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1. INTRCDUCCION



En los ûltlmos afios, el Interës en la preparaciôn y ca- 
racterizaciôn de sôlidos microcristalinos homogëneos (en corn 
posiciôn, forma y tamafio de sus particulas) ha experimentado 
un notable aumento, debido a sus crecientes aplicaciones en 
numerosos campos de la ciencia y la tecnologla (1-5). Entre 
el amplio abanico de estas aplicaciones podemos destacar al- 
gunas de las m&s sobresalientes. En el ceunpo de la cerâmica, 
pueden obtenerse materiaües con altas prestaciones mec&ni- 
cas utilizando compuestos de partida puros, con particulas 
de forma esfërica y tamafto micrônico o submicrônico (3). Es- 
tos materiales encuentran eunplias aplicaciones en motores, 
cêunbiadores de calor, etc. las caracterlsticas de las cintas mag- 
néticas utilizadas en los sistemas de registro mejora nota 
blemente con la utilizaciôn de particulas anisomëtricas de 
tamafto, relaciôn axial y cristalinidad definidos (2). De 
igual modo, el color asI como otras propiedades ôpticas de 
los pigmentes inorg&nicos, puede controlarse si el tamafto de 
sus particulas es homogëneo (2).

Otro aspecto importante de senalar es la conveniencia 
del uso de sôlidos microcristalinos homogëneos en estudios 
fundamentaies ya que facilitan la intrepretaciôn de los re- 
sultados. De hecho, son muy Ûtiles como modelos en el estu- 
dio de las interacciones que implican particulas sôlidas en 
suspensiôn asi como para la elucidaciôn de procesos fun- 
damentales relacionados con la corrosiôn y la cat&lisis (2, 4) 
Por ûltiroo, las particulas ultrafinas homogëneas son tambiën 
de gran utilidad para el estudio de los efectos de la super­
ficie sobre las propiedades de los materiales (4-5).



CoBÛninente, la caracterizaclôn de los inaterledes micro­
cristalinos se lleva a cabo mediante têcnicasde difracciôn 
de rayos X, para determinar las fases présentes y estimer el 
tamafto de las particulas y de microscopla electrônica de ba- 
rrido que suministra informaciôn sobre la forma y el tamafto 
de los microcristales. Aunque esta ûltima tëcnica permite la 
observaciôn directa del material, présenta importantes limi- 
taciones entre las que podemos destacar las siguientes; sôlo 
permite observer un nûmero relativamente pequefto de particu­
les, (varios cientos) la catalogaciôn de formas poco defini- 
das es muy laboriosa y por ûltimo, es poco ôtil para dife- 
renciar entre si muestras heterogëneas (6). La microscopla 
electrônica de barrido présenta un inconveniente adicional re- 
ferente a la agregaciôn entre las particulas. Esta tëcnica no 
suministra une estimaciôn cucuititativa del grado de agregaciôn 
de un material y ademës, la agregaciôn observada esté fuerte- 
mente condicionada por el mëtodo de preparaciôn de la muestra 
(6-7).

Las razones enteriormente mencionadas justifican el desa­
rrollo de nuevas têcnicas que suministren informaciôn adicio­
nal sobre las caracterlsticas de los materiales microcristali­
nos, tel como lo requieren las modernes tecnologlas.

Es bien conocido que la espectroscopîa infrarroja ha sldo 
utilizada en qulmica de estado sôlido fundamentalmente como



técnlca de identificaciôn (8-9). Sin embargo, recienteaente se ha 
puesto de manlflesto que el espectro Infrarrojo de un sôlido 
microcristalino con car&cter iônico no sôlo viene détermina- 
do por su naturaleza qulmica y estructural, sino tambiën por 
la forma, tamafio y estado de agregaciôn de los microcrista­
les que lo constituyen, debido a los fenômenos de polariza- 
ciôn a que son sometidos ëstos al interaccionar con la radia 
ciôn incidente (10-12). Una evaluaciôn cuantitativa de taies 
factores permitirë la utilizaciôn de la espectroscopîa infra 
rroja no sôlo como la tëcnica de identificaciôn, sino tam­
biën para determinar las caracterlsticas morfolôgicas y el 
estado de agregaciôn de las particulas del sôlido.

Se han desarrollado varias teorlas que permiten anali- 
zar la interacciôn de un sôlido microcristalino de carâcter 
iônico con la radiaciôn infrarroja. El tratamiento mâs rigu- 
roso corresonde a la Teorla del polaritôn (10,14), denomina- 
da asi por tener en cuenta el acoplamiento fonôn-fotôn que 
se produce cuando la radiaciôn infrarroja incide sobre el sô 
lido. Esta teorla, aunque no présenta ninguna restricciôn en 
cuamto al tamafio de las particulas, sôlo tiene soluciôn exac 
ta para geometries especiales; cilindro, esfera y lâmina y 
ademës, no permite tener en cuenta el fenômeno de la agrega­
ciôn entre los microcristales. Estas limitaciones constitu­
yen un importante inconveniente para su utilizaciôn en la in 
terpretaciôn de los espectros de polvos microcristalinos. Un 
caso particular de esta teorla lo constituyen las teorlas de 
nominadas de fonones puros, las cuales estën desarrolladas 
para particulas pequefias comparadas con la longitud de onda



de la radiaciôn incidente (X^. 10 ym) y desprecian por tanto 
el acoplamiento fonôn-fotôn. Perrin y Lamy (15) mostraron 
que dichas teorlas conducen a los mismos resultados que la 
Teorla del polaritôn y por teuito pueden considérerse exactes. 
El hecho de que sôlo puedan aplicarse para particulas de di- 
mensiones inferlores a no supone ninguna limitaciôn desde 
el punto de vista pr&ctico pues la mayor parte de los experi 
mentos de absorciôn se llevan a calao en muestras cuyas parti 
eu las presentan un tamafto de - 2 um o inferior, con objeto 
de minimizar los fenômenos de "scattering" y asi obtener es­
pectros reproducibles. Por el contrario, en estas condiciones, 
a 1 ser polarizados los microcristales homogêneamente, dichas 
teorlas pueden apliceurse a particulas de cualquier morfolo- 
gla a travês de los denominados factores de depolarizaciôn * 
(16-17).

Con objeto de interpreter los espectros infrarrojos de 
sôlidos microcristalinos con cierto carâcter iônico, se han 
desarrollado dos teorlas de fonones, basadas en supuestos 
teôricos diferentes: La Teorla de la Constante Dlelëctrica 
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 Teorla de Absorciôn y "Scattering" de radiaciôn 
por pequefias particulas (TAS) (18). Ambas teorlas no han si- 
do comparadas entre si teôrica ni experimentalmente,si bien 
han sido aplicadas a un reducido nûmero de compuestos, en su 
mayor parte ôxidoa (11-13, 19-22). La falta de homogeneidad 
de las muestras utilizadas en los estudios anteriores, asi co



mo el carâcter cualltatlvo de los anâlisls llevados a cabo 
(determinaciôn de los mâximos de absorciôn), no ha permitido 
con^robar rigurosamente la validez de dichas teorlas. De he­
cho, taies estudios presentan importantes discrepancies en­
tre los espectros expérimentales y los câlculos realizados, 
las cuales fueron atribuidas a diverses factores taies como: 
presencia de impurezas, falta de estequiometrla y heteroge- 
neidad en formas de particule (13, 20-21).

El objetivo fundamental de este trabajo es analizar las 
posibilidades de la espectroscopîa infrarroja como tëcnica 
de caracterizaciôn mediante la utilizaciôn de la TCDP y la 
TAS. Para ello y debido a las consideraciones expuestas ante 
riormente, es necesario comprobar previamente la validez de 
las teorlas mencionadas. Con este objetivo, en primer lugar 
se llevarâ a cabo un estudio teôrico comparativo de las mis- 
mas (Cap. 4) y posteriormente se analizarâ su aplicabilidad 
a casos expérimentales (Cap. 5). Para dotar a este anâlisis 
de un carâcter riguroso y general, es necesario que los sôli 
dos elegidos presenten mâs de un modo de vibraciôn en cada 
direcciôn isotrôpica y que ademâs, cubran un aunplio rango de 
constantes diélectricas ya que de estas dependen principal- 
mente los fenômenos de polarizaciôn. Asi mismo, es fundamen­
tal que las muestras estudiadas presenten un alto grado de ho 
mogeneidad en cuanto a la forma y el tamafio de sus particulas 
(monodispersas). Con estas premisas y teniendo en cuenta que 
sôlo es posible aplicar las teorlas objeto de estudio a sôli 
dos cuyes constantes ôpticas hayan sido déterminadas previa­
mente, han sido elegidos la hematites, el rutilo, el a-cuarzo



y la silice amorfa.

El estudio de la hematites, présenta un interës espe­
cial. Por un lado, puede ser obtenida homogêneamente con dis 
tintas formas, y tamafios de particule, lo que permitirë lle­
var a cabo un amëlisis riguroso de estos factores. Por otra 
parte, su carâcter débilmente magnëtico que d& lugar a impor 
tantes fenômenos de agregaciôn entre sus particulas, ofrece- 
r& la oportunidad de analizar la influencia de este factor 
sobre su espectro infrarrojo. El rutilo ha sido escogido pa­
ra extender este estudio a Ôxidos con altas constaintes dielëc 
tricas para los cuales, cabe esperar que los efectos de la 
polarizaciôn sean mâs acusados que en la hematites. Asi mis­
mo, para el estudio de taies efectos en ôxidos de bajas cons 
tantes dielêctricas, se eligiÔ el a-cuarzo que ademâs tiene 
el interës de presenter numerosos modes de vibraciôn activos 
en infrarrojo. Sin embargo, la falta de variabilidad encon- 
trada para la forma de sus particulas hizo aconsejable exten 
der este estudio a otro ôxido de baja constemte dielëctrica. 
Para ello, se eligiô la silice amorfa, la cual puede obtener 
se con distintas formas de particule, y ademâs ofrece la 
oportunidad de analizar los efectos de polarizaciôn en ôxidos 
no-cristaiinos.

Conviens resaltar que para la obtenciôn de muestras ho­
mogëneas de los Ôxidos objeto de estudio (a-Fe2 0 2 , Ti0 2 ,
Si0 2 ) ha sido necesario poner a punto diverses mëtodos de 
slntesis, lo cual constituye un aspecto importante de este 
trabajo (Cap. 3).



Por otra parte, hay qua hacer notar qua algunos autorea 
han sugerldo que factores tales c«mo las dlferencias de cris 
talinidad, presencia de impurezas y falta de estequiometrla, 
pueden hacer variar el espectro infrarrojo de un ôxido micro 
cristalino (20, 23, 24). Ya que el efecto de tales factores 
podrla enmascaraur el correspondiente a los fenômenos de pola 
rizaciôn que son el objetivo fundamental de este estudio, en 
el Capltulo 5 se llevarâ a cabo un amâlisis de la influencia 
de los citados factores sobre el espectro infrarrojo de los 
ôxidos estudiados.

Por Ûltimo, en el Capltulo 6 se presenterân algunos 
ejemplos que ilustran la utilidad del anâlisis de los espec­
tros mediante las teorlas objeto de estudio, para obtener in 
formaciôn sobre diversos aspectos relacionados con la qulmi­
ca del estado sôlido.



2. CONSIDERACIONES TEORICAS
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2.1. Espectro infrarrojo de un sôlido; Aspectos générales

Aunque la espectroscopîa infrarroja es una de las técni- 
cas mâs utilizadas para el estudio y caracterizaciôn de sôlidos, 
en el anâlisis de sus espectros f recuentemente se utilizan teo­
rlas estrictamente aplicables a llquidos o gases. Esto quizâ 
sea debido a que en un principio el empleo de esta tëcnica se 
centraba fundamentalmente en compuestos en fase liquida o ga- 
seosa. Sin embargo, esta aproximaciôn es sin duda incorrecta 
pues mientras que en un llquido o un gas los movimientos de 
los âtomos de cada molëcula son independientes de los de las 
molëculas vecinas, en un sôlido los desplazamientos de cada 
âtomo modifican las fuerzas de interacciôn entre los demâs âto­
mos, originemdo un desplazamiento de ëstos. Por tanto, en los 
sôlidos realmente debe considerarse la presencia de ondas de 
vibraciôn (fonones) lo cual da lugar a que algunos movimientos 
inactivos en fase liquida o gaseosa,taies como libraciones o 
movimientos traslacionales,puedan activarse en fase sôlida (25- 
26) .

En la aproximaciôn armônica, el estado vibracional de 
un sôlido puede ser descrito por un conjunto de ondas indepen­
dientes denominadas modos normales de vibraciôn. La variaciôn 
de la frecuencia de estos modos en funciôn del vector de propa- 
gaciôn viene dada por las relaciones de dispersiôn,las cuales 
pueden obtenerse experimentalmente mediante medidas de 
"scattering" de neutrones,o bien pueden calcularse resolviendo 
las ecuaciones de movimiento de los âtomos del sôlido segûn
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diverses modelos de cristales infinites. Las curvas que repre- 
sentan dicha variaciôn pueden dividirse en dos ramas:

- Acûstica, de mener frecuencia, que corresponde a movi­
mientos traslacionales de los âtomos de la red,

- Optica, cuyas frecuencias caen dentro del espectro de
la radiaciôn infrarroja.

De los modes ôpticos, sôlo son activos en el infrarrojo 
aquelles que dan lugar a mementos dipolares oscilantes que 
puedan interaccionar con el campo eléctrico de la radiaciôn. El 
nûmero y la siroetrîa de estos modos pueden determinarse aplican- 
do al sôlido la Teorla de Grupos.

Por otra parte, en los cristales iônicos las fuerzas a 
larga distancia dan lugar a un desdoblamiento de los modos de 
vibraciôn originândose los denominados modes transversales y 
longitudinales,segûn que el movimiento de los âtomos sea respec- 
tivamente perpendicular o paralelo al vector de propagaciôn. Ge- 
neralmente, la frecuencia del modo longitudinal (ŵ ) es mayor 
que la del modo transversal (u),p) , debido a un aumento de la po­
larizaciôn en el movimiento longitudinal, que da lugar a un in- 
cremento en las constantes de fuerza. Cuando se estudian cris­
tales macroscôpicos, sôlo pueden observarse los modos transver­
sales pues sôlo ellos pueden interaccionar con la radiaciôn 
electromagnêtica. Sin embargo, hay que seftalar que los modos 
longitudinales pueden activarse para geometrias especiales (lâ- 
minas) cuando la radiaciôn incide de forma oblicua (17, 27).
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El estudio de los modos de vibraciôn activos en infrarro­
jo de un sôlido, suele llevarse a cabo mediante el amâlisis de 
su espectro de reflexiôn puesto que no es posible obtener el 
espectro de absorciôn de un cristal en la mayor parte de los
casos (Apéndice). La tëcnica de absorciôn se usa generalmente 
para microcristales diluidos en una matriz transparente a la 
radiaciôn en la regiôn estudiada. En este caso, si el sôlido 
tiene carâcter iônico, aparece en el espectro un nuevo tipo de 
modos denominados "modos superficiales" cuya frecuencia (wg) 
estâ comprendida entre y y cuyo origen se encuentra en 
los fenômenos de polarizaciôn a que se ven sometidos los micro­
cristales como consecuencia de su interacciôn con la radiaciôn 
incidente. Es necesario aclarar que aunque estos modos se deno- 
minan "superficiales",no estân localizados en la superficie de los 
microcristales (1 V-l 2). La relaciôn entre el nûmero de modos super- 
ficiales y el resto de los modos del cristal, es funciôn de su 
relaciôn superficie/volûmen.

El tratamiento mâs correcto de la interacciôn de un sô­
lido microcristalino de carâcter iônico con la radiaciôn elec- 
tromagnëtica corresponde a la Teorla del polaritôn (10),denomi- 
nada asi por tener en cuenta el acoplauniento fonôn-fotôn. El 
fonôn es la partlcula asociada a cada onda de vibraciôn del cri£ 
tal y el polaritôn, la résultante de su interacciôn con el fo- 
tôn. Esta teorla présenta el inconveniente de que sôlo se han 
obtenido soluciones exactas cuando se aplica a morfologlas es­
peciales: cilindros, esferas y lâminas. Sin embargo, las deno­
minadas teorlas de fonones puros que desprecian el acoplamiento 
fonôn-fotôn, pueden aplicarse a particulas con forma arbitraria
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(ellpsoides)y se ha comprobado (15) que son exactes con la uni- 
ca restricclôn de que les mlcrocrlstales deben tener dlmensiones 
pequefias ccxaparadas con la longltud de onda de la radlacldn in­
cidente (1-10 iutt). En estas condiciones, Ruppin y Englman (10) 
mostraron que en el espectro, sdlo juegan un papel importante 
los "modos superficlales* mientras que la contribuciôn de los 
restantes modos del cristal es despreciable. Se ban descrito en la 
bibliografla dos teorlas de fonones puros, las cuales consti- 
tuyen el objeto de este trabajo: la Teorla de la Constante 
Dielëctrica Promedio (11-13) y la Teorla de Absorciôn y 
"Scattering" de radiaciôn por pequeftas particules (18). Segün 
estas teorlas, la posicidn, anchura e intensidad relative de 
las bandas del espectro de absorciôn de un sôlido microcrista- 
lino polarizable depende de la forma, estado de agregaciôn de 
los microcristaies y matriz en la que estfin inmersos,si bien 
como veremos mis adelamte,la TAS no tiene en cuenta la posible 
interacciôn entre los microcristales, es decir los fenômenos 
de agregaciôn.

2.2. Tratamiento de la forma de las partlculas; Factores de 
depolarizaciôn

Las teorlas que nos ocupan en este trabajo tienen en 
cuenta la forma de las partlculas a travës de los denominados 
factores de depolarizaciôn (gy). Por este motivo,este apartado 
ha sido dedicado a la definiciôn y determinaciôn de los facto­
res g,si bien de forma resumida.



14

Conslderemos una partlcula polarizable alslada en el 
vacîo sobre la que Incide una radiaciôn electromagnética de 
campo que origine sobre la misma una polarizaciôn P (Fig.1) 
Como consecuencia de los dipolos generados por dicha polariza­
ciôn, se induce un caaqpo elêctrico (E) denominado caunpo de de­
polarizaciôn porque tiende a oponerse al campo externe. Si la 
partlcula es pequefia comparada con la longltud de onda de la 
radiaciôn y présenta forma elipsoidal, la polarizaciôn y el 
campo de depolarizaciôn pueden considerarse homogëneos. En es­
tas condiciones, si P^, P2 y Pg son los componentes del vector 
polarizaciôn referidos a los ejes principales del elipsoide, 
las componentes del campo E vienen dadas (en el sistema inter- 
nacional) por:

9l^1 ^2^2 ^3^3Ê  » ---—  ; Ej * ----—  ; E3   —  (2 .1)
^o ^o ®o

donde es la constante dielëctrica del vacîo y g^, 9 2 ^ 5 3  

son los denominados factores de depolarizaciôn cuyos valores de- 
penden de la relaciôn entre los ejes principales del elipsoide, 
son positives y satisfacen la relaciôn:

9l + 9 2 * 9 3 = 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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Fig. 1. Polarizaciôn de una partlcula elipsoidal sometida a un 
campo extern© (E^).

