hematites en el infrarrojo.

SIMETRIA Wy 4o Y €, Asignacibn*
Azu(E “c) 299 11.50 .050 . 6.7 Movimientos de O
526 2.20 .057 * " "
227 1.10 .017 Movimientos de Fe
lc 286 12,00 .028 Movimientos de O
B, (ElR) | 439 2.90 .046 | -0 . .
524 1.10 .048 " "

* Referencia (8).

TABLA III. Constantes Opticas del rutilo en el infrarrojo.

SIMETRIA wp 4np Y €, Asigracién*

4, (Eller | 172 165 0.44 8.4| Movimientos de Ti y O
183 81.50 0.190 " "

£, (Elc) | 388 1.08 0.058 6.0 " “
500 2.00 0.044 " "

* Referencia (9)




TABLA IV. Constantes Spticas del a-cuarzo en el infrarrojo.

SIMETRIA W 41p Y €, Asignacién*
364 0.68 0.014 ba
A2 (EIIC) 495 0.66 0.009 2.38 Aaa
778 0.10 0.010 AR
1080 0.67 0.007 aRP
128 0.05 0.005 Ba , 08 ,AT
265 0.20 0.005 ra , 08
394 0.33 0.007 ba
s (ele) 450 0.82 0.009 ».35 ba_
697 0.02 0.012 AR
797 0.11 0.009 4R2
1072 0.67 0.007 ARP
1163 0.01 0.006 sRP

*Referencia (10} ;4R = tensibdn Si-0, 4a = deformacidn 0-Si-0,
AB = deformacibn Si-0-Si, AT = torsidn.
(a) TensiSn Si-0 con alta caontribucidén de los &tomos de silicio.

(b) " L] L] u n " n n " Oxigeno.

TABLA V. Constantes Opticas del §10, amorfo en el infrarrojo.

W 4Tp Y €, Asignacibn*
455 0.76 0.08 Aa

800 0.17 0.10 2.132 tR®
1065 0.51 0.05 LR®

(*) Referencias (10, 12-13); AR = tensibn Si-O, La= deforma-
cidén 0-Si-0.
(a) Tensibn Si-O con alta contribucién de los &tomos de silicio.

(x) " " " " " " " " " CX:C} enec.
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que todos lbs modelos propuestos para explicar las caracteris
ticas vibracionales de este compuesto (14-21) conducen a 3 mo
dos de vibracidn independientemente de su complejidad,lo cual
estd de acuerdo con los 3 mfximos de ¢" obtenidos en el anili

sis de su espectro de reflexién (11, 22).
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