En nuestro caso y dado que vamos a estudiar sôlidos 
uniâxicos es conveniente asimilar la forma de las partlculas a 
elipsoides de revoluciôn. Por tanto:

92 = 9] (2.3)

g, + 2g, = 1 (2.4)

En la Figura 2 se recogen a modo de ejemplo los valores 
que adoptan los factores g para distintos elipsoides.

k

Y
9  ̂« 0 0<g^<0.33 g^»0.33 0.33<g^« 9,-1

Fig. 2. Valores de los factores de depolarizaciôn para distin­
tos tipos de elipsoides.
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Como se verâ posteriormente en el desarrollo de las teo­
rlas que nos ocupan, las frecuenclas de las bandas de absorciôn 
dependen del canq>o interior de las partlculas (E^),el cual es 
el resultado de la contribuciôn del campo exterior aplicado 
(Ê ) y del campo de depolarizaciôn (E). El valor de Ê , referido
a cada eje principal del elipsoide, viene dado por:

®ij “ • ® o  (2.5)

Por tanto, la frecuencia de las bandas de absorciôn de­
pende de los factores de depolarizaciôn que a su vez dependen 
de la forma de las partlculas.

2.3. Teorla de la Constante Dielëctrica Promedio (TCDP)

2.3.1. IntroducciÔn

Esta teorla fuë desarrollada inicialmente por Maxwel- 
Garnett (28) y ha sido discutida recientemente por Genzel y 
Martin para el caso de partlculas esfëricas (11-12). En su de­
sarrollo consideraremos un conjunto de pequeftas partlculas ab­
sorbantes de forma esfërica y de constante dielëctrica c(u), 
inmersas en un medio no-absorbente de constante dielëctrica 
(Fig. 3). Si sobre este medio incide una radiaciôn electromag- 
nëtica de czuupo E^ se produce una polarizaciôn cuya magnitud 
estë determinada por la forma y la constante dielëctrica de 
las partlculas, por el grado de interacciôn entre los momentos 
dipolares de las mismas y por la constante dielëctrica del medio.
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Fig. 3. Medio compuesto por pequeftas esferas absorbantes de 
constante dielëctrica e(w), inmersas en un medio no 
absorbante de constante dielëctrica e .

2.3.2. Cëlculo de la constante dielëctrica promedio

Segûn esta teorla, la polarizaciôn del medio compuesto 
puede describirse cuantitativamente a travës de una funciôn 
dielëctrica promedio ( ,  siempre y cuando los campos exte­
rior (Ê ) e interior (Ê ) a cada partlcula puedan ser conside- 
rados prâcticaunente homogéneos. El campo E^ que es el resulta­
do de la superposiciôn del céunpo externo (Ê ) y el cëunpo debido 
a los momentos dipolares de las dem&s partlculas, puede conside­
rarse homogéneo si las partlculas son discrètes y estân unifor- 
memente distribuidas. Asl mismo, el campo E^«résultante de la 
superposiciôn del Ccunpo E^ y el campo de depolarizaciôn(E),es 
homogéneo si el campo E también lo es.

Si definimos un factor de llenado (f) como la fracciôn 
del volumen total que ocupan las partlculas, el campo promedio 
interior al medio compuesto puede definirse como:
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V  - f Ei * (1 - f) (2.6)

An&logamente, podemos définir una polarizaciôn promedio 
interior al medio compuesto (P̂ )̂ como:

V  £ • I ' I l - f )  E.  (2.7).

Por otra parte, P^^ puede escribirse en términos de
y Gav como:

^av <2.8)

Para particules de forma elipsoidal, el campo referi­
do a cada uno de los ejes principales del elipsoide viene dado 
por:

Para el caso de esferas, g^ > 1/3, por lo tanto:

^ i j = r 4 V E ; ^ m  <2 -^0 )

De las ecuaciones (2.6), (2.7), (2.8) y (2.10) se deduce
que:

e(w) (1 ♦ 2f) + 2 e (1 - f)
e (0)) . e ----------- --- S------ (2.11)
^  G(w) (1 - f) ♦ (2 + f)
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Hay que hacer notar que el uso de en lugar de E^ en 
el razonamlento seguido para obtener conlleva implicita-
mente la consideracldn de las interacclones entre las partlcu­
las polarizadas de forma promediada.

Esta teorla ha sido generalizada para partlculas elip- 
soidales anisotrôpicas orientadas al azar, por Hayashi y col. 
(13). En este caso se obtiene para la siguiente expresiôn:

3 ( 1 — f ) ( E„ — 1) + f ( E + ̂ 2 * ̂ i )

€ . —.1

. 1 . -------------------1,- 2 : :3 L  (2.12)
3(1 - f) + f (Ê, + E. + Ê,)

donde: 6 . * 1 + g^ ( ^ - 1 ) (2.13)

Èj = (Ej - 1) gj (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 ecuaciôn (2.12) puede generalizarse obteniéndose:

3(1 - f) (e_- 1) 4. Z. f. (è!;+ èlj)
: . 1 . --------- H------r - k - 1---  <2.15)3(1 - f) + zfĵ  (e^ + + ep

siendo f^,el factor de llenado para cada tipo de elipsoide. Se 
debe cus^lir que:
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Ifjj « f (2.16)

Las ecuaciones (2.12) o (2.15) determinan las propleda- 
des ôptlcas de pequeftas partlculas ellpsoldales absorbantes 
Inmersas en un medio de constante dielëctrica e_.

2.3.3. Cëlculo del coeficiente de absorciôn

El Indide de refracciôn de un medio absorbante viene da­
do por:

m(u)) » n + ik (2.17)

donde la parte imaginaria del Indice de refracciôn (k) se deno- 
mina coeficiente de exticiôn.

Segûn la ley de Lambert-Beer:

I « Iq e”®*̂  (2.18)

donde:a = coeficiente de absorciôn
= intensidad de la radiaciôn incidente 

l a  " n n n transmltida
d a espesor de la muestra

Puede demostrarse que k y = estân relacionados segûn la 
expresiôn;



21

^  k . 2 y k (2.19)

donde: w » frecuencia de la radiaciôn incidente 
c ■ velocidad de la luz

Por otra parte, la constante dielëctrica de un material 
absorbente tambiën es una magnitud compleja que depende de la 
frecuencia y viene dada por:

E(w) . E' + iE" (2.20)

siendo: e ' ■ n^ - k^ (2.21)

e" a 2nk (2.22)

Despejando k de la ecuaciôn (2.22) y sustituyendo su va­
lor en la ecuaciôn (2.19),obtenemos para el medio compuesto:

a = % (2.23)

Como podemos observer, el coeficiente de absorciôn (°) 
es funciôn de la constante dielëctrica promedio y puesto que 
ësta depende de la forma y estado de agregaciôn de los micro­
cristales y de la matriz en que estân inmersos, el espectro in- 
frarrojo tambiën dependerâ de dichos factores.
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2.4. Teorla de Absorciôn y "Scattering* de radiaciôn por peque- 
ftas partlculas (TAS)

2.4.1. Conceptos fundamentaies

El fenômeno de "scattering" se produce cuando la radia­
ciôn electrofflagnética atraviesa un medio material heterogëneo. 
Si una partlcula,sôlida o liquida,es sometida a una radiaciôn 
electromagnëtica, sus cargas elëctricas elementales oscilan co­
mo consecuencia de su interacciôn con el campo electromagnético 
de la radiaciôn incidente e irradian energla en todas las direc- 
ciones. Al fenômeno combinado de la excitaciôn seguida de la 
irradiaciôn se denomina "Scattering". Por otra parte, las car­
gas elementales excitadas pueden transformer parte de la ener­
gla electromagnëtica incidente en otra forma de energla (tërmi- 
ca por ejemplo). Este proceso es denominado Absorciôn. Ambos 
fenômenos eliminan energla de la radiaciôn incidente y parlo tan 
to,atenuan su intensidad. Esta atenuaciôn se denomina ExtinciÔn. 
Aunque a veces este tërmino es utilizado como sinônimo de ab­
sorciôn, no debemos condundirlo con el fenômeno de "absorciôn 
pura" ya que realmente es la suma de 2 fenômenos:

ExtinciÔn ■ "Scattering" + Absorciôn

A la energla atenuada por cualquiera de los fenômenos 
anteriores expresada en unidades de ârea se denomina secciôn 
eficaz. Por tanto,tendremos una secciôn eficaz de "scattering" 
(Cgç^) , una secciôn eficaz de absorciôn (Ĉ jjg) y una secciôn 
eficaz de extinciôn (C^^^). A una frecuencia dada,los valores
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da estas magnitudes dependen de la naturaleza del sôlido, de 
la forma y tamafto de sus partlculas y de la matriz en que estân 
inmersas.

En el desarrollo de esta teorla sôlo se considerarân 
aquellos casos en los que la radiaciôn dispersada tiene la mis­
ma frecuencia que la incidente. Efectos como el Raman serân 
excluidos.

2.4.2. Determinaciôn de las secciones eficaces para peque­
ftas partlculas

La deducciôn detallada de las expresiones que dan el va­
lor de las secciones eficaces estâ contenida en la referenda 
(18). Aqul sôlo se presenterân los aspectos mâs directamente 
relacionados con nuestro estudio.

Consideremos una partlcula polarizable y absorbente 
sometida a una radiaciôn externa de campo E^. Para calcular el 
valor de consideraremos un punto P, situado a una distem-
cia de la partlcula r>>X en una direcciôn que forma un ângulo 
Y con el momento dipolar inducido (Fig. 4), cuyo valor viene 
dado por:

p X a (2.24)

donde a « polarizzibilidad de la partlcula.
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donde k

Fig. 4 . "Scattering" de un dipolo elêctrico.

La aunplitud de la onda dispersada viene dada por:

1e | . sen Y g-ikr (2.25)
r

2H
T

Las correspondientes intensidades de la radiaciôn inci­
dente y dispersada vienen dadas por:

I . |e |2 (2.27)

Teniendo en cuenta el valor de |e | dado por la ecuaciôn 
(2.25) e integrando I sobre una superficie esfërica,obtenemos 
la energia dispersada en todas las direcciones por unidad de 
tiempo (W):

w . j k̂ c |p|2 (2.28)
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Dlvldiendo por y teniendo en cuenta el valor de |Ê  
dado por la ecuaciôn (2.24) obtenemos 0^^^:

C.c. - I " «■* l«l^

Por otra parte, el valor de para una partlcula con
forma y tamafio arbitrarios, viene dado por la fôrmula general
de la extinciôn:

=ext • p  %

donde S(0) es la parte real de la funciôn de amplitud para 
un ângulo de "scattering" de 0°. El ângulo de"scattering"es el 
forroado por la direcciôn de la radiaciôn incidente y la de la 
dispersada. Para partlculas absorbantes pequefias comparadas 
con la longltud de onda de la radiaciôn incidente, S(O-) viene 
dada por:

.3 _ . 2 .6 .12S(0) . iJc-* a + 4 k® |a|^ (2.31)

Sustituyendo esta expresiôn en la ecuaciôn (2.30), obte­
nemos el valor de

‘̂ ext = 4n k I^ia) ^ ^  k* |o|2 (2.32)

Ahora podremos calcular el valor de como diferencia
entre y Asl obtenemos;
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C.b. " 4n k (o) (2.33)

Para calcular el valor de la polarlzabilidad (a), parti- 
mos de las expresiones que nos dam el valor del momento dipo­
lar y de la polarizaciôn para los distintos ejes principales 
del elipsoide. Sabemos que:

Pj » PjV « OjEgj (2.34)

donde: V = volumen de la partlcula y P^ puede escribirse co-

2 ^iiPj  « (m-^ -  1) (2.3 5)

siendo: E^j = componente del campo interior a la partlcula, re- 
ferida al eje j. 

m a indice de refracciôn de la partlcula, relative al 
medio.

Sustituyendo el valor de E^j dado por la ecuaciôn (2.9) 
en la ecuaciôn (2.35) y teniendo en cuenta la ecuaciôn (2.34) 
obtenemos:

m^ -  1
j 4: .2 (2.36)

(m - 1 ) 9 j + 1

C

Con los valores de Oj calculados, se determinan 
y c para cada eje del elipsoide mediante las ecuacioabs ^ sca

nés (2.29), (2.32) y (2.33). Posteriormente y suponiendo que 
la partlcula estS orientada al azar respecte a la radiaciôn
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Incidente, se promedian los valores obtenldos. De esta forma 
las secciones eficaces promedio vendr&n dadas por las expre­
siones i

■ i <=ab.,1 ♦ =.bs,2 • =ab.,3> I:-:»'

,av 1
sca * T '^sca,1 * ^sca,2 * ^sca,3^

Por ûltimo, es interesante hacer notar que el valor de 
la secciôn eficaz de extinciôn para un conjunto de N partlculas 
viene dado en esta teorla por donde es el valor de
la secciôn eficaz para una partlcula discreta. Por tanto, esta 
teorla no tiene en cuenta la posible interacciôn entre las par­
tlculas.



3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Orlqen y caracterlstlcas de las niuestras estudladas

Con objeto de obtener la mayor varlabllidad posible en 
la forma de las partlculas de los ôxidos estudiados, no sôlo 
se hem llevado a eabo numerosas sintesis sino que adem&s han 
sido consideradas diversas muestras de origen comercial. En la 
mayor parte de los casos, mediante los procedimientos de slnte- 
sis empleados se obtuvieron partlculas con forma y tamano homo­
gëneos . Sin embargo, la mayor parte de las muestras comerciales 
resultaron ser heterogëneas en forma y tamafto. Por ello, sôlo 
se han escogido algunas de ellas para ilustrar la aplicaciôn 
de las teorlas objeto de estudio a muestras con carScter hete- 
rogéneo.

3.1.1. Métodos de slntesis

El origen y las caracterlstlcas de las muestras sinteti- 
zadas,asl como la denominaciôn que se seguirâ en adelante para 
las mismas,se presentan a modo de resumen en la Tabla I. Los 
métodos de slntesis utilizados se describirân de acuerdo con la 
clasificaciôn presentada en la Tabla II, la cual ha sido con- 
feccionada en funciôn de las condiciones y el tipo de reaccio- 
nes en las que est&n basados. Debemos seftalar que en todos los 
casos los reactivos utilizados eran de origen comercial y de 
alta pureza y que todas las disoluciones fueron filtradas a 
travës de un filtro Millipore de 0.22 ym antes de ser utiliza- 
das (2).
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3.1.1.1. Reacclones de hldrClisls 

A. Hidrfllisis homoqénea en soluciOn

La mayor parte de los procesos de hidrdllsis conducen 
a la formacidn de sôlidos microcristalinos heterogêneos, debi­
do a que no se lleva a cabo un control de la cinética de forma 
ciôn de los complejos precursores de la nucleaciôn que es la 
base para la obtenciôn de partlculas homogëneas por este mêto- 
do (2-29). La finalidad de este control es conseguir que una 
vez alcanzada la supersaturaciôn crltica de las especies que 
formarân las partlculas, sôlo se produzcan un ûnico tipo de 
nûcleos que crecerSn posteriormente por difusiôn. Asl pues, 
es muy importante evitar la nucleaciôn secundaria. Para ello, 
la nucleaciôn debe ocurrir en un corto période de tiempo y la 
producciôn de los solutos debe ser lenta de modo que tengan 
tiempo suficiente para difundirse en los nûcleos sin alcanzar 
de nuevo la supersaturaciôn.

En este trabajo han sido empleados dos tipos de proce­
sos de hidrôlisis homogënea en soluciôn: aquellos que se basan 
en la desprotonaciôn de cationes hidratados procédantes de una 
sal met&lica (2, 30), y los que se basan en la hidrôlisis y 
polimerizaciôn de alcôxidos metâlicos en medio orgSnico (7, 
31-32).
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A.I. Desprotonaciôn de cationes hidratados

Es bien conocido que la mayor parte de los cationes po- 
livalentes se hidrolizan en disoluciôn acuosa mediante la des­
protonaciôn de las molëculas de HgO que tienen coordinadas y 
que este proceso se acelera fuertemente con un aumento de la 
temperature. Si se generan los productos de la hidrôlisis a la 
velocidad adecuada mediante el ajuste del pH y de la temperatu 
ra, pueden producir partlculas homogëneas (2). En principio, 
basta con envejecer disoluciones de cationes metâlicos hidro- 
lizables a las concentraciones, temperatura y pH adecuados, 
durante un tiempo determinado. Ademâs de estas variables, la 
presencia de aniones diferentes del hidrôxido puede jugar un 
papel decisivo en este proceso. En algunos casos se coordinan 
fuertemente al catiôn, en otros se pueden eliminar fâcilmente 
mediante lavados. Este diferente comportamiento puede dar lu­
gar a que la morfologla de las particules sea modificada (2 , 
30, 33-34) .

La principal dificultad de este mëtodo consiste en que 
las condiciones de la reacciôn: concentraciôn de la sal, pH, 
temperatura y naturaleza y concentraciôn del aniôn, son muy 
restrictives, por lo que se requiere un gran esfuerzo para 
obtener las condiciones adecuadas. Sin embargo, una vez fija­
des dichas condiciones, la reproducibilidad del mëtodo es muy 
buena.

Este mëtodo ha sido utilizado en este trabajo para ob­
tener diversas muestras de a-Pe2 0 ^. Los procedimientos concre-
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tamente empleados se descrlben a contlnuaciôn.

A. 1.1. Preparaclôn de a-Fe^Oj

1) Elipsoides (H£M(SD). Siguiendo el mëtodo descrito 
por Ozaki y Matijevic (35) se obtuvieron particules elipsoida- 
les de o-FegOg con relaciôn axial 4:1 y con el eje mayor de 
- 0.5 lim (Fig. 14). El procedimiento consistiô en envejecer 
una disoluciôn 0.002 M de FeCl^ en presencia de NaHjPO^
(3x10"^) duremte 2 dias a 100 ± 2°C en tubos cerrados. El pre 
cipitado obtenido fuë centrifugado y lavado repetidas veces 
con HjO destilada con objeto de eliminar iones extraflos y fi- 
nalmente fuë secado a 60°C.

ii) Esferas (HEM(S2)). Por hidrôlisis y envejecimiento 
en tubos cerrados de una disoluciôn 0.002 M de FeCl^ (0.001 M 
en HCl) a 100°C durante 24 h (36) , se obtuvieron particules es 
féricas de a-Fe2 0 2 con un diSmetro medio de - 0.1 ym (Fig. 15). 
El precipitado obtenido, despuës de lavado y centrifugado fuë 
secado a 60°C.

iii) Esferas (HEM(S3)). Se obtuvieron particules de 
a-Fe2 0 2 con forma esfërica y teunaho de - 1.3 ym (Fig. 10) por 
hidrôlisis y envejecimiento a 100°C durante 3 dias, de una di 
soluciôn ëcida de FeCl^ en tubos cerrados y en presencia de 
2-propanol (37). Las concentraciones utilizadas fueron:
IFeCl^I » 0.02 M y |HCl| = 0.001 M, en 2-propanol al 30% en vo-
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lumen. Transcurrido el tiempo de envejecimiento el precipita­
do obtenido fuë centrifugado y lavado repetidas veces con H^O 
destilada antes de ser secado a 60°C.

iv) Lâminas (H£H(S4) a HEM(S7)). Por envejecimiento de 
disoluciones de Fe(NOg)^ 10”  ̂M a 100°C durante 8 dias, en pre 
sencia de Al(NOg)^ Y con cuidadoso control de la acidez, se 
obtuvieron 4 muestras de a-FegO^ cuyas particules presentabaui 
forma launinar (38). El porcentaje de Al*^ aftadido fuë variado 
entre 0 y 16 (0, 2.4, 8.7, 16) con objeto de alterar el espe­
sor de las particules (Fig. 16). El procedimiento seguido se 
describe a continuaciôn: una vez preparada la disoluciôn de
ambos nitratos en las concentraciones deseadas, se ajustô el 
pH con KOH 2 rf bas ta un valor de 9. A continuaciôn, se afiadiô 
citrato sôdico hasta una concentraciôn final de 2 x 10“  ̂M. El 
pH se reajustô nuevamente a 9 y la suspensiôn se mantuvo a 
100°C en recipiente cerrado, agitândose ocasionalmente. Des­
puës de 8 dias, el producto résultante fuë tratado con oxalato 
amônico a pH * 3 para eliminar el posible material amorfo. 
Finalmente, el producto se lavô repetidas veces para eliminar 
las sales y se secô a 60°C.
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A.2. Hidrôlisis controlada de alcôxidos metâlicos

Es bien conocido que los alcôxidos metâlicos se hidroli­
zan fâcilmente segûn la reacciôn global:

M(OR)jj + nHgO — alcohol m (OH)^ + nROH

Posteriormente, mediante reacciones sucesivas de polime­
rizaciôn con eliminaciôn de HjO, se forma el Ôxido correspon- 
diente. Mediante un control riguroso de las concentraciones de 
H2O y alcôxido, pH, temperatura y tiempo de reacciôn, es posi­
ble obtener partlculas con forma y tamafto controlados (39-41). 
Ademâs de estas variables, la presencia de aniones extraftos 
puede tener gran influencia en el proceso (42).

En este trabajo se han obtenido mediante este método las 
siguientes muestras:

A.2.1. Preparaciôn de TiO^ (RUT(S3))

Siguiendo el método descrito por Barringer y Bowen (39) 
se ha obtenido una muestra de Ti02 por hidrôlisis en medio al- 
cohôlico (etanol) y a temperatura ambiente, de una disoluciôn 
0.2M de Ti(0 C2H^)^ con una relaciôn molar H2 0 /alcÔxido = 4.5.
El alcôxido y el H2O se disolvieron por separado en dos pcrcio- 
nes de alcohol. A continuaciôn, la disoluciôn de H2O se aftadiô 
râpidamente y con agitaciôn sobre la de alcôxido. La precipita- 
ciôn ocurriô en pocos segundos (- 4 s). Despuës de 1 h de enve-
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jecimiento el precipitado fuë centrifugado y secado a 60°C. Las 
partlculas inicialmente eunorfas,fueron transformadas en rutilo 
por calentauniento a 750°C durante 13 h sin que se apreciaran 
ccunbios en su forma o taunafto. Mediante microscopla electrônica 
(Fig. 34) se observô que las particules obtenidas eran esfëri­
cas con un diâmetro de~ 0.3 ym, si bien parte de las esferas se 
encontraban sinterizadas formando plaças. Esta sinterizaciôn es 
inherente al proceso de slntesis segûn ha sido mostrado por 
Jean y Ring (43).

A.2.2. Preparaciôn de SiO  ̂amorfo (SIL(S3))

Se obtuvo una muestra de Si0 2 amorfo por hidrôlisis a tem­
peratura ambiente de una disoluciôn 0.3M de Si(0C2Hg)^ en medio 
alcohôlico (etanol), en presencia de NH^OH (41). Las cantidades 
de reactivos empleadas,en volumen, fueron; 90 cc de C2HgOH,
14.2 cc de NH^OH concentrado (7.6M) y 7.5 cc de Si(0C2Hg)^. Ini­
cialmente, se mezclô el hidrôxido amônico con el etanol y a con­
tinuaciôn se aftadiô el alcôxido, manteniendo la mezcla con agi­
taciôn desde el primer momento. En estas condiciones la precipi- 
taciôn ocurriô en - 4 min. Despuës de tapar el vaso de reacciôn 
para evitar pérdidas por evaporaciôn,la disoluciôn se mantuvo 
agitada durante 1 h. A continuaciôn,el precipitado fuë centrifu­
gado y lavado varias veces con H2O destilada. Finalmente fuë 
secado a 60°C. Se obtuvieron partlculas esfëricas de Si0 2 êunor- 
fo de - 0.5 ym de diâmetro, si bien como en el caso del Ti0 2  
descrito anteriormente, parte de las esferas se encontraban sin­
terizadas formando plaças (Figs. 48 y 49). Esta muestra fuë ca-
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lentada a 500°C, 5 h>con objeto de ellmlnar parte de los grupos 
Si-OH terminales.

B. Reacciones hidrollticas de aerosoles

Este método consiste en hacer reaccionar un aerosol II- 
quido (dispersiôn de gotas en un gas) de un compuesto metâlico 
altamente hidrolizable con vapor de H2O (2 ,44). En este proce- 
so pueden distinguirse très etapas: a) generaciôn de nûcleos, 
b) formaciôn del aerosol por condensaciôn de vapores del com­
puesto metâlico sobre los nûcleos y c) hidrôlisis del aerosol. 
Por este procedimiento siempre se obtienen particules esfêri- 
cas puesto que cada gota reacciona independientemente de las 
demâs. El tamaflo de las esferas estâ gobernado por las caracte- 
rlsticas del generador del aerosol.

El laborioso trabajo llevado a cabo para la puesta a punto 
de este método se justifies porque permite un riguroso control 
de la forma y el tamaflo de las particulas y porque produce una 
minima agregaciôn entre las mismas.

B.1. Preparation de TiO  ̂ (RUT(SD)

En este trabajo han sido obtenidas particulas esféricas 
de Ti0 2 por hidrOlisis de un aerosol de Ti(0 C2Hj)^ en el aparato 
presentado en la Figura 5, el cual ha sido disefiado de acuerdo 
con el descrito por Visca y Matijevic (45) y se présenta esque-



Fig. 5. Aparato disefiado para producir particulas esféricas 
por hidrOlisis de aerosoles.



40

matlzado en la Figura 6 . Su funclonamlento puede resumirse como 
slgue: el gas portador (Ng), secado con drierlta (CaSO^ anhidro) 
en una columna de secado (b), y cuyo flujo es controlado con un 
rotâmetro (c), es pasado a travês de un flltro Mlllipore (d) de 
0 . 2 2 um de tamaflo de poro para eliminar las poslbles particu­
las sôlidas que haya podldo arrastrar. A continuaciôn, se hace 
pasar por un horno (e) que contiene AgCl calentado a - 7 00°C, 
el cual se utlliza como agente nucleante de las gotas del aero­
sol. Los nûcleos son establllzados têrmicamente a 100°C (£) an­
tes de ser introducidos en el generador del aerosol (g),el 
cual se mamtlene termostatlzado a 96°C y estâ disefiado de modo 
que las paredes del mismo son mojadas continuaunente por el al- 
cOxido de titanio, utilizando una bomba peristâltica (h) para 
reciclar el llquido que no es consumido en la formaciOn del 
aerosol. Las gotas se forman por evaporaciôn del llquido y pos­
terior condensaciôn sobre los nûcleos en una câmara (i) refri- 
gerada a 25°C. Posteriormente,con objeto de obtener gotas de 
tamaflo uniforme, el aerosol se évapora de nuevo en un tubo (j) 

calentado a 100°C y se vuelve a condensât en otra câmara re- 
frigerada a 25°C (k). El aerosol formado se hace reaccionar a 
temperature ambiante en una câmara de reacciôn (1 ) con vapor de 
H2O procédante de un burbujeador (p), que se introduce en la câ­
mara de reacciôn por diverses entrades uniformemente distribui- 
das. Para complétât la hidrôlisis, se hace pasar finalmente la 
mezcla reaccionante a travês de un tubo calentado a 200°C (m) 
antes de ser recogidas las particulas en un filtre (n). Las par­
ticules asi obtenidas, son esféricas y su tamaflo depende del 
flujo del gas portador. La muestra estudiada en este trabajo, 
obtenida para un flujo de Ng de 700 ml/min, presentaba un tama-
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Fig. 6 . Diagreuna esquemStico del aparato usado para producir 
particulas esféricas por hidrôlisis de aerosoles; 
a) tangue de gas; b) columna de secado; c) medidor de 
flujo; d) filtro; e) generador de nûcleos; f) tubo ca 
lentado; g) generador del aerosol; h) bomba peristâl­
tica; i),k) condensadores; j) tubo calentado, 1 ) câma 
ra de hidrôlisis; m) tubo calentado; n) filtro; p) ci 

mara de evaporaciôn de agua.
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fto de particule de ~ 0.3 ym y cardcter amorfo,slendo transforma- 
da en rutllo por calei 
terizaciôn (Fig. 31).
da en rutllo por calentamiento a 700°C sin que se apreclara sin-

C. Hidrôlisis en fase vapor sobre un sustrato

C. 1. Preparaciôn de SiO^ aunorfo (SIL(SD)

Como es sabido,el SiCl^ tiene una gran tendencia a hidro 
lizarse incluso en presencia de trazas de agua,produciendo SiOg 
segûn la reacciôn global:

SiCl^ + 2H2O ------ - SiOj + 4HC1

Aprovechando esta propiedad del SiCl^ y su elevada pre 
siôn de vapor a temperatura cunbiente, se obtuvo un film de S102 
amorfo por exposiciôn de un cristal de AgCl a vapores de SiCl^ 
en condiciones ambientaies.

C.2. Preparaciôn de Ti0 2 (RUT(S2))

De igual forma a la descrita anteriormente para el SiOg, 
se obtuvo un film de Ti0 2 por hidrôlisis de vapores de TiCl^ 
sobre un sustrato de vidrio. En este caso, el sustrato tuvo 
que ser humedecido previamente. El Ti0 2 formado presentaba ca- 
rScter amorfo,por lo que después de eliminar el sustrato, el 
material fué calentado a 7 50°C,2 h,para ser transformado en ru-



43

tllo. Las particulas obtenidas presentaban formas laminares he- 
terogeneas (Fig. 32).

3.1.1.2. Proceso Sol-gel

Es bien conocido que el proceso sol-gel engloba un con- 
junto de métodos de preparaciôn de materiales,los cuales pueden 
dividirse en dos grandes grupos: aquellos que utilizan alcôxi- 
dos metilicos como reactivos de partida,los cuales, después de 
una serie de reacciones de hidrôlisis y condensaciôn, dan lugar 
a geles polimêricos,y aquellos que parten de soles astables 
(particulas coloidales dispersas) que pueden hacerse gelificar 
mediante distintos procedimientos (46) . En este trabajo, se han 
obtenido muestras mediante métodos que pueden ser incluidos en 
el primer grupo.

Cuando un alcôxido metâlico se disuelve junto con una 
pequefia cantidad de H2O (generalmente menor que la estequiomé- 
trica) en un disolvente orgânico,se produce una reacciôn de hi­
drôlisis del mismo:

M(OR)^ + XH2O ------   M(OH)^(OR)^_^ + XROH

A continuaciôn se producen reacciones de condensaciôn pa 
ra formar enlaces M-O-M, las cuales pueden ser de 2 tipos:

Deshidrataciôn : —M—OH + HO—M* > —M—0—M— + H..0
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De&lcoholaciôn: —M—OH ♦ RO—M— "■ '■ * —M—O—M— ♦ ROH

El resultado de estas reacciones es la formaciôn de dis­
tintos tipos de pollmeros/los cuales pueden alcanzar el estado 
de gel de 2 formas: por eliminaciôn del disolvente org&nico con 
lo cual las especies polimëricas estarân mâs prôximas y tendrân 
mâs probabilidad de enlazarse entre si, o por envejecimiento de 
la disoluciôn que permite que mediante reacciones sucesivas de 
deshidrataciôn e hidrôlisis, se eliminen totalmente los grupos 
orgânicos.

Para obtener geles polimêricos, es necesario un control 
adecuado de las velocidades de hidrôlisis y de condensaciôn.
Los parâmetros que influyen en estos procesos son: relaciôn 
HgO/alcôxido, temperatura y pH (puesto que estas reacciones 
suelen ser catalizadas por âcidos o bases). La elecciôn del di­
solvente adecuado es también un factor importante.

A.1. Preparaciôn de SiO  ̂amorfo (SIL(S2))

Mediante el método anterior,fué obtenida una muestra de 
SiOg êunorfo siguiendo el procedimiento descrito por Duran y col 
(47). Como alcôxido de partida se utilizô el Si(0C 2Hg)^ (TEOS) , 
el cual se disolviô con agitaciôn en una mezcla de etanol, H2O 
destilada y HCl,en condiciones taies que las relaciones molares 
résultantes fueron: etanol/agua » 5, agua/TEOS = 4 y el pH = 3. 
Después de mantener la disoluciôn 1 h con agitaciôn en frascos 
cerrados, se dejô gelificar a 60°C durante 24 horas. A continua
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clôn el gel fue secado a 110°C durante 17 h. Las particulas ob­
tenidas presentaban car&cter laminar heterogéneo y tamaAo de 
-0.02 ym (Fig 47).

3.1.1.3. SIntesis hidrotermal

Los métodos de sIntesis hidrotermal implican el uso de 
HgO a temperatures y presiones elevadas, aunque, generalmente 
la temperatura no suele ser superior a 300°C y la presiôn no 
suele sobrepasar las 100 at. Ademés de la presiôn y temperatura, 
las concentraciones de los reactivos y el pH tienen gran in- 
fluencia en las caracterlsticas del producto obtenido. AsI mis­
mo, su estado de oxidaciôn puede ser controlado por la adiciôn 
de agentes oxidantes o reductores.

Mediante este método se pueden obtener Ôxidos microcris- 
talinos homogéneos a travês de diferentes rutas entre las que po 
demos destacar:

- Hidrôlisis de compuestos metâlicos (48).

- Descomposiciôn de complejos metâlicos solubles. En este 
caso, la introducciôn de agentes oxidantes o reductores 
no sôlo afecta al estado de oxidaciôn del producto sino 
también a la forma y al tamano de las particulas (49).

- Cristalizaciôn 6 recristalizaciôn de una fase sôlida 
(49-50). El mécanisme de este proceso parece ir via di- 
soluciôn-reprecipitaciôn.
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En este trabajo, se han obtenido distintas muestras de 
a-cuarzo y SiOg amorfo por método hidrotermal segûn los proce­
dimientos que se describen a continuaciôn:

A. 1. Preparaciôn de g-cuarzo (CUA(SD)

Se obtuvo una muestra de a-cuarzo por tratamiento hidro­
termal de silice amorfa comercial (Cab-osil M-5)a 170°C y 10 at, 
en medio alcalino (KOH, 0.1M),durante un période de 10 dias 
(50). La mezcla de reacciôn, constituida por 400 mg de Cab-oil 
y 50 cc de KOH, se mantuvo agitada durante todo el proceso. Una 
vez finalizada la reacciôn, se dejô enfriar el autoclave y el 
precipitado obtenido fué lavado con H2O destilada y secado a 
60°C. Se obtuvieron particulas de a-cuarzo con teunaAo medio de 
0.5 ym y formas laminares heterogéneas (Fig. 40).

Con objeto de conseguir particulas de a-cuarzo con formas 
distintas a las anteriores, se realizaron varios experimentos 
similares al descrito, pero introduciendo en la mezcla reaccio­
nante distintos aniones y cationes. Asi,se anadieron iones sul- 
fato en relaciÔn molar SiOj/sulfato = 4 y 2, fosfato en relaciôn 
Si0 2 /fosfato = 4,y Al'*'̂  en relaciôn Si0 2 /Al*^ = 10. Sin embargo, 
la adiciôn de aniones no alterô el producto obtenido ni la for­
ma de sus particulas,mientras que la adiciôn de Al*^ diô lugar a 
la formaciôn de distintas fases ademSs de a-cuarzo.



47

A.2. Preparaciôn de SIO^ - amorfo (SIL(S4))

Se obtuvo una muestra de S10g amorfo por tratamiento hi­
drotermal de Cab-osil'M-5 en medio eunoniacal (8M) a 170^C y 15at 
con agitaciôn, 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 fuê lavado para eli­
minar la posible contaminaciôn con amoniaco y se dejô secar a 
60°C. Se obtuvieron particulas amorfas de SiOg con tzunaAo medio 
de - 0.2 ym y formas elipsoidales (Fig. 50).

3.1.1.4. Fusiôn en llama

La tecnologla de la llama, usada desde muy antiguo, es 
una de las de mayor aplicaciôn en la preparaciôn de matericJ.es mi 
crocristalinos a nivel industrial (51). Para la obtenciôn de 
ôxidos generalmente se utilizan haluros metâlicos como materia 
les de partida, los cuales pueden oxidarse y/o hidrolizarse en 
el interior de una lleuna de H2/O2 . Sin embargo, esta tecnologla 
teunbién puede emplearse para la produceiôn de particulas esfê- 
ricas por fusiôn de microcristaies heterogéneos y posterior so- 
lidificaciôn de las gotas fundidas (52).

A.1. Preparaciôn de Ti0 2 (RUT(S4))

Se ha estudiado una muestra de Ti0 2 obtenida segûn 
el método descrito por Morimotb y Kitta)ca (53) , por fusiôn, 
en una llama de H2/O2 (2300°K), de microcristales heterogéneos
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obtenido# por hidrôlisis de Ti(OC^H^)^. Esta muestra nos ha si­
do suministrada por el profesor T. Morimoto al que expresamos 
nuestro agradecimiento por su colaboraciôn. Las particulas obte 
nidas (Figs. 54 y 55) presentaban forma esfërica, tamaAo hete- 
rogêneo (1-7 ym) y estructura de anatasa, transforroândose 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 caracterlsticas se presentan en 
la Tabla III. El interës de su estudio radica no sôlo en su ca- 
rëcter heterogéneo como se ha dicho anteriormente,sino también 
en su extendido uso por la comunidad cientlfica.

3.2. Tëcnicas expérimentales

3.2.1. Espectroscopla infrarroja

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrc- 
fotômetro Perkin-Elmer,modelo 580 B de doble haz, equipado con 
estaciôn de datos M-3500 de la misma marca. Mediante este siste 
ma es posible reproducir los espectros a la escala deseada. En 
las condiciones de trabajo, la resoluciôn fué superior a 2 cm“  ̂
y la reproducibilidad de las medidas obtenidas a diferentes di- 
luciones fué excelente.
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El método de preparaciôn de las muestras se escoglô de 
acuerdo con la matriz empleada. Asi, para KBr, Csl y TlCl, se 
utllizaron pastillas obtenidas por prensado (- 5000 Kp/cm^) de 
la mezcla formada por la muestra (- 2 mg) y la matriz (-300 mg), 
Para obtener espectros en nujol,se formô una pasta con una pe- 
quefta cantidad de muestra (- 4 mg) y unas gotas de nujol, que 
después de homogèneizada,fué depositada sobre un cristal trans­
parente a la radiaciôn infrarroja en la zona estudiada. Las 
bandas de absorciôn del nujol fueron restadas de los espectros 
estudiados. La obtenciôn de los espectros de las muestras en 
aire se llevô a cabo depositando unas gotas de una suspensiôn, 
constituida por una pequefta cantidad de muestra en HgO destila­
da, sobre un cristal de AgCl o KRS-5 (emüoos tramsparentes en la 
regiôn estudiada),que posteriormente se dejarcn secar a temperatu­
ra ambiante.

3.2.2. DifracciOn de rayos X

En este trabajo, se utilizô la difracciôn de rayos X co­
mo finica tëcnica de identificaciôn de las fases cristalinas.
Los diagramas de difracciôn fueron obtenidos en un difractôme- 
tro Philips 1710 con monocromador de grafito,empleando la radia 
ciôn Ka del Cu. En las condiciones de trabajo, la resoluciôn 
obtenida fué de 0.05° (26). Las muestras fueron dispuestas en 
un portamuestras conveneional con geometrîa plana.
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3.2.3. Microscopla electrônlca

En general, la deteminaciôn de la forma y el tamaAo de 
las particulas de las muestras estudiadas en este trabajo ha si 
do llevada a cabo mediante microscopla electrdnica de barrido.
Sin embargo, para las muestras de tamaAo de particule muy pe- 
queAo,ha sido necesario enq>lear la tëcnica de transmisiôn. Pa­
ra la tëcnica de barrido se hzm utilizado los microscopies Zeiss 
OSM-950 e ISI DS-130,y para la tëcnica de transmisiôn los micros 
copies Philips 300 y Siemens Elmiskop 102. Para ambas tëcnicas, 
las muestras fueron preparadas dispersando pequeAas cantidades 
de sôlido (segûn la diluciôn deseada) en HgO destilada y depo­
sitando posterïormente unas gotas de dicha dispersiôn sobre el 
pôrtaunuestras ,que se dejaron secar. a temperatura ambiante. Algùnas 
muestras fueron observadas mediante la tëcnica de barrido,des- 
puës de haber sido depositadas directamente sobre el portzunues- 
tras y fijadas con un pegaunento especial.

3.2.4. Mëtodo de c&lculo

Todos los c&lculos fueron llevados a cabo en un ordena- 
dor Hewlett-Paclcard 9845B, mediamte un programa escrito en HP- 
BASIC. Las constantes ôpticas utilizadas para la realizaciôn de 
los cëlculos correspondientes a cada compuesto se presentan en 
el apëndice. Es necesario hacer dos puntualizaciones referentes 
a dichos câlculos:
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1) En general se ha supuesto que los ejes morfolôglcos de 
los microcristales coinciden con los ejes cristalogr&ficos.

ii) En el caso de particulas no esféricas se ha supuesto 
que el eje c cristalogrâfico coincide con el eje de révolueiôn 
del elipsoide. La validez de esta suposiciôn serâ demostrada 
en el Capitule 6 .

3.2.5. ComparaciÔn entre los espectros expérimentales y los 
calculados

Las teorlas objeto de este estudio serftn analizadas por 
comparaciôn entre los espectros expérimentales y los calculados. 
En relaciôn con esta comparaciôn hay que tener en cuenta las si 
guientes puntualizaciones:

i) Mientras que no se especifique lo contrario,se supon- 
drâ que los espectros expérimentales han sido obtenidos emplean 
do KBr como matriz,por ser êsta la mâs comunmente usada en es- 
pectroscopla infrarroja. Los c&lculos correspondientes se han 
realizado por tanto,utilizando la constante dieléctrica de este 
material = 2.25).

ii) Los valores expérimentales de la absorbancia se han 
adaptado de modo que su valor mâximo coïncida con el valor m&- 
ximo calculado para el coeficiente de absorciôn (en TCDP) o pa 
ra las secciones eficaces (en TAS).
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iiiy Como consecuencla de los errores cometidos en la deter 
mlnaclôn de las constantes ôpticas de los materiales (- 1 0%), 
en la obtenciôn de los espectros expérimentales (error en fre- 
cuamcia - 2 cm~^) y en la determinaciôn de las frecuencias de 
las bandas de los espectros calculados (̂  2 cm~^), desviaciones 
de ^ 10 cffl~̂ entre la frecuencia de las bandas expérimentales 
y la de las teôricas, no se considerar&n significatives.

iv) La anchura de las bandas expérimentales es el resulta­
do de la contribueiôn de una serie de factores dlficiles de eva 
luar con exactitud en la mayor parte de los casos. Estos facto­
res sôlo ser&n analizados en detalle para el a-Fe2 0 2 (Cap. 5).



4. ANALISIS COMPARATIVO DE LA TCDP Y LA TAS



55

Exlsten dos factores que dlstlnguen esencialmente la TCDP 
y la TAS (Cap. 2):

I) Sôlo la TAS tlene en cuenta el fenômeno del "scattering".
II) Sôlo la TCDP considéra las posibles interacciones entre las 

particulas polarizadas.

Por tanto, ambas teorlas sôlo podr&n ser comparadas en 
aquellos casos en que la interacciôn entre las particulas y el 
fenômeno de "scattering" sean despreciables. Para determiner en 
que condiciones se cumplen las anteriores aproximaciones ,anali- 
zaremos en primer lugar la contribueiôn del fenômeno del 
"scattering" a la extinciôn total.

4.1. Contribuciôn del fenômeno de "scattering"

Como puede deducirse de las ecuaciones (2.30 a 2.35), el 
valor del tërmino de "scattering" (C^^^) a una frecuencia dada 
es funciôn de la naturaleza del material y de la forma y el vo- 
lumen de sus particulas. Para analizar la contribuciôn del fe­
nômeno de "scattering" a la extinciôn total se han calculado 
los espectros de extinciôn, "scattering" y absorciôn en funciôn 
de cada uno de estos factores por separado. En primer lugar si 
fijaunos el material (o-FegO^) y la forma de sus particulas (es­
feras) , Cgg^ sôlo dependeri de V. Para ilustrar esta dependen- 
cia, en la Figura 7 se presentan,en forma logarltmica,las sec-



-Log f

-3.5
U
C7» 5

o bs

SCO
ext

-Log V

lO
a

Fig. 7. Comparaciôn entre la TCDP (---) y la TAS (---): a =
coeficiente de absorciôn, f = factor de llenado, C = 
secciones eficaces, V = volumen de particule. Los c&l 
culos han sido efectuados para esferas de a-Fe^O^.
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clones eficaces correspondientes al mâximo de mayor frecuencia 
en funciôn de V (cm̂ ) para el material anteriormente considéra 
do. Se ha elegido este mâximo porque los efectos del "scatter­
ing" son mâs acusados cuanto mayor es la frecuencia (Ec. 2.30- 
2.35). En dicha figura puede observarse que para V <10*^^ 
(diaunetro de particule, dp - 2 ym) , % ̂ abs que la
contribuciôn del fenômeno de "scattering" a la extinciôn total 
puede ser despreciada. Por el contrario para V >10"^ ̂ ~
- ^sca y tanto, el fenômeno de la extinciôn estâ prâcti- 
cêunente dominado por el "scattering".

Para determiner la influenci a de la naturaleza del mate 
rial y de la forma de sus particulas sobre el fenômeno de 
"scattering", se han realizado câlculos similares a los ante­
riores para formas distintas a la esfera y para otros ôxidos 
(Ti0 2 , Si0 2 » HgO, NiO), obteniendose un valor limite de V simi 
lar al anteriormente determinado Por tanto, el factor
que détermina fundamentalmente la contribuciôn del tërmino de 
"scattering" a la extinciôn total • es el volûmen de las parti­
culas .

Por otra parte, conviens seftalar que desde el punto de 
vista cualitativo, la ûnica diferencia observable entre el es- 
pectro de absorciôn y el de "scattering" es la intensidad rela 
tiva de las bandas de absorciôn, como se observa en la Figura 
8 . En esta figura t*unbiên se pone de manifiesto que para V =
* 1 0~^^ cm^, présenta contribuciôn de ambos términos,
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y C^g. Sin embargo, los c&lculos efectuados muestram que 
para volumenes superiores a cm^,el espectro de extinciôn
coincide pr&cticamente con el de "scattering" (Fig. 8 a) y para 
volumenes inferiores, con el de absorciôn (Fig. 8b).

De este estudio se deduce que la TCDP y la TAS podr&n corn 
pararse para particulas de tamaAo inferior a - 2 m (V-10~^^cm^), 
condiciones en las que el fenômeno de "scattering" puede des- 
preciarse y por tanto sôlo deber& considerarse el fenômeno de 
aÜDSorciôn.

4.2. Comparaciôn teôrica de la TCDP y la TAS

Consideremos una pastilla de espesor X y superficie circu 
lar S constituida por Np particulas (de tamaAo inferior a 2 ym) 
inmersas en un medio no absorbente, sobre la que incide una ra­
diaciôn (X > 2 ym).Segûn la TAS (Cap.2) la energla extinguida por 
dichas particulas coincide con la energla absorbida,la cual, 
expresada en unidades de area.viene dada por;

“p <=abs = : I*-”

Debe hacerse notar que esta exprèsiôn sôlo es vSlida pa­
ra aquellos casos en que la interacciôn entre las particulas 
sea despreciable (Cap. 2),lo cual, segûn la TCDP, équivale a 
considérât que el factor de llenado (f) es muy pequeAo.
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Teniendo en cuenta el valor de f dado por:

f ■ (4.2)

donde * volunen total de la pastilla * SX, 
y la ley de Lambert-Beer(Ec. 2.18), la ecuaciôn (4.1) puede es- 
cribirse como:

siendo a s coeficiente de absorciôn.

De esta exprèsiôn se deduce que:

e - “  .  1 -  f  14 .41

Désarroilando e~®^ en serie y despreciando términos 
de orden >2 (puesto que ax<<1 ) ,se obtiene:

(4.5)

Sustituyendo este valor de e" * en la ecuaciôn (4.4) y 
ordenemdo términos,se Uega a la conclusiôn:

“ (4.6)
V f

Por temto, la TCDP y la TAS son directamente proporciona- 
les cuando las particulas tienen tamaAos inferiores a ~2 ym y 
no interaccionan entre si (f pequeAo). Esta proporcionalidad
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impiica que la posiciôn, anchura e intensidad relativa de las 
bandas de los espectros calculados por ambas teorlas coinciden. 
Por tanto,desde este punto de vista y para nuestro estudio, 
dichas teorlas pueden considerarse équivalentes. Con objeto de 
determiner en que rango de valores de £ se cumple esta equiva- 
lencia, en la Figura 7 también se representan (en forma loga­
rltmica) los valores de a en funciôn de f para particulas esfê 
ricas de a-Fe2 0 2 . Como puede observarse C^^^ y a sôlo coinci­
den para valores de f < 0.1. Consecuentemente para valores supe 
riores a este limite, la interacciôn entre las particulas no 
puede despreciarse. Como se verâ mâs adelante, los efectos de 
esta interacciôn se traducen en variaciones de la posiciôn, an 
chura e intensidad . relativa de las bandas. La magnitud de 
taies efectos y por tanto el limite concrete de f,depende de la 
naturaleza del sôlido considerado. Esto se ilustra claramente 
en la Figura 9 en la que se présenta la variaciôn de la frecuen 
cia de la banda de absorciôn mâs intensa del espectro calcula­
do para los distintos ôxidos estudiados (hematites,rutilo y 
a-cuarzo),en funciôn de log f. La observaciôn de esta figura 
pone de manifiesto que efectivamente el valor de f a partir del 
cual,la interacciôn entre las particulas deja de ser despre­
ciable, depende del material,siendo menor para el rutilo que 
para los demâs ôxidos. Asi mismo, para un f dado, el valor de 
Aw sigue el orden rutilo>hematites>a-cuarzo. De este comporta- 
miento se deduce que la interacciôn entre las particulas tiene 
mayor efecto en el espectro infrarrojo del rutilo y menor en el 
del a-cuarzo,lo cual estâ de acuerdo con el valor de las constan 
tes dielëctricas y el carâcter polarizable de estos Ôxidos.
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Por flltlmo, debe puntuallzarse que el limite de f a par­
tir del cualfpueden detectarse los efectos de la interaccidn 
entre las partlculas, depende de la forma de las mismas y de la 
naturaleza de la absorciôn. En este estudio se han eleqido par­
ticules esfêricas y la bamda mSs intense del espectro en todos 
los casos, porque para estas condiciones los efectos de dicha 
interaccidn son mds notables.

De este estudio podemos concluir que la TCDP y la TAS son 
équivalentes en aquellos casos en que el fenômeno de "scattering" 
y la interaccidn entre partlculas sea despreciable. La primera 
condicidn es necesaria para que puedem obtenerse espectros ex­
périmentales de buena calidad y reproducibles. Por tanto desde 
el punto de vista prâctico, podemos considerar que la TAS es 
un caso particular de la TCDP, ya que sdlo ésta permite tener 
en cuenta las interacciones entre los microcristales. Debidoa que 
los fendmenos de agregacidn responsables de dicha interaccidn 
son inherentes a las partlculas de un sdlido microcristalino, 
sdlo se estudiarâ la aplicabilidad experimental de la TCDP.



5. ANALISIS EXPERIMENTAL DE LA TCDP
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5.1. Anallsl» de la TCDP en sdlido» microcristalInos homogé- 
neos; hematites

5.1.1. Consideraciones prévins

Con objeto de ilustrar la variabilidad que pueden presen 
tar las frecuencias de las bandas de absorcidn del a-Fe2 0  ̂en 
funcidn de la forma de sus partlculas,en la Figura 10 se pré­
senta la evolucidn con el factor g,de los modos de vibracidn 
de este sdlido. En esta figura puede observarse que la frecuen 
cia del modo a 227 cm“V es prâcticamente constante e indepen- 
diente de la forma de las partlculas mientras que la de los 
restantes modes 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 dptica y estStica de los iones que estS relacio 
nada con sus movimientos en el infrarrojo. Esta diferencia es 
mayor para el idn dxido (~ 1.06) que para el férrico (- 0 .0 2 ). 
Consecuentemente,para el modo a 227 cm~\asignado a movimien­
tos de los iones Fe*^ (54), los efectos de polarizacidn deben 
ser menos acusados que para los restantes modos,asociados a 
movimientos de los iones o“ (54). En la Figura 10 taunbiën se 
observa que para un nismo valor de g, la frecuencia de cada
modo tiende a disminuir al aumentar la constante dielêctrica
del medio,que es una de las caracterlsticas de los modos su- 
perficiales(10) . Este tipo de gr&ficas puede ser ütil para de
terminer la forma de las partlculas de un sdlido una vez cono
cidas las frecuencias expérimentales de su espectro de absor­
cidn (22). Hay que hacer notar que en el caso en que existan
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fenflmenoe açregacifia. entra les pertlctfIas,estos clleulos 
sdlo tendr&n cer&cter orientetivo ye que estes fendmenos tam 
bién afectan a la frecuencia de las bandas del espectro.

El efecto de la forma de las partlculas sobre el espectro 
infrarrojo de un sdlido microcristalino no sdlo consiste en 
variaciones de la frecuencia de las bandas, sino también en 
variaciones de su ancbura e intensidad relative. Para ilustrar 
este comport am1ento, en la Figura 11 se presentan los espec­
tros de e-Fe2 0 2 calculados para distintas formas limite (cl- 
lindro, esfera y Idmina),junto con el que se obtendrla para 
un monocristal, si fuera posible registrar su espectro de ab­
sorcidn (Apéndice)- En esta figura puede observarse que para 
el cilindro se obtienen dos bandas cuya frecuencia correspcn 
de a la de los modos transversales (g.| * 0) ,mientras que 
la frecuencia de las demâs bemdas est£ comprendida entre les 
valores de y correspondientes a les modos (Og = =
« 0.5) y por tanto,deben ser asignadas a modos superficiales. 
Para la esfera sin embargo (g.j > g^ « g^ « 0.33) ,todas las 
bandas corresponden a modos superf iciales (u^ < u < u>̂) . En es­
te caso hay que hacer notar, que la banda a 590 cm"^ es real- 
roente el resultado de la contribue!dn de un modo (Uj «
« 516 cm“ )̂ y otro (u^ » 524 cm“^). En el caso de la lémina 
se obtiene una banda a 662 cm~^ que corresponde a un modo A^^ 
longitudinal (w^ » 526 cm“ )̂ de acuerdo con el valor ce g.j pa 
ra esta geometria (ĝ  ■ 1). Analogamente,deberla observarse 
el otro modo longitudinal de simetria (w^ * 299 cm“^),sin
embargo, su baja intensidad impide su observacidn. Las restan 
tes bandas presentan las frecuencias correspondientes a los
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modos transversales ya que 9 2 ■ 9 3 * Para el monocristal 
sôlo se observerlan los modos transversales y 2 )̂ pués en
este caso no habria polarizacidn (9  ̂ ■ 9 2 « 9 3 > 0) . De lo ex- 
puesto anteriormente podemos deducir que sdlo para el caso de 
lâminas pueden observarse modos lonqitudinales,lo cual esté 
de acuerdo con los experimentos llevados a cabo por Berreman 
(27) .

En cuemto a la intensidad relative de las bandas de absor 
cidn podemos observer en la Fiqura 11, que aquellas que pre­
sentan mayor variabilidad son las correspondientes al modo 

de (1)̂  » 299 cm”  ̂ y al modo E^ de = 286 cm“\  AsI, la 
intensidad del modo de ser mdxima en el caso del ci­
lindro, a minima en el caso de la lâmina, hasta tal punto 
que peura esta morfologla, dicha banda no puede observarse. De 
igual forma, la intensidad del modo E^ es mébcima en el caso 
de la ISmina (286 cm~^) y muy dêbil en el caso del cilindro 
(361 cm~^). Hay que seftalar que la gran intensidad de la ban­
da a 590 cm“  ̂ en el espectro de la esfera,es debida a la con­
tribue idn de un modo (u^ » 526 cm“ )̂ y un modo (u^ =
= 524 cm~^),como se ha dicho anteriormente.

Los resultados mostrados anteriormente para el a-Fe2 0  ̂
(Figs. 10 y 11) justificarlan la gran variabilidad de los es 
pectros publicados en la bibliografla para este compuesto 
(Tabla IV).
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5.1.2. Efecto del taaaflo de particule y de la crlstallnidad

Diverses autores hem sugerido que factores taies como d^ 
ferencias en crlstallnidad y/o en tanaflos de particule,pueden 
afectar al espectro infrarrojo de un sdlido microscristalino 
(23-24, 60). Como estos factores no son tenidos en cuenta por 
la TCDP, es necesario évaluer los efectos de los mismos,antes 
de peser al an&lisis de la aplicabilidad de la TCDP a casos 
expérimentales.

En el estudio del efecto del taunaAo sobre el espectro in 
frarrojo de la hematites, sdlo serâ considerado el caso de 
particules pequeflas comparadas con la longitud de onda de la 
radiacidn incidente (X̂  > 1 0  ym), con objeto de evitar el fe- 
ndmeno de "scattering" y que al mismo tiempo, pueda ser apli- 
cable la TCDP.

Los espectros obtenidos para muestras de a-Fe^O^ consti- 
tuidas por particules esfêricas homogeneas de > 0.1 y > '*.3 ym 
se presentan en la Figura 12. Como puede observarse, ambos 
espectros no muestran diferencias apreciables, lo que esté de 
acuerdo con los resultados obtenidos del anâlisis tedrico de 
TCDP y la TAS (Cap. 4) segûn los cuales,para tamaftos de par­
ticule inferiores a - 2 ym, el espectro infrarrojo de un s61i 
do microcristalino debe ser independiente de dicho taunaAo.
Hay que seftalar,que si bien las partlculas de 1.3 ym presen­
tan forma cûbica, Fuch (61) demostrd que el espectro de peque 
has partlculas cûbicas debe presenter los mismos modos que el 
de esferas mâs una serie de modos de pequeha intensidad a
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frecuencias prôximas a las de aquellos, que no serlan détecta 
bles experimentalmente. Por ello, desde un punto de vista 
pr&ctico, los cubos pueden ser considerados como partlculas 
esfêricas.

Resultados similares se obtienen para partlculas de tama 
ftos aûn mSs pequeftos que los anteriormente considerados. Es­
tas partlculas, en el caso del u-FegO^, pueden obtenerse por 
hidrôlisis de una disolucifin concentrada de FeCl^ en presencia 
de hidrdxido zunonico concentrado. En estas condiciones,1a 
reacciôn de hidrdlisis es muy rêpida,formandose gran cantidad 
de nûcleos que dan lugar a numerosas partlculas de pequeAo ta 
mafio (62). El espectro infrarrojo de esta muestra se présenta 
en la Figura 13 junto con el obtenido despuês de ser calenta- 
da a 250°C durante varias horas. Como puede observarse, ambos 
espectros no presentan importantes diferencias aunque el téuna 
Ao de particule aumentô como consecuencia del calentamiento, 
debido a un proceso de sinterizacidn. Las observaciones reaM 
zadas mediante microscopla electrdnica (Fig. 13) muestran que 
el tamaAo de particule pasd a ser de - 2 0 0 S a - 700 S.

Las variaciones en cristalinidad de un sdlido microcris­
talino suelen atribuirse a diferencias en el tamaAo de sus 
partlculas y/o a la presencia de defectos estructurales.
Renddny col. (63) encontraron que muestras de u-Fe^O^ obteni- 
das por descomposicidn térmica de goetita, con distinta cris­
talinidad e igual taunaAo de particule, 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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Fig. 13. Micrografîas y espectros infrarrojos de la muestra de 
a-Fe2 0 g obtenida por hidrdlisis de una disolucidn de 
FeCl^ en presencia de NH^OH: a) original, b) calenta- 
da a 250°C, 5 h.
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nldad no tlenen efectos apreciables sobre el espectro 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 partlculas 

a) Esferoide prolate

Debido a la gran homogeneidad que presentan las partlcu­
las de la muestra HEM (S1) , los valores de los factores g 
correspondientes a dichas partlculas, se obtuvieron de acuer­
do con las relaciones axiales observadas mediemte microscopla 
electrônica (Fig. 14), aplicando las relaciones dadas por 
Osbom (16). El espectro calculado para partlculas aisladas 
(f = 0.0001), con los valores de g asl obtenidos = 0.08,

» g^ = 0.46), se présenta 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 expérimentales hacia valores mis bajos que en el 
calculado, llegando a ser de 30 cm~^ para la banda a 580 cm~^ 
y de 20 cm”  ̂ para la banda a 320 cm~^. El acuerdo entre ambos 
espectros puede mejorarse si en el cilculo se considéra que 
las partlculas estin agregadas mediante un aumento del valor 
de f, lo cual estarla de acuerdo con el caricter debilmente 
magnético de la hematites (64). En efecto, en la Figura 14b 
se présenta el espectro calculado para f = 0.6, cuyo grado de 
acuerdo con el experimental es considerablemente mejor que el 
obtenido para partlculas aisladas, si bien aûn présenta dife-
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Fig. 14. M i c r o g r a f l a  y  e s p e c t r o s  infrar r o j o s  de la muestra de
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renclas en cuanto a la anchura de las bandas. Este aspecto 
que como se verft>es coaiûn a todos los casos estudladosrseri 
cooentado en detalle en la seccldn 5.1.6.

b) Esferas

El espectro experimental de la muestra constituida por 
partlculas esfêricas de a-FegOg 0.1 wm) se présenta en la 
Figura 15 junto con el calculado para partlculas aisladas 
(f » 0.0001). Al igual que ocurrfa para la muestra HEM(S1), 
las bandas expérimentales aparecen desplazadas hacia menores 
frecuencias que las tedricas, siendo el mâximo desplazamiento 
(~ 15 cm”^),el correspondiente a la banda m%s intensa (575 cm” )̂ 
Asl mismo, existen discrepancies entre ambos espectros en cuan 
to a la anchura e intensidad relativa de las bandas. Estas di 
ferencias pueden minimizarse (Fig. 15b) si considérâmes, como 
en el caso anterior, que las partlculas est&n agregadas (f =
= 0.3). No obstante, tambiën en este caso la anchura de ban­
das es ligeramente superior en el espectro experimental.

Finalmente, conviene seftalar que desde un punto de vista 
comparative y de acuerdo con el anâlisis de los espectros, 
las partlculas esfêricas presentan un valor de f (0.3) mener 
que las elipsoidales (0.6).

c) Lâminas

Para las muestras de a-Pe202 cùyàs partlculas presentan 
formas laminares, las observaciones mediante microscopia elec
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Fig. 15. .Micrografla y e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de la m u e s t r a  de

a-Pe20g H E M ( S 2 ) ; (----) exp e r i m e n t a l ,  (---- ) calculados:

a) p a rtlculas aisl a d a s  (f = 0.0001), b) p a r t l c u l a s 

aisladas (f = 0.3).
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trfinica (Fig. 16) no permiten determlnar las relaciones axia 
las da las partlculas debido a su pequefio espesor y por tanto, 
no puadan calculaursa los valores de g de la misma forma que 
en al ĝ aso da las partlculas elipsoidales. Por ello, el ajuste 
entra los espectros expérimentales y tedricos se llevô a cabo 
mediante un procadimiento de prueba y error. En las Figuras 
17 y 18 se presentam los espectros obtenidos para las mues­
tras de a-PSgOg 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 electrônica (Fig. 16),sl es posible ahora determiner el 
espesor de las partlculas. Los espesores obtenidos oscilan en 
tre 420 & para las liminas de hematites pure (Fig. 16a% y 90 % 
para las que tienen mayor proporciôn de Al (Fig. 16b). Esta 
disminuciôn del espesor al aumentar el contenido de Al, estâ 
de acuerdo con los resultados observados previamente en hema­
tites con distinta proporciôn de Al (65).

Debe seiialarse que en los câlculos anteriores se ha des- 
preciado el posible efecto de las impurezas de Al sobre las 
propiedades ôpticas del a-Fe202> Ello se justifica por la simi 
litud que presentan los espectros infrarrojos de todas las 
muestras amteriores despuês de ser calentadas a 800°C, condi­
ciones en las que la morfologia de sus partlculas es muy s^ 
milar como consecuencia de la sinterizaciôn (66).

Por filtimo, conviene puntualizar que para las muestras 
de partlculas laminares se ha obtenido un buen grado de 
acuerdo entre los espectros expérimentales y calculados sin



Fig. 16. Micrografîas de muestras de a-FegO^ con formas de 
particule laminares: a) HEM(S4), b) HEM(S7).
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(---) calculados para partlculas aisladas (f = 0.0001)
r ■ % molar de Al*^. Las bandas rayadas corresponden 
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que haya sido necesario considerar fendmenos de agregacidn 
(Figs. 17 y 18). Las diferencias de agregacidn entre las dis­
tintas muestras de a-Fe^O^ estudiadas,ser&n discutidas en la 
seccidn 5.1.5.

De los resultados mostrados en esta seccidn podemos con­
cluir que la TCDP permite tener en cuenta los cambios origine 
dos en el espectro infrarrojo del a-FegO^ por variaciones en 
la forma de sus partlculas, si bien en algunos casos es nece 
sario considerar que éstas presentan un cierto grado de agre­
gacidn definido por el valor de f.

5.1.4. Efecto de la matriz

Como se deduce de las ecuaciones (2.12) y (2.23) ,cl espec 
tro infrarrojo de un sdlido microcristalino est& afectado por 
la matriz en que estftn inmersas sus partlculas,a través de su 
constante diëlectrica (Cĵ ) . Para analizar este efecto se han em 
pleado partlculas esfêricas de a-Fe^O^ ya que como puede obser­
varse en la Figura 10,para esta morfologia, las variaciones pro 
ducidas en el espectro por la matriz deben ser mhs importantes. 
Asl mismo,se han seleccionado matrices comunmente usadas en 
espectroscopla infrarroja que cubren un amplio rango de valo­
res de e : TlCl (c„ - 5.1), Csl (c„ - 3.02), KBr (c„ = 2.25)xn Ri zu lu
y nujol (Cĝ  m 1.96). Los espectros obtenidos para la muestra 
HEM(SI) en dichas matrices se presentan en la Figura 19. Como 
puede observarse, la diferencia m&s importante entre dichos 
espectros se refiere a una dismlnucidn de la frecuencia de las
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bandas da absorcidn a madida que aumenta la constante dielëc- 
trlca de la matris,de acuerdo con los cëlculos teoricos (Fig. 
10). Mo obstante, desde un punto de vista comparativo, esta 
variacidn 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 pequefta variacidn existante entre los valores de 
Cg de las matrices. Ademls, en dicha figura también pueden ob 
servarse algunas diferencias en cuanto a la anchura e intensi 
dad relativa de las bandas de absorcidn. Los efectos menclo- 
nados anteriormente pueden ser explicados por la TCDP cuando 
se consideran fendmenos de agregacidn entre las partlculas,co 
BK) se veré en el anâlisis detallado de cada uno de los espec­
tros.

El espectro obtenido empleando TlCl se présenta en la 
gura 20 junto con el calculado suponiendo que las partlculas 
estân aisladas (f « 0.0001). La comparaciôn entre ambos espeç 
tros pone de manifiesto algunas discrepancias en cuanto a la 
posicidn, anchura e intensidad relativa de las bemdas. Sin em 
bargo, al igual que en el caso de esta misma muestra diluida 
en KBr (Fig. 15) ,el grado de acuerdo entre ambos espectros 
majora notablemente cuando en el câlculo se considéra que las 
partlculas estân agregadas (Fig. 20b),si bien la anchura de 
las bandas expérimentales sigue siendo algo mayor que la de 
las tedricas.

Cuando se compara el espectro obtenido para el mismo mate, 
rial empleando Csl como matriz con el calculado suponiendo que 
las partlculas estân aisladas (Fig. 21),se observan discrepan
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Fig. 20(izquierda): Espectros infrarrojos de la muestra de
a-FejO^ HEM(S2) en TlCl; (---) experimen­
tal, (---) calculados; a) partlculas ais­
ladas (f=0.0001), b) partlculas agregadas 
(f = 0.3) .

Fig. 21(derecha): Espectros infrarrojos de la muestra de
a-Fe^O^ HEM(S2) en Csl; (---) experimental,
(---) calculados: a) partlculas aisladas
(f=0.0001), b) partlculas agregadas (f=0.3)
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cia» similares a las del caso anterior que de igual forma de- 
saparecen prâcticamente cuando se considéra que las partlcu­
las estân agregadas (Fig. 21b).

El caso del nujol présenta algunas particularidades res­
pecte a los am teriormente tratados. Aunque en este caso tam­
biën es necesario considerar que las partlculas de a-PegO^ 
estân agregadas para obtenez 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, 
Cgi y TlCl (f ■ 0.3). Asi mismo, la amchura de las bandas del 
espectro obtenido en nujol es notablemente superior al obteni 
do en las demâs matrices. Estos hechos que como veremos son 
consecuencia de la existencia de diferentes estados de agrega 
cidn de las partlculas de o-Fe^O^ serân comentados mâs ao^lia 
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^O^ obtenidos en diverses matrices, pueden ser expli 
cadas por la TCDP cuando se consideran fendmenos de agregacidn 
entre las partlculas.

5.1.5. Efecto de la agregacidn

Es bien conocido que existe una gran dificultad cuando 
se intenta disperser totalmente las partlculas de un sdlido 
microcristalino y que esta dificultad aumenta para tamaAos in
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Fig. 22(izquierda): Espectros infrarrojos de la muestra de
a-FejOj HEMCS2) en nujol, (---) experimen
tal, (---) calculados: a) partlculas aisia
das (f>0 .0 0 0 1 ), b) partlculas agregadas 
(f-0.45).

Fig. 23(derecha): Espectros Infrarrojos de la muestra de
ô -Fê Og HEM(S2) depositada sobre KRS-5; (---)
experimental, (---) calculados: a) partlcu­
las aisladas (f>0 .0 0 0 1 ), b) partlculas agre 
gadas (f=0.9).
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ferlores a . 1 un (67). Per tante, parece 16gico pensar que 
las partlculas del material absorbante no estarân aisladas y 
perfectamente distribuidas en la matriz sino que por el con­
trario formar&n agregados cuya naturaleza dependerS fundamen 
talmente de las propiedades intrinsecas del sôlido. Para el 
material que nos ocupa, a-Pe2 0 ^,esta tendencia a agregarse 
puede verse reforzada por su car&cter débilmente magnêtico 
(64) .

Los efectos del fenômeno de la agregacifin entre las par­
tlculas de un sôlido microcristalino sobre su espectro infra- 
rrojo, han sido tratados por diverses autores (6 6 , 68-72).
Clippe y col. (6 8 ),considerando que la interaccidn que se pro 
duce entre las partlculas agregadas es del tipo dipolo-dipolo, 
desarrollaron una teorla (CEL) que predice una disminucifin de 
la frecuencia de las bandas de absorciôn,respecte a la que co 
rresponderla a partlculas aisladas, determinando la geometrla 
del agregado su posiciôn exacta. Como heroes visto antericrmen 
te, la TCDP permite tener en cuenta este efecto, asi como las 
variaciones de la «mchura e intensidad relative de las bandas 
de absorciôn, que tambiën se producen como consecuencia del 
fenômeno de la agregaciôn. Esta teorla,segûn demostraron 
Hayashi y col (70) por comparaciôn con la teorla CEL, tiene 
en cuenta la interacciôn dipolar entre las partlculas polari- 
zadas de manera exacta para valores de f < 0.74, aunque 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 tanto, el valor de f deter- 
minado mediante la TCDP nos proporcionarâ una estimaciôn cuan



89

titativm del eetado de agregecidn de las partlculas de un sô­
lido microcristalino. De esta manera, si caqparamos los resul 
tados obtenidos para las distintas formas de particule de 
a-FejOjrpodemos observer que el valor de f necesario para ob- 
tener un buen acuerdo entre los espectros expérimentales y los 
calculados, decrees en el ordent elipsoides > esferas > ISminas 
(Figs.14-18). Por tanto,puede concluirse que el grado de agre 
gaciôn de las particules de o-FSgO^ depends de su forma y si- 
gue la secuencia antericrmente citada. Estas observaciones es 
tdn de acuerdo con las llevadas a cabo por Cambier (73) segûn 
las cuales, las partlculas de hematites tienden a poner en 
contacte sus caras paralelas al eje c cristalogrdfico. Tal 
cœqportamiento puede atribuirse a la existencia de un dëbil 
mos&ento magnêtico a lo largo del eje c de las partlculas de 
a-FSgO^ (64). Asi, para las partlculas elipsoidales que presen 
tan mayor superficie para las caras paralelas a dicho eje, co 
rresponderê una mayor agregaciôn. Por el contrario, la tenden 
cia a agregarse de las partlculas laminares ser& mucho menor 
ya que éstas presentan una superficie muy pequefla para dichas 
caras.

Es interesante resaltar que en el caso de partlculas 
elipsoidales,el valor de f utilizado (f « 0 .6 ) es superior al 
limite propuesto por Hayashi y col. (70), sin enüsargo, el gra 
do de acuerdo entre el espectro experimental y el calculado 
es satisfactorio (Fig. 14). Este hecho esté 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 sôlido microcrista
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lino, sëlo producirlan desde el punto de vista prâctico,un 
ensanchaniento de las bandas.

El estado de agregaciôn de las partlculas de o-FegO^ tam 
biën 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 expérimentales en distin­
tas matrices y los calculados (Secciôn 5.1.4.). Asi, mientras 
que para KBr, Csl y TlCl fuë necesario utilizar un £ * 0.3, 
para el caso del nujol se necesitô un f » 0.45,indicando que 
en este caso la agregaciôn es superior. Aûn puede conseguirse 
un mayor grado de agregaciôn si se depositan las partlculas 
de a-Fe^O^ sobre un cristal transparente a la radiaciôn en la 
regiôn estudiada (KRS-5). El espectro asi obtenido se présenta 
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 agregaciôn entre los m^ 
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,1a TCDP no deberla ser aplicable, 
segûn los estudios teoricos llevados a cabo por Hayashi y col. 
(70) .

De todo lo expuesto anteriormente podemos concluir que 
la agregaciôn entre las partlculas de un sôlido microcristal^ 
no es un fenômeno inevitable cuyos efectos sobre el espectro 
infrarrojo del mismo se traducen en una disminuciôn de la fre 
cuencia de las bandas de absorciôn y en una variaciôn de su 
anchura e intensidad relativa. La magnitud de taies efectos
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depend* de la naturaleza del material y de la matrix en que se 
encuentran inmersos los microcristales.

5.1.6. Anêlisis de la anchura de las bandas de absorciôn

Como hemos podido observar en las secciones anteriores, 
la TCDP permit* reproducir los espectros expérimentales de 
muestras de a-Pej'O^ si se consideran fenômenos de agregaciôn 
entre las partlculas. Sin embargo, los espectros calculados en 
todos los casos estudiados presentan una anchura de bandas 
inferior a la de los experisientales. Esta observaciôn pone 
de manifiesto un ensanchaxdento de las bandas del espectro de 
los microcristales respecto al del cristal ya que nuestros cdl 
culos han sido reàlizados con las constantes ôpticas obtenidas 
para un monocristal (Apéndice). Este ensanchamiento ha sido 
observado por otros autores (14, 21, 6 8 , 71) segûn los cuales 
debe ser atribuido a los siguientes factores:

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

taies que en los cristales macroscdpicos.

Para el caso de muestras heterogéneas en cuanto a la for 
ma de sus partlculas, prolsablesiente sea esta heterogeneidad 
la que siAs contribuya a la anchura de las bandas de absorciôn 
(14, 21). Cada forma de particule darla lugar a una frecuencia 
para cada laanda, de manera que una distribuciôn de formas cri
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ginarla una distribuciôn de frecuencias cuyo efecto se tradu- 
cirla en un ensanchamiento de las bandas de absorciôn. La po­
siciôn de los màximos vendrîa por tanto determinada,por la 
forma de particule présente en mayor proporciôn. Para ilus- 
trar este fenômeno,hemos elegido la muestra de o-PegO^ obte- 
nida por hidrôlisis de una disoluciôn de FeCl^ en presencia de 
NK OH^(Fig. 13) por ser de las muestras estudiadas,1a que pre 
senta un car&cter m&s heterogêneo. En la Figura 24 se présen­
ta el espectro experimental de dicha muestra junto con el cal 
culado para partlculas agregadas considerando 3 formas de 
particule. En esta figura tambiën se présenta la contribuciôn 
de cada forma por separado a la absorciôn total. Como puede 
observarse, la forma que determine la posiciôn de los mëximos 
de absorciôn es la definida por ĝ  « 0 .6 , sin embargo, la an­
chura de las bandas mejora notablemente cuando se considéra 
adem&s,1a contribuciôn de las restantes formas. Es évidente 
que una distribuciôn de formas de particule en torno a la de­
finida por ĝ  > 0 .6 ,aûn mejorarla el ajuste entre la anchura 
de las bandas expérimentales y las calculadas. La mayor parte 
de las muestras de a-FegO^ estudiadas anteriormente presenta- 
ban una considerable homogeneidad en cuanto a formas de parti 
cula, por lo que el ensanchamiento de las bandas debe atri­
buirse en estos casos,a la presencia de agregaciôn entre par­
ticules y/o a fenômenos de anarmonicidad.

Ccxno hemos visto anteriormente, la agregaciôn entre las 
partlculas de un sôlido microcristalino origina un ensancha­
miento y una disminuciôn de la frecuencia de las bandas de su 
espectro respecto al correspondiente a las partlculas aisla-
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Fig. 24: Espectros infrarrojos de la muestra de o-FegO^ <Jt>.
nida por hidrOlisis de una disoluciôn de FeCl^ en
presencia de NH^OH, (---) experimental, (-- ) calc
lado: g.|»0 .6 , f»0 . 2 (60%), (...) «0 .2 , f«
(20%), (---) g^.0.33, £.0.3 (20%).
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das. Puesto que la agregaciôn presente en un sôlido microcris 
talino no es homogënea (Fig. 25), este hecho aÛn originarë un 
mayor ensanchamiento de las bandas, ya que a cada tipo de agre 
gado le corresponderi un valor de f que a su vez dari lugar a 
una frecuencia para cada banda. La posiciôn exacta de los m&xi 
mos vendri determinada por el valor de f correspondiente al 
agregado présente en mayor proporciôn. Este comportamiento se 
ilustra claramente en la Figura 26. Como puede observarse, el 
espectro calculado para esferas de u-Fe2 0 g,considerando que 
las partlculas se encuentran formando agregados homogêneos, 
présenta mayor anchura de bandas que el calculado consideran­
do las partlculas aisladas. Sin embargo, esta anchura aGn es 
superior cuando se calcula el espectro considerando varios va 
lores de f, cada uno de los cuales define un estado de agrega 
ciÔn. En todos los c&lculos presentados para el o-Fe2 02 en 
secciones anteriores, sôlo se ha considerado un valor de f que 
corresponde al estado de agregaciôn promedio, lo que justifi- 
ca en parte,las diferencias entre la anchura de las bemdas ex 
perimentaies y la de las teôricas. De acuerdo con esta inter- 
pretaciôn,la mayor anchura observada para las bandas de los 
espectros registrados en nujol (Fig. 22) y aire (Fig. 23) se 
explicarla por una mayor distribuciôn de los estados de agre­
gaciôn que la existante en las dem&s matrices.

El ûltimo factor apuntado como causante del ensanchamien 
to de las beuidas del espectro de absorciôn,es la posible exis 
tencia de una mayor anarmonicidad en los microcristales que 
en cristales macroscôpicos. Aunque no existe evidencia experi 
mental de que esto sea cierto, podrla justificarse por la



Fig. 25. Observaciôn de la muestra HEM(S3) mediante microsco- 
pla ôptica.
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g adas h e t e r o g é n e a m e n t e : f=0.3, (---- ) f = 0.01,

( . ..) f = 0 . 7 .
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existencia de isg>erfecciones en los microcristales,que causa- 
rian mayor anarmonicidad que en cristales macroscôpicos (26). 
Este aumento de anarmonicidad exigirla un aumento de los facto 
res Y respecto a los del cristal,lo cual darla lugar a un en- 
sanchamiento da las bandas en el espectro calculado. Algunos 
autores consideran que los factores y en los microcristales 
pueden ilegar a ser incluso 20 veces superlores a los del cris 
tal (74) . El mejor ajuste en cuamto a la anchura de las ban­
das entre los espectros expérimentales y los calculados, pre­
sen tados en las secciones anteriores, se obtiene despuds de 
multiplicar los valores de y del cristal por factores numdri- 
cos que oscilan de l a  4. Elio parece indicar que 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. Ademds, debe recordarse que en los cilculos reali- 
zados no se ham considerado distribueiones en cuanto al esta­
do de agregaciôn de las partlculas ,lo gue habrla dado lugar a 
la utilizaciôn de unos factores y aûn menores. En este senti- 
do, podrla considerarse que los valores de y usados en los cdl 
culos simulan tedricaunente los efectos de todos los factores 
que contribuyen a la anchura de las bandas: anarmonicidad, he 
terogeneidad en formas y agregaciôn entre partlculas.

Todo lo expuesto hasta ahora en cuanto a la anchura de 
las bandas del espectro de un sôlido microcristalino ,se ilus­
tra de forma resumida en la Figura 27. Como puede observarse, 
al considerar las partlculas agregadas con un valor de f pro­
medio (Fig. 27b) ,no sôlo se ajusta la frecuencia de las bandas 
sino que tambiën mejora el ajuste de su anchura con respecto
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Fig- 27. Espectros infrarrojos de la muestra de a-Fe202
HEM(S2); (---) experimental, {---) calculados: a)
partlculas aisladas (f * 0 . 0 0 0 1 ) y Yĵ  del cristal,
b) particules agregadas (f = 0.3) y Y^ del cristal,
c) partlculas agregadas (f = 0.3) y Y aumentadps , 
respecto a los del cristal.



TABLA IV. Frecuencia de las bandas de absorciôn de diverses 
espectros infrarrojos de hematites publicados en 
la bibliografla.

Frecuencias (cm“ )̂ Referenda

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 absorciôn de diverses
espectros infrarrojos de rutilo publicados en la bi­
bliograf la.

Frecuencias (cm“^) 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
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al espectro experimental. Sin embargo, este ajuste es afin me­
jor cuamdo los factores y son ligeramente aumentados respecto 
a los del cristal (Fig. 27c).

5.2. An&lisis de la TCDP en sôlidos de altas constantes 
dielëctricas; rutilo

5.2.1. Consideraciones previas

Con objeto de mostrar la variabilidad que puede presenter 
la frecuencia de cada una de las bandas de absorciôn del ruti­
lo en funciôn de la forma de sus partlculas, en la Figura 28 se 
muestra la evoluciôn con el factor g, de los modos de vibra- 
ciôn de este sôlido. En esta figura se pone de manifiesto que 
en general,la variaciôn mâxima en frecuencia es mayor que la 
correspondiente a los modos del a-Fe2 0 j (Fig. Id siendo parti 
cularmente notable la obtenida para el modo (- 600 cm~^).
Este comportamiento es una consecuencia del mayor carâcter po 
larizable del rutilo y justifica las variaciones encontradas 
entre los distintos espectros publicados en la bibliografla 
para este Ôxido (Tabla V). Otra caracterlstica importante gue 
puede observarse en la Figura 28, es que contrariamente al ca 
so del a-Fe2 0 2 , todos los modos presentan una variaciôn en 
frecuencia significativa. El motivo de este comportamiento de 
be burcarse en la participaciôn de los Stomos de oxlgeno en 
cada uno de los movimientos a que han sido asignados los mo­
dos del rutilo (77). Por Ûltimo ,debemos sefialar que al igual 
que en el càso del a-Fe2 0 2 ,1 a frecuencia de cada modo para un



800 —

I
1  600
0
1
3 400 
%

200

0.1 0.7 0.90.3 0.5
Factor de forma (g )

800

I  600
a

cI 400

Ü.
200

0.1 0.3 0.90.5 0.7
Factor de forma (g)

Fig. 28. Evoluciôn de la frecuencia de los modos de vibra-
ciôn del rutilo en funciôn del factor de forma para 
distintas matrices: (

5.1) .
) KBr (E^ = 2.25) , (...) Csl

(Gg, » 3.02) , (---) TlCl (E^



102

mlsmo valor de g,dismlnuye al avunentar la constante dielëctri 
ca de la matriz (Fig. 28),lo cual como se ha dicho anterior­
mente es caracterîstico de los modos superficiales.

Los espectros infrarrojos del rutilo no s61o presentan 
una gran variabilidad en cuanto a la frecuencia de las bandas 
de absorciôn, sino tëunbién en cuanto a la intensidad relativa 
de las mismas. Para ilustrar este comportamiento, en la Figu­
ra 29 se presentem los espectros calculados para distintas 
formas limite junto con el gue corresponderla a un monocris­
tal. Como puede observarse, el modo es el que présenta 
mayor variaciôn, tanto en frecuencia como en intensidad rela­
tiva. Asi, mientras su frecuencia varia de 172 cm”  ̂ (ŵ ) a 
780 cm~^ (ŵ ) desde el cilindro a la lâmina, su intensidad 
relativa pasa de ser mâxima a minima. Por el contrario, el mo 
do para el cual estas variaciones son menos importantes, es 
el modo con u>̂  = 388 cra”  ̂ cuya frecuencia pasa a ser 450 cm~^
en el caso del cilindro. Por ûltimo, es interesante resaltar 
que la banda que aparece a 180 cm~^ en el espectro del mono­
cristal es el resultado de la contribuciôn del modo A^^ (u^ =
*172 cm” )̂ y de un modo E^ (w^ = 183 cm"^). Asi mismo, a la 
banda que aparece a 650 cm~^ en el espectro de la esfera, con 
tribuyen el modo y el modo E^ con = 500 cm“\

5.2.2. Efecto de la no-estequiometria

Puesto que se ha sugerido que la no-estequiometrIa puede 
afectar al espectro infrarrojo del rutilo (2 0 ), debe analizar
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se la Influencla de este factor antes de pasar al estudlo de 
la apllcabllldad de la TCDP a este sôlido.

El anâlisis del efecto de la no-estequiometrla ha sido 
llevado a cad)0 en muestras reducidas, las cuales fueron calen 
tadas previamente a alta temperature 1 2 0 0 ^ 0  para evitar 
posibles cambios en la forma de sus partlculas durante los 
tratamientos a que fueron sometidas (72). La reducciôn fuë 
llevada a cabo a volumen , constante , bajo presiôn de Hg de 
10 Torr y a temperature variable de 25®C a 1200°C, programada 
con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Con objeto de 
obtener grados de reducciôn diferentes, en algunos experlmen- 
tos se incorporô un punto frio (Ng llquido) a fin de retirer 
parte del H2O formada durante la reducciôn, 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
duce iôn, se presentan en la Figura 30 junto con los difracto- 
grêunas de rayos X correspondientes. Como 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 ûltima,ademës de la fase rutilo ya est&n présentes va 
rias fases del tipo "Magneli" (‘̂in^2n-1 ' tal como se
deduce del correspondiente difractograma de rayos X (Fig. 30b) 
Sôlo para altos grados de reducciôn (Fig. 30c) pueden obser­
varse cambios apreciables en el espectro infrarrojo, los cua­
les se manifiestan por la apariciôn de una banda a 455 cm~^ y 
por un desplazàmiënto de la banda de menor frecuencia (340
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Fig. 30. Evoluciôn de los espectros infrarrojos y de los di- 
fractogramas de rayos X, de una muestra de rutilo de 
alta temperature (a) sometida a una reducciôn progre 
Siva (bye).
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a 320 cm"^). Convlan* hacar notar qua an astas condlclonas, 
da acuardo con el dlfractograaa da rayos X (Fig. 30c), adam&s 
da las fasas del tipo "Magnali”, astl présenta la fasa no-asta 
quionétrica TiO^ (0.7 <x<1). Esta fasa deba ser la responsa­
ble da la nuava banda a 455 ca~^ puesto qua las fasas del ti­
po "Magneli* estdn constituidas por bloques con estructura tl 
po rutilo. Por Ultimo » hay que seftalar qua las muestras redu- 
cidas, una vez reoxidadas, conducen al mismo espectro de la 
muestra original.

De este e studio se deduce que la no-estequiometria que 
pueda presenter una muestra que segûn la difraccidn de rayos 
X, esté constituida ûnicamente por la fase rutilo, no afecta 
apreciablemente al espectro infrarrojo de las mismas.

5.2.3. Efecto de la forma de las partlculas

Para ilustrar el efecto de la forma de las partlculas so 
bre el espectro infrarrojo del rutilo,se han elegido entre 
todas las muestras estudiadas, aquellas que presentan mayor 
diferencia de morfologla,si bien su homogeneidad, en la mayor 
parte de los casos, no es tan notable como la de las muestras 
de a-FegOg consideradas anteriormente. Asi, se han estudiaco 
la muestra RUT (SI) obtenida por el método del aerosol y cons­
tituida por particulas esféricas, la muestra RUT(S2) consti­
tuida por partlculas launlnares y la muestra RUT(Cl) constitu1 
da por una mezcla de particulas laminares y cillndricas.
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El espectro obtenido para la sniestra RUT (SI) se présenta 
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 biën la 
anchura de banda de mayor frecuencia, la cual es e 1 resultado 
de la contribuciôn del modo y del modo de » 500 cm~\ 
es notablemente superior en el experimental. Los cëlculos 
efectuados considerando una distribuciôn de estados de agrega 
ciôn en tomo al definido por f « 0 .1 , muestran que êsta no 
es la causa fundamental de dicha diferencia en anchura, por 
lo tanto debe ser atribuida a fenômenos de anarmonicidad. Hay 
que mencionar que el factor de anarmonicidad (y) del cual dé­
pende la anchura de las bandas,es funciôn de la frecuencia (78) 
y para aquellos modos en que u^>>u^,esta dependencia no debe 
despreciarse. Los modos del rutilo anteriormente mencionados . 
presentan efectiveunente un desdoblamiento de gran magni
tud (- 600 cm”  ̂ para el modo y -.300 cm“  ̂ para el modo E^) 
y sin embargo, los datos ôpticos utllizados en nuestros câlcu 
los, hem sido obtenidos mediante la Teorla clësica de la dis- 
persiôn ,1a 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(52) se présenta en la Figu 
ra 32,el cual. puede ser interpretado por una mezcla de part^ 
culas launinares heterogeneas con cierto grado de agregaciôn, 
lo que esté de acuerdo con las observaciones de la muestra 
realizadas mediante microscopla electrônica (Fig. 32). En es­
te caso, la mayor anchura de las bamdas del espectro experi-
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Fig- 31. Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(SI); (---) experimental, (---) calculado
para particulas esféricas ligeramente agregadas (f = 
* 0 .1) .
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Fig. 32; Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(52); (---) experimental, (---) calculado
para partlculas agregadas (f=0.35): (-.-) ĝ  =0.75 
(75%) , (...) g^=0.45 (25%).
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mental debe atribuirse adem&s de a efectos de anarmonicidad, 
a la heterogeneidad 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
perature ( - 1300^0, Independlentemente del or 1 gen de las mis 
mas. De hecho, la muestra constituida por partlculas esfêri- 
cas (Fig. 31) termina dàndo dicho espectro. cuando se calien 
ta a temperatures superlores a 1000°C (Cap. 6 ).

Finalmente, en la Figura 33 se présenta el espectro de 
la muestra RDT(CI) junto con el calculado para una mezcla de 
partlculas leunlnares y cillndricas ligerêunente agregadas, de 
acuerdo con las observaciones realizadas mediante el micros­
copic electrônico para dicha muestra (Fig. 33). Como puede ob 
servarse, el grado de acuerdo entre éimbos espectros es nota­
ble, y pone de manifiesto que las bandas a 675 y 515 cm“  ̂ co- 
rresponden realmente al mismo modo (E^ de a 500 cm” )̂ para 
las dos geometrlas mencionadas y no a modos distintos.

Del anâlisis de los espectros de rutilo presentados en esta 
ta secciôn podemos concluir que la TCDP permite interpreter 
las variaciones encontradas en los mismos como consecuencia 
de la forma de las partlculas.

5.2.4. Efecto de la agregaciôn

Como se ha dicho an^teriormente,el estado de agregaciôn 
que presentan las partlculas de un sôlido microcristalino de-
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g^xQ.15 (50%), (-.-) g.,=0.85 (50%).
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pende fundamentalmente de las propiedades intrinsecas del sd- 
lido. El estudio de la muestra RUT(S3) obtenida por hidrôli­
sis de una soluciôn de tetraeti1-titanato (Fig. 34), pone de 
manifiesto que dicho estado de agregaciôn tambiën puede depen 
der del mëtodo de preparaciôn del material. Si se compara es­
ta muestra con la obtenida por el método del aerosol (RUT(SI)), 
puede observarse que aunque ambas son muy similares segûn el 
microscopio electrônico, su espectro infrarrojo es muy dife- 
rente (Figs. 31 y 34). Ello es debido a dos razones. En pri­
mer lugar, algunas de las partlculas esféricas de la muestra 
RUT(S3) estân sinterizadas y consecuentemente han perdido su 
esfericidad, como se deduce de una observaciôn detallada de 
la muestra (Fig. 34). Este hecho es el causante de la presen­
cia en el espectro de una banda a 545 cm~^ que corresponde a 
partlculas con forma de plaça, résultantes de la sinterizaciôn 
(Fig. 34). Por otra parte, las partlculas esféricas presentan 
un mayor grado de agregaciôn en la muestra RUT(S3) que en la 
RUT(SI),lo cual es puesto de manifiesto por un desplazamiento 
de las bandas del espectro hacia menores frecuencias. La com­
parée iôn de este desplazamiento, que llega a ser de 2 0 0 cm“  ̂
para la banda de mayor frecuencia (650-630 cm”^), con el ob­
servado para las partlculas de a-Fe2 0 2 incluso para mayores 
agregaciones (Fig. 14), pone de manifiesto que los efectos de 
la agregaciôn son mâs significativos para el rutilo, de acuer 
do con lo que cabrla esperar dado el mayor carâcter polariza- 
ble de este ôxido. Conviene aclarar que aunque las partlculas 
esféricas de que se compone la muestra RUT(S3), son menos ho- 
mogéneas que las de la muestra RUT(SI), las pequeflas desviacio 
nés de la esfericidad no justificarlan este desplazamiento en
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Fig. 34: MicrografTa y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S3); (---) experimental, (---) calculado
para partîculas agregadas (f= 0 . 2 ) : g^=0.33 (50%) 
(...) g^*0.75 (50%).
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frecuencias. For filtlmo, es Interesante resaltar que muestras 
tan slmllares segûn las observaclones al microscopic electrSnl 
CO COBO las anterlomente cltadas, presen tarn espectros Infra­
rrojos completeunente dlstlntos no sdlo en frecuencias y en 
lnt«isldades relatives de las bandas,slno tamblën en el nfime- 
ro de las mlsmas. Este hecho llustra la utllldad de la espec- 
troscopla Infrarroja como técnlca de caracterlzaclôn de mate- 
rlaies microcristalInos, aspecto que ser& comentado amp1 1amen 
te en el Capitule 6 .

Con objeto de confirmer la InterpretaclÔn del espectro 
de la muestra RUT(S3) anterlormente presentada, se intentô 
su dlsgregaclôn mediante suces1vos lavados efectuados previa- 
mente a ser transformada en rutilo (Cap. 3). El espectro obte 
nido después del tratamlento se présenta en la Figura 35 en 
la que puede observarse que las bamdas aparecen ahora despla- 
zadas hacla mayores frecuencias que en el espectro de la mue£ 
tra sln lavar (Flg. 34). Este comportamlento indica que tuvo 
lugar un clerto grade de dlsgregaclÔn. De hecho ,1a banda co- 
rrespondlente a las esferas (650 cm~^) aparece aproxlmadamen- 
te a la mlsma frecuencla que en el espectro de la muestra 
RUT(SI) constitulda por esferas muy poco agregadas (Fig. 31).

Del estudio llevado a cabo anterlormente pueden extraerse 
fundamentalmente dos concluslones:

- Los efectos de la agregaclôn entre las partîculas del ru 
tllo- sobre su espectro infrarrojo son roayores que los obser- 
vados para el a-Fe2 0 ^,lo cual, es debido fundamentalmente al
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Fig. 35: Espectros infrarrojos de la muestra de rutilo RUT(S3) 
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mayor caricter polarlzable del rutilo y puede ser explicado 
mediante la TCDP.

- El grado de agregaciôn entre las partîculas de un sdlido 
depende de su método de preparacidn.

5.2.5. Efecto de la matriz

Para analizar el efecto de la matriz se han elegido las 
muestras constituidas por partîculas esféricas (RUT{S1) y RUT 
(S3)) por ser las que presentam mayor grado de homogeneidad.

Los espectros obtenidos para la muestra RUT(SI) en distin 
tas matrices se presentan en la Figura 36, en la cual puede 
observarse que la frecuencla de las bandas disminuye a medida 
que aumenta la constante dlelêctrica de la matriz. Este com- 
portamiento estâ de acuerdo con la evoluciôn de la frecuencla 
de los modos de vibraciôn del rutilo calculada para distintas 
matrices ,1a cual se présenta en la Figura 28. En esta figura 
puede observarse que efectlvamente, en general,para cada vêdor de 
g, la frecuencla de los modos disminuye al aumentar Por 
otra parte, es importante resaltar la apariciôn de una banda 
a -540 cm”  ̂en el espectro obtenldo en TlCl,1a cual, no se ob­
serva en el caso de las demSs matrices (Fig. 36). Para expli- 
car este comportauniento debe recordarse que la banda a 655 cm~^ 
observada en KBr (y su correspondlente a 635 cm~^ en Csl) es 
realmente el resultado de la contrlbucldn del modo de 
ü)_ a 172 cm~^ y del modo E de w_ = 500 cm~\ La diferente evo
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Fig. 36. Espectros infrarrojos de la muestra de rutilo
RUT(SI) obtenidos en distintas matrices: KBr (ê  
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lucifin que experlnentan estos modos al variar la matriz (Fig. 
28), d& lugar a que aparezcan separados en el espectro obte- 
nido en TlCl.

La muestra RUT(S3), constituida por esferas y plaças 
(Fig. 34),présenta un comportamlento similar al emterior 
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 evoluciôn que expéri­
menta la bêmda correspondlente a las partîculas esféricas 
(650 cm“ )̂, es la misma que la presentada anteriormente para 
la muestra RUT(SI). As! mismo, también se observa que la va- 
riaciôn en frecuencias que experiments la banda asignada a 
las partîculas con forma de plaça (540 cm“ )̂ es muy pequefta/ 
lo cual puede explicarse de acuerdo con la Figura 28. En es­
ta figura se observa que efectlvamente, para los valores de 
g corresondientes a las plaças (ĝ  = 0.7 5), la variaciôn de 
las frecuencias de los modos del rutilo al cambiar la matriz 
es poco importante. Estas observaclones confirman la interpre 
taciôn del espectro de la muestra RUT(S3) presentada anterior 
mente (Fig. 34).

Por ûltiroo, debe seftalarse que el anâlisis de los espec­
tros de las Figuras 36 y 37, llevado a cabo mediante los câl- 
culos presentados en la Figura 28, s61o tiene carScter orien­
ta tivo pués no se ha considerado el fenômeno de la agregacidn 
que como hemos visto ,origina una disminuciôn de la frecuencla 
de las bandas.
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5.3. Anglisl» de la TCDP en sfilldos de balas constantes 
dlelèctrlcas; a-cuaurzo y silice anorfa

5.3.1. g-cuarzo

5.3.1.1. Conslderaclones previas

Como se ha dlcho anteriormente, el a-cuarzo ha sido ele 
gido como ejemplo para estudlar la apllcabilldad de la TCDP 
a compuestos de bajas constantes dlelèctrlcas para los que 
cabe esperar poca varlabllldad de sus espectros. En efecto, 
los espectros de a-cuarzo publicados en la bibliografîa mues- 
tran variaciones muy pequefias si se comparan con las observa- 
das para la hematites y el rutilo. De hecho, la observaciôn 
de la Tabla VI en la que se presentan las frecuencias de aigu 
nos espectros de a-cuarzo seleccionados, pone de manifiesto 
que para algunas bandas las diferencias en frecuencla estân in 
cluso dentro del error experimental. S61o las bandas de fre- 
cuencia. superiores a 1 0 0 0 cm~^ y las de frecuencla comprendi- 
da entre 400 y 600 cm~\ presentan variaciones apreciables. 
Estas variaciones est&n de acuerdo con la evoluciôn de la 
frecuencla de los modos del a-cuarzo, calculada en funciôn 
de los factores de forma (Fig. 38). En esta figura se obser­
va que efectlvamente, s61o para dos modos y très modos
E- cuyas frecuencias estân dentro de los limites anterior­
mente citados, se preveen variaciones significatives al 
variar la forma de las particules. Este comportamlento con 
firme la asignaciôn de los modos de vibraciôn del a-cuarzo 
(81), la cual no ha sido verificada experiroentalemente. De 
acuerdo con esta asignaciôn, los modos de frecuencla superior
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a 1000 cm"^ y de frecuencla comprend!da entre 400 y 600 cm~\ 
se han atribuido a movimientos de tensidn y deformacidm respect! 
vamente, en los que oontrlbuye el oxlgeno princlpalmente. As! 
mismo, los modos con frecuencla comprendlda entre 600 y 
700 cm~\ se hem aslgnado a movimientos de deformaciôn 
con alta contribueiôn de los âtomos de silicio. Los restan­
tes modos han sido atribuidos a movimientos torsionales (81). 
Por tamto, si se tiene en cuenta la diferencia entre la pola- 
rizabilidad ôptica y est&tica de los iones Si*^ (- 0 .0 2 ) y 
o" (- 1.06) ,1a cual, como ya se ha dicho, estâ relacionada con 
el movimiento de los mismos en el infrarrojo, sôlo los modos 
cuya frecuencla es superior a 1 0 0 0 cm~^ o estâ comprendlda 
entre 400 y 600 cm“  ̂,del>en presenter efectos de polarizaciôn 
apreciables, debido a la alta contribuciôn del oxlgeno a los 
movimientos a que han sido asignados.

Por ûltimo, hay que hacer notar que aunque efectivaunente, 
la variaciôn de la frecuencla de los modos de a-cuarzo con la 
forma de las partîculas es pequefta comparada con la de los 
dem&s ôxidos estudiados, es en cualquier caso mayor que la que 
se observa en los espectros expérimentales referidos en la Ta 
bla VI. La razôn de este comportamlento serâ explicada mâs 
adelante.

Con objeto de ilustrar la variabilidad que 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 calculados para las distintas formas limite juhto con ël 
que se obtendrla para un monocristal. Como puede observarse,
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Fig. 39. Espectros calculados para partîculas aisladas de
ct-cuarzo con distinta morfologla. Las bandas corres- 
pondientes a los modos ham sido subrayadas.
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en general,esta varlabllldad tamblën es mener que la observa­
da en el caso del a-FegO^ y el TIO^. De hecho, los espectros 
correspondlentes al clllndro y la l&mlna son muy slmllares. 
Ambos presentan très bandas a frecuencla superior a 1100 cm~\ 
slendo la mës intensa la de mener frecuencla y la menos inten 
sa,la Intermedia. As£ mismo, en la zona comprendlda entre 
350 y 500 cm"^ aparecen 2 bamdas de intensidad similar en 
ambos espectros mientras que las restantes bandas presentan 
una Intensidad muy pequefia. El espectro correspondlente a la 
esfera tampoco muestra diferencias muy importantes respecte a 
las anterlores aunque si son algo mâs notables. Asi, en la 
zona de alta frecuencla (~ 1 0 0 0 cm"^), sôlo aparece un doble- 
te a .1150 cm""̂  cuya intensidad es muy superior a la de las 
restantes bemdas del espectro. Finalmente, debe seftalarse que 
el nûmero de bandas que presentan los espectros anteriormente 
comentados ,es inferior al nûmero de modos activos en el infra 
rrojo del a-cuarzo (4Ag 8 E ) . Ello es debido a dos razones: 
la pequefia intensidad de algunas de las bandas y el solapa- 
miento de algunas de ellas. Asl por ejemplo, el doblete que 
aparece en el espectro de la esfera a - 1150 cm~^ es el resul 
tado de la contribueiôn del modo E con = 1072 cm~^ y el mo 
do Ag con ü)̂  » 1080 cm“^.

5.3.1.2. Efecto de la forma de las partîculas

Con objeto de disponer para este estudio de muestras de 
a-cuarzo con diferentes formas de particule , se llevaron a 
cabo numerosas slntesis y se oonsiderarondistintas muestras de
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orlgen comerclal. Sin embargo, los espectros obtenidos eran 
muy slmllares 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. Incluse en este caso, las variacio­
nes son muy pequefias,lo cual estâ de acuerdo con la slmlli- 
tud en la forma de las partîculas de ambas muestras, en ambos 
casos de car&cter laminar (Flg. 40). Esta tendencla de los 
mlcrocrlstales de a-cuarzo a adoptar formas lamlnares, estâ 
de acuerdo con las observaclones llevadas a cabo por Krlnsley 
y Smalley (83) segûn las cuales, las partîculas de a-cuarzo 
de tamafio Inferior a 100 pm tlenden a adoptar dlchas formas 
debido a un mecanlsmo de exfollaclfin y no exlben el hâblto ca 
racterlstlco de los crlstales macroscôplcos. Este séria el 
motivo por el cual, los espectros de todas las muestras de 
a-cuarzo conslderadas anteriormente y los publicados en la bl 
bliograffa (Tabla VI),presentan variaciones mâs pequefias in­
cluse que las que cabrla esperar debido a su baja polarizabi- 
lidad. Debido a esta falta de variabilidad, sûlo se presenta- 
rân los resultados obtenidos del amâlisis de uno de los espec 
tros presentados en la figura anterior.

En la Figura 41 se présenta el espectro obtenido para la 
muestra CUA(CI) junto con el calculado para partîculas aisla­
das con forma Izoninar, de acuerdo con las observaclones reall 
zadas mediante microscopfa electrônica (Fig. 40). Como puede 
observarse, existe buen grado de ajuste entre ambos espectros, 
si bien ,al igual que para los demâs oxidos estudiados anterior 
mente, la anchura de las bamdas es superior en el espectro ex 
perimental, incluso habiendo considerado en los câlculos fac-
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tores de anamonlcldad mayores que los correspondlentes al 
cristal. La razdn principal de esta dlscrepancla debe buscar- 
se excluslvamente en la heterogeneldad en formas lamlnares ob 
servadas mediante el mlcroscoplo electrônlco ya que espectros 
calculados considerando estados de agregaclôn deflnldos por 
valores de f < 0.5, no muestran Importantes diferencias con el 
calculado para partîculas alsladas. Este comportamlento Indi­
cé que la agregaclôn no tiene un efecto Importante sobre el 
espectro Infrarrojo del a-cuarzo.

5.3.1.3. Efecto de la matriz y del estado de agregaclôn

Como hemos vlsto anteriormente, la baja polarIzabllldad 
del a-cuarzo no permlte grandes variaciones en su espectro. 
Por ello, para ilustrar los efectos de la matriz y de la agre 
gaclôn entre las partîculas ,se ha empleado un film de este ma 
terlal deposltado sobre un sustrato ya que como vlmos en el 
caso del a-Fe^O^' estas condlclones taies efectos son mâs 
slgnlfIcatlvos. El espectro obtenldo para la muestra CUA(CI) 
deposltada sobre un cristal de AgCl se présenta en la Figura 
42 en la que se pone de manifiesto que la frecuencla de las 
bandas no varia apreclablemente con respecte al espectro obte 
nldo en KBr (Flg. 41). Este hecho no qulere declr que la ma­
triz no tenga Influencla sobre el espectro del a-cuarzo. Como 
puede observarse en la Figura 42, para reproduclr el espec­
tro ha sido necesarlo conslderar particules con un alto esta- 
do de agregaclôn.(f » 0.75),lo cual estâ de acuerdo con los 
resultados obtenidos para el o-Fe2 0 2 en un experlmento equlva
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Fig. 42. Espectros infrarrojos de la muestra de a-cuarzo
CUA(CI) deposltada sobre KRS-5, (---) experimental,
(---) calculado para partîculas lamlnares fuertemen-
te agregadas (ĝ  = 0 .6 , f 0.75).



TABLA VI. Frecuencla de las bandas de absorcidn de diverses 
espectros a-cuarzo publicados en la bibliografîa.

Frecuencias (cm“^) Referenda
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 Frecuencla de las bandas de absorciôn de diverses
espectros de Si0 2 amorfo publicados en la bibliogra 
fia.

Frecuencias (cm"^) Referenda

1180 1086 - 790 - 460 80
11 80 1 1 0 0 - 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 agregaclôn es muy superior al conside­
rado en el caso del KBr y por tanto, el aumento de la frecuen 
cia de las bandas que cabrla esperar al disminuir es com- 
pensado por una mayor agregaclôn de las partîculas que como 
hemos visto anteriormente, causa el efecto contrario. Hay que 
hacer notar que la diferencia entre los espectros de la Figu­
ra 42, en cuemto a las intensidades relatives de las bandas 
de menor frecuencla, es debida a que el AgCl empieza a absor­
ber a estas frecuencias.

5.3.2. Silice amorfa

5.3.2.1. Conslderaclones previas

Un sôlido amorfo, es decir con completo desorden estruc- 
tural, no deberla presenter modos : longitudinales y consecuente- 
mente,su espectro infrarrojo no mostrarla efectos de polarisa 
ciôn. Recientemente,algunos autores (84, 85) han observado 
una banda a ~ 1 2 0 0 cm~^ en el espectro infrarrojo de muestras 
de SiO^ obtenidas por oxidaciôn de Si y la han asignado a un 
modo lontigudinal. Con objeto de confirmer experimentalmente 
esta asignaciôn, se preparô un film de S1 0 2 sobre un sustrato 
de AgCl (SIL(S1 ) ). Los espectros infrarrojos obtenidos para es­
ta muestra a diferentes orientaciones de la radiaciôn inci­
dente (0°, 30°, 45° y 60°), se presentan en la Figura 43. En
primer lugar, hay que hacer notar que las bandas que apare­
cen a - 950 y ~ 570 cm"\ corresponden a modos localizados que 
han sido asignados previamente a vibraciones de tensiôn y fie
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diaciôn incidente.
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xl6n de l0 8 grupos Si-0 externes respectlvamente (86). Estos 
modos no seran tenidos en cuenta en este estudio por no ser in 
trinsecos del sdlido y por tanto, no ser contemplados por sus 
constantes ôpticas (Tabla V, apéndlce). Hecha esta aclaracidn, 
en la Figura 43 podemos observar que la intensidad relative 
del hombro a - 1200 cm~^ aumenta al disminuir el angulo de in 
cidencia. Este comportamlento dicroico constituye una prue- 
ba indiscutible del carScter longitudinal de este modo (27), 
confirmando los resultados obtenidos por Hu (84) y por HUbner 
y col. (85) en silicio oxidado. Por la misma razdn que la an­
terior,el hombro que aparece a - 490 cm~^ en el espectro de 
la muestra orientada a 60° (Flg. 43d), debe asignarse a un mo 
do longitudinal del SiOg amorfo correspondlente al modo tran£ 
versai a 465 cm”  ̂ (Tabla V, apéndlce).

La presencia de modos longitudinales en los espectros in 
frarrojos del SiOg amorfo indica la existencia de un cierto 
orden estructural a distancias muy superiores a las interatd 
micas. Por esta razôn, su espectro infrarrojo puede presenter 
efectos de polarizaciôn y depender de los factores considera- 
dos por la TCDP. Efectivaunente, la observaciûn de la Tabla 
VII en la que se presentan las frecuencias de las bandas de al 
gunos de los espectros de SiOg amorfo publicados en la bibl^o 
grafla, pone de manifiesto diferencias que como veremos mâs 
adelante, deben ser atribuidas a efectos de polarizaciôn. Si 
no se consideran las bandas a ~ 950 y .. 570 cm“  ̂, estas dife­
rencias se refieren a la posiciôn de las bandas y a la presen 
cia de un hombro a alta frecuencla en algunos de los espec­
tros. Al igual que ocurria en el a-cuarzo (Tabla VI) la ban-
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da cuya frecuencla présenta mayor variaciôn es la que aparece 
a > 1100 cm~\ Esta variaciSn estâ de acuerdo con la evoluciôn 
de la frecuencla de los modos del SiOg amorfo en funciôn del 
factor de forma (Fig. 44) y puede explicarse si se tiene en 
cuenta la asignaciôn de los mismos(Tabla V, apéndlce), la 
cual ha sido confirmada experimentalmente por sustituciôn 
isotôpica de por (8 8 ) y de ^®Si por ^°Si (89). El mo­
do a ~ 1 1 0 0 cm"^ ha sido atribuido a movimientos de tensiôn 
Si-0 con alta contribuciôn de los âtomos de oxlgeno mientras 
que el modo a ~ 800 cm~^ se ha asignado al mismo tipo de movi 
mientos pero con mayor contribuciôn del silicio. Asi mismo, 
el modo a - 450 cm”  ̂ ha sido asignado a movimientos de defor- 
maciôn O-Si-0. De acuerdo con esta asignaciôn y por las mis­
ma s razones ya explicadas en el caso del a-cuarzo, el modo 
que mayor variaciôn debe presenter como consecuencia de los 
efectos de la polarizaciôn (forma) es el modo a - 110 0 cm~\

C o n  objeto de m o s t r a r  la p o s i b l e  v a r i a b i l i d a d  de los e s ­

pect r o s  del SiOj amorfo com o  c o n s e c u e n c i a  de la for m a  de sus 

p a r t i c u l e s  no sôlo en f r e c u e n c i a s ,sino también en i n t e n s i d a ­

des relatives de las b andas, en la F i g u r a  45 se p r e s e n t a n  les 

es p e c t r o s  calculados p a r a  las d i s t i n t a s  formas limi t e  junto 

con el que c o r r e s p o n d e r i a  al " m o n o cristal". En este caso el 

térm i n o  m o n o c r i s t a l  no se r e f i e r e  e v i d e n t e m e n t e  a un sôlido 

c r d e n a d o  sino a una r ed t r i d i m e n s i o n a l  infinite en la que no 

e x i s t i r i a n  fenômenos de p o l a r i z a c i ô n .  Si compareunos los espec 

tros correspondlentes a las très formas limite, podemos obser 
var que el del c i l i n d r o  y el de la e s f e r a  son los m.âs simila-  

res ent r e  si. Amb o s  e s p e c t r o s  sôl o  se d i f e r e n c i a n  en la p o s i -
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Fig. 44. Evoluciôn de la frecuencla de los modos de vibraciôn 
del SiOj amorfo en funciôn del factor de forma.
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ciôn de la banda de mayor frecuencla 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 ISmina, aunque su espec 
tro présenta el mismo nÛmero de bandas que el correspondlente 
al cilindro, su posiciôn e intensidad relative hacen que este 
espectro se diferencie claramente de los otros dos. Es intere 
santé destacaur en este caso, la presencia de una banda a 
..1200 cm~^ (modo longitudinal) que como vemos es caracteristi 
ca sôlo de formas lamlnares.

5.3.2.2. Efecto de la forma de las partîculas

Los espectros infrarrojos obtenidos para las 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 bztndas que es mSs acusado para 
la de mayor frecuencla. y en la intensidad del hombro a alta 
frecuencla. Los espectros en los cuales estas diferencias pre 
sentan sus valores extremos, son los correspondlentes a las 
muestras obtenidas por el proceso sol-gel (Fig. 46a) y por 
tratamlento hidrotermal (Fig. 46f) , presentando las demâs ca- 
racterîsticas intermedias. Por esta razôn, sôlo se presenta- 
rân los resultados obtenidos del anâlisis de los espectros de 
las dos muestras anteriormente mencionadas, asl como los co- 
rrespondientes a la muestra sintetizada por hidrôlisis de TECS 
en presencia de NH^OH por presenter el mayor grado de homogenei
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Fig. 46: Espectros infrarrojos de distintas muestras de SiOj 
amorfo: a) SIL(S2) (H2 0 /TE0 S=4 ), b) SIL(S2) bis 
(H2 0 /TE0 S=6 ), c) SIL(S3), d) SIL(C2), e) SIL(Cl), 
f) SIL(S4). Las bandas correspondientes a modos loca 
lizados han sido rayadas.
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dad (Fig. 48).

En la Figura 47 sa présenta el espectro de la muestra ob 
tenida por el proceso sol-gel (SIL(S2)) que como se observa, 
puede ser interpretado por una mezcla heterogénea de partlcu- 
las 1 «uninares, lo que estâ de acuerdo con las observaciones 
realizadas mediante el microscopio electrânico (Fig. 47). Aun 
que el ajuste entre el espectro experimental y el calculado 
es notable, la emchura de las bandas expérimentales indica 
claramente una mayor heterogeneidad en foxnnas de particule 
que la considerada para el câlculo. Por otra parte, debe pun- 
talizarse que aunque el espectro se ha calculado considerando 
particules aisladas (£ « 0 .0 0 0 1 ), se obtienen resultados muy 
similares si se consideran estados de agregaciôn definidos 
per £< 0.3. Por ello,puede concluirse que para estados de ba- 
ja y media agregaciôn, este £enômeno tiene poco e£ecto sobre 
el espectro in£rarrojo del SiOg araor£o.

El espectro experimental de la muestra obtenida por hi- 
drdlisis de TEOS en presencia de NH^OH se présenta en la Fi­
gura 48. De acuerdo con las observaciones llevadas a cabo me­
diante microscopia electrônica (Fig. 48), esta muestra estâ 
constituida por esferas, lo que no justi£icarS la presencia 
del hombro a 1170 cm"’ que como vimos anteriormente es carac- 
terîstico de formas laminares (Fig. 45). De hecho.para repro- 
ducir dicho hombro ha sido necesario considerar en el c&lculo 
una pequefta fracciôn de particules con forma laminar (Fig.
48). Una observaciôn mSs detallada de la muestra (Fig. 49) po 
ne de manifiesto que efectiv«unent^ una parte de las esferas estân
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Fig. 47: Micrografîas y espectros infrarrojos de la muestra
de SiOj amorfo SIL(S2); (---) experimental, (--- 1
calculado para partîculas aisladas (f=0 .0 0 0 1 ):(---)
g^=0.8 (50%), (...) g^=0.6 (30%), (-.-) ĝ  =0. 46 (20%). 
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yadas .
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Fig. 49: Micrografia de barrido de la muestra de SiOg amorfo 
SIL(S3)-
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sinterizaâas fooMnâo l&ainas. Este ccnçortamlento es semejante al 
obsexvado anteriormente por el TiOg sintetizado por un proce- 
dimiento similar (Fig. 34) e ilustra la utilidad de la espec- 
troscopia infrarroja como técnica de caracterizacidn. El buen 
ajuste entre los espectros experimental y calculado de la 
gura 48 es debido a la homogeneidad que présenta la muestra. 
Finalmente, debe seftalarse que 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 
posiciôn de las bandas de absorci6 n,por lo que su interpreta- 
ciôn es anâloga. Sin embargo, la mayor anchura de las bandas 
en los espectros de estas dos muestras indica una mayor hete- 
rogeneidad en formas de particule en torno a los 2 mâximos 
considerados (g.j = 0.33 y 0.8).

El espectro experimental de la muestra obtenida por tra- 
tamiento hidrotermal (SIL(54)) se présenta en la Figura 50. 
Este espectro puede interpreterse por particules con forma de 
esferoide prolato, de acuerdo con las observaciones realiza­
das mediante microscopia electrônica (Fig. 50) si bien, la 
anchura de la banda de mayor frecuencia es notablemente supe­
rior en el espectro experimental que en el calculado, debido 
a la heterogeneidad que présenta esta muestra.

De los resultados presentados anteriormente puede con­
cluirse que el hombro que aparece a alta frecuencia en la ma­
yor parte de los espectros de Si0 2 amorfo es caracteristico 
de particules leuninares y que su posiciôn e intensidad relat^ 
va depende del grado de laminaridad (valor de g). Como puede
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Fig. 50; M i c r o g r a f l a  y e s p e c t r o s  infrarrojos de la m u e s t r a  de

SiO^ a m o r f o  SIL(S4); (----) experimental, (----) calcu

lado par a  p a r t î c u l a s  a i s l a d a s  (g^*0.22, f =0.0001).
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observarse en la Figura 47, a medida que aumenta , el hom­
bro se desplaza a frecuencias mayores (mâs prSximas a las del 
modo longitudinal) y aumenta su intensidad.

5.3.2.3. Efecto de la matriz y del estado de agregacifin

Como en el caso del a-cuarzo, debido a la poca variabi- 
lidad de los espectros de SiOg,los efectos de la matriz y de 
la agregaciôn 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 mâximos no 
han variado apreciablemente respecte 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 que cabrîa esperar al disminuir la cons 
tante dieléctrica de la matriz ( =  1), ha sido compensado 
con un alto estado de agregaciôn de las partîculas. AsI, para 
reproducir el espectro ha sido necesario considerar en el câl 
culo un estado de agregaciôn definido por f = 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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Fig. 51. Espec t r o s  infra r r o j o s  de la m u e s t r a  de SiO^ amorfo

SIL(S4) d e p c s i t a d a  sobre KRS-5; (----) experimental,

(----) c a l c u l a d o  p a r a  p a r t î c u l a s  a g r e g a d a s  (g.j=0.22,

(f.0.55) .



6 . APLICACIONES DE LA ÏCDP A DIVERSOS ASPECTOS 
DE LA QÜIMICA DEL ESTADO SOLIDO
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A lo largo de este trabajo se ha mostrado clarcunente gue 
el espectro Infrarrojo de un sdlido microcristalino varia fun 
damentalmente con la forma y el estado de agregaciôn de sus 
partîculas,lo cual es tenido en cuenta por la TCDP. Por tan 
to, résulta évidente que el an&lisis de espectros mediante d^ 
cha teorla, convierte a la espectroscopla infrarroja en una 
poderosa herreunienta para la caracterizaciôn de sôlidos mi- 
crocristalinos. Hay que resaltar que mediante este anâlisis, 
no sôlo es posible determiner la forma y el estado de agre 
gaciôn de los microcristales, sino que tambiên puede extraer­
se informaciôn referente a otros aspectos relacionados con la 
quimica del estado sôlido. Asi, en otras aplicaciones, permite 
seguir la evoluciôn de un sÔlido microcristalino con la tempe 
ratura, determiner la orientaciôn de los ejes cristalogrâfi- 
cos en microcristales, asignar las bandas de un espectro de ab 
sorciôn y determiner parcialmente las constantes ôpticas de 
un sôlido 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 espectroscopla 
infrarroja como técnica de caracterizaciôn.

6.1. Evoluciôn de un sôlido con la temperature (sinterizaciôn)

Un aspecto muy comunmente estudiado en quimica de estado 
sôlido es la evoluciôn de un sôlido con la temperature. La 
espectroscopla infrarroja puede suministrar informaciôn refe-
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rente a dlcha evoluciôn a través del anSlisis de los espectros 
mediante la TCDP. Para ilustrar esta aplicaciôn se ha elegido 
una muestra homogénea de rutilo constituida por partîculas 
esféricas (Fig. 31). Cuando calentamos el material a - 1000°C, 
las partîculas comlenzan a sinterizaur como puede observar­
se mediante el microscopio electrônico (Fig. 52). Este compor 
tamiento es puesto de manifiesto en su espectro infrarrojo 
fundamentalmente por un desplazamiento de la bemda a 655 cm~^ 
(Fig. 31) hacia menor frecuencia (635 cm~^) y por la apariciôn 
de un hombro a - 560 cm~^ (Fig. 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 agregaciôn de las es 
feras (f « 0 .2 ) con respecto a la muestra inicial (f * 0 .1).
Sin embargo, el hombro a 560 cm~^ se debe a la formaciôn de 
nuevas partîculas con formas de plaça procédantes de la sinte 
rizaciôn de varias partîculas esféricas, lo cual esté de 
acuerdo con las observaciones llevadas a cabo mediante micro£ 
copia electrônica (Fig. 52). Es interesante hacer notar que 
el espectro presentado anteriormente es muy similar al de la 
Figura 34 y por tanto,su interpretaciôn es anâloga. El efecto 
de la sinterizaciôn es afin m&s évidente si calentamos la mues 
tra a 1300°C (Fig. 53). Como puede observarse en esta figura, 
la banda correspondiente al material sinterizado aparece 
ahora a 535 cm“^, indicando la existencia de una mayor agrega 
ciôn entre las partîculas (f * 0.5). El aumento de intensidad 
de esta banda junto con la apariciôn del hombro a ~ 720 cm~^ 
pone de manifiesto que la proporciôn de partîculas sinteriza- 
das se ha incrementado, lo cual se observa claramente median 
te el microscopio electrônico (Fig. 53). Por otra parte, la



Fig. 52: Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(SI) calentada a 1000°C; ( ) experimental,
(---) calculado por partîculas agregadas (f=0 .2 ):(...)
g^=0.33 (55%), (-.-) g^=0.7 (45%).

700«00

Fgi. 53: Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(51) calentada a 1300°C; (---) experimental,
(— -) calculado para paftlculas agregadas: f...)
= 0.7, f = 0.5 (70%), (-.-) g.,=0.33, f = 0. 35 (30%).
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banda correspondiente a las partîculas Iniciales aparece ahora 
a > 600 cn~^,mostrando gue su grado de agregaciôn tambiên ha 
aumentado (f * 0.35).

Un caso curioso de sefialar aqul es el de la muestra 
RUT(S4),la cual fuê obtenida por fusiôn de microcristales he 
terogêneos de TiOg en una llama a - 2300°C y posterior solidi 
ficaciôn de las gotas fundidas (Cap. 3). Como consecuencia de 
este proceso, las particules iniciaimente heterogëneas adop- 
taron una roorfologla esfërica, tal como lo demuestra una pri­
mera observaciôn de las mismas mediante el microscopio elec­
trônico (Fig. 54). Sin embargo, para reproducir su espectro 
es necesario considerar no sôlo esferas ligeramente agregadas, 
sino tambiên partîculas laminares con un alto estado de agre­
gaciôn (Fig. 54). Una observaciôn mâs detallada de esta mues­
tra confirma dicha interpretaciôn, poniendo de manifiesto que 
en efecto, algunas de las esferas estân realmente constitui- 
das por lâminas fuertemente agregadas (Fig. 55). Es curioso e 
interesante de resaltar cômo muestras tan similares desde el 
punto de vista del microscopio electrônico,presentanespectros 
infrarrojos tan diferentes (Figs. 31, 34 y 54). Este compor- 
tamiento supone un ejemplo claro del potential uso de la es- 
pectroscopîa infrarroja como técnica de caracterizaciôn.

6.2. Determinaciôn de la orientaciôn de los ejes cristalogrâ-
ficos en microcristales

Como se dijo en el Capitulo 3, en todos los câlculos pre 
sentados en este trabajo se ha supuesto que los ejes cristalo
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Fig. 54: Micrografla y espectros infrarrojos de la muestra de
rutilo RUT(S4);{---) experimental, (---) calculado pa
ra partîculas agregadas: g.=0.33, f=0.23 (45%),
(...) g^=0.65, f=0.64 (55%).

'ig. 55: Detalle de las partîculas de la muestra de rutilo 
RUT(S4).
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gr&flcos colnclden con les ejes morfolfiglcos de las partîculas. 
Ademfis, para el caso de particules no esféricas, se ha supues 
to que el eje c cristalogrifico coincide con el eje de révolu 
ciôn del elipsoide. La demostraciôn de la validez de taies 
suposiciones serviri para mostrar la utilidad de la espectros 
copia infrarroja para la determinaciôn de las orientaciones 
de los ejes cristalogrAficos en los microcristales. Para ello, 
se han elegido dos muestras de a-FegO^, una constituida por 
partîculas con forma de esferoide prolato (Fig. 14), y otra 
constituida por partîculas de forma leuninar con un valor de 
ĝ  de 0.76 (Fig. 18). En la Figura 56 se presentan los espec 
tros calculados para dichas muestras con los mismos valores 
de <3  ̂ que los presentados en las Figuras 14 y 18, pero supo- 
niendo que el eje c no coincide con el eje de revclucidn del 
elipsoide. Como puede observarse,ambos espectros son muy dife 
rentes de los obtenidos expérimentaImente (Figs. 14 y 18) lo 
cual afirma obviamente la validez de la suposiciôn inicial.
Esto mismo puede ser confirmado mediante difracciôn de electro 
nés. Los diagramas de difracciôn obtenidos para un microcris­
tal aislado de dichas muestras se presentan en la Figura 57.
El anâlisis de estos difractogreunas indica que en efecto, en 
el esferoide prolato el eje c es colinear con el eje mayor 
del elipsoide mientras que en la lâmina el eje c es perpend^ 
cular a la misma.
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Fig. 56; Espectros de a-Fe^O^ calculados con los factores de 
forma: izquierda, g^=g2»0.46; derecha, ĝ  = 92 = 0 .1 2 . 
Las orientaciones de los ejes cristalogrâficos estân 
marcadas en la figura. Las fléchas indican la direc- 
ciôn del eje de revoluciôn del elipsoide.

Fig. 57: Diagreunas de difracciôn de electrones obtenidos para 
un monocristal de la muestra: a) HEM(SI) (esferoide 
prolato), b) HEM(S3)(lâmina).
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6.3. AsiqnaciCn de la« bandas del espectro de absorcifin de un
sôlido microcrlstallno

La asignaciôn de las bandas del espectro de absorciôn de 
un sôlido microcristalino no es évidente incluso cuando se ha 
llevado a cabo el estudio de su espectro de reflexiôn (90). Es 
to es debido fundamentalmente al posible solapamiento de las 
bandas y sobre todo, a los efectos de polarizaciôn que como 
hemos visto, pueden hacer variar el espectro con la forma de 
las partîculas y su estado de agregaciôn. El an&lisis de es­
pectros mediante la TCDP permite llevar a cabo esta asignaciôn 
a través de las gr&ficas que representan la evoluciôn de la 
frecuencia de los modos de vibraciôn en funciôn del factor de 
forma, lo cual va a ser ilustrado con algunos ejemplos relacio 
nados con los ôxidos estudiados.

El doblete que aparece en el espectro del a-cuarzo a 
780-800 cm“\  ha sido asignado al carScter transversal y lon­
gitudinal de un mismo modo de simetrla E (82). Sin embargo, el 
anâlisis del espectro de a-cuarzo presentado en la Figura 41, 
por medio de la Figura 38, pone de manifiesto que la banda a 
780 cm“  ̂ corresponde a un modo de simetrla y la banda a 
800 cm“\  a un modo de simetrla E. Por tanto, la interpreta­
ciôn de la evoluciôn de dicho doblete con la presiôn, sugerida 
por Wong y col. (82) basandose en una asignaciôn incorrecta de 
las bandas,debe ser examinada nueveonente.

Otro ejemplo interesante se refiere a la asignaciôn de 
la banda a - 54 0 cm“  ̂ que 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 ĝ  » 0.76 (Fig. 18). En principio, po- 
dria pensarse que esta bamda corresponde al mismo modo de la 
hematites en ambos casos. Sin embargo, el anâlisis de los es­
pectros mediamte el uso de la Figura 10 pone de mamifiesto que 
dicha banda corresponde a un modo de simetrla A^^en el espec­
tro de los esferoides y a un modo de simetrla en el espec­
tro de las lâminas,lo cual demuestra claramente que para asig 
nar correcteunente las bandas de un espectro es necesario te- 
ner en cuenta los efectos de polarizaciôn (90).

Por ûltimo, debe mencionarse que el anâlisis presentado 
puede extenderse a todas las bandas del espectro,si bien es 
necesario tener en cuenta el efecto de la agregaciôn entre 
las partîculas que como hemos visto, afecta a la posiciôn de 
las bandas de absorciôn.

6.4. Determinaciôn de las constantes Ôpticas de un sôlido

Es importante hacer notar que a partir del espectro de 
absorciôn de un sôlido microcristalino no es posible obtener 
sus constantes ôpticas. De hecho la determinaciôn de dichas 
constantes se lleva a cabo mediante el anâlisis de su espec­
tro de reflexiôn,obtenido a partir de un monocristal (26). 
Sin embargo, el anâlisis de su espectro de absorciôn puede 
ser de gran utilidad para completar los datos ôpticos de un 
sôlido para el cüal, sôlo se conozcan parcialmente. Este as­
pecto serâ mostrado en el caso de la a-cristobalita (90).
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El espectro de reflexiôn de la a-cristobalita no ha sido 
analizado hasta el momento, por lo que no existen en la biblio 
grafîa datos coopletos de sus constantes ôpticas. Las carac- 
terlsticas vibracionales de este compuesto se reducen a un 
pequefio conjunto de datos obtenidos a partir de muestras poli 
cristalinas (91-93). Por otra parte, la asignaciôn propuesta 
de sus modos vibracionales ha sido llevada a cabo por compara 
ciôn con los publicados previamente para el a-cuarzo (81),si 
bien esta asignaciôn no parece concorder con los tratamien- 
tos teôricos efectuados (93) por lo que serâ revisada en este 
estudio.

La determinaciôn de los datos ôpticos de la a-cristobali 
ta ha sido llevada a cabo basandose en el nûmero de modos 
predichos por la Teorla de grupos. Este ôxido cristaliza en el 
sistema tetragonal y pertenece al grupo de simetrla P4.j2.|2 
(=D̂ ) con cuatro fôrmulas por celdiUa unidad. El anâlisis de 
grupo factorial predice la siguiente representaciôn irreduci­
ble depuês de restar los modos acûsticos (94).

T « 4.4^(R) + 4^2 (IR) + 55j (R) ♦ 4gg(R) + 8E(IR,R)

Como podemos observar, se obtienen doce modos activos 
en infrarrojo, cuatro con simetrla y ocho con simetrla f, 
siendo estos ûltimos tambiên activos en Raman,lo qué se ha 
aprovechado para obtener los valores de para dichos modos. 
El espectro Raunan obtenido para la cristobalita se présenta 
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. 58; Espectro Raman de microcristales de 3-cristobalita.
Las bandas correspondientes a los modos han sido 
subrayadas.
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las bandas se propone una asignaciôn diferente (90). Asi, la 
banda observada a 630 cm”  ̂ y atribuida a un modo de simetrla 
ylg por Bates, debe ser asignada a un modo de simetrla E pues- 
to que taumbiën esti presents en el espectro infrarrojo (95) y 
los c&lculos teôricos llevados a cabo por Etchepare y col.
(93),dan un modo de esta simetrla a una frecuencia prôxima a 
la observada. Por las mismas razones, los hombros gue apare- 
cen a 380 y 145 cm~\deben atribuirse a modos de simetrla E. 
Por otra parte,hemos asignado la banda de frecuencia 1193 cm~^ 
a un modo de simetrla E en vez de a un modo de simetrla 
(92) , debido a la presencia de una banda aproximadamente a la 
misma frecuencia en el espectro infrarrojo de reflexiôn (91) 
y a su baja intensidad pues los modos de simetrla E dem lugar 
a bandas de poca intensidad en el espectro Raman (93) . Por es 
ta misma razôn, las bandas intensas observadas a 113, 230, 419 
y 1076 cm“  ̂ probablemente corresponden a modos de simetrla A^, 
si bien la banda a 113 cm~^ taunbiën puede asignarse a un modo 
Bj ,de acuerdo con los c&lculos teôricos (93).

La frecuencia de los modos transversales de la cristobal^ 
ta de simetrla es m&s dlficil de determiner puesto que son 
inactivos en Raman. Sin embargo,se han escogido las frecuen­
cias observadas en el espectro de reflexiôn a 1120, 495 y 
295 cm“  ̂ (91) ya que en los câlculos teôricos tambiên se predi 
cen frecuencias prôximas a estas (93) . La frecuencia del cuarto 
oscilador (160 cm“ )̂ se ha obtenido a partir del espec­
tro de la a-cristobalita en el infrarrojo lejano (95).
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Los valores de 411 p para cada modo se determinaron a par­
tir de la ecuacidn de Lyddane-Sachs and Teller (96)«generali- 
zada para cristales anisotrôpicos por Cochran and Cowley 
(97) ;

n . —  (6.1)

y de la relaciôn de la dispersiôn dada por la ecuaciôn:

Eq = + Z 4npj (6.2)

suponiendo un desdoblamiento similar al del a-cuarzo.
Finalmente, los valores de los factores de anarmonicidad (ŷ ) 
se obtuvieron a partir del espectro experimental (Fig. 59) co 
mo la relaciôn entre la anchura a media altura y la frecuen­
cia de cada banda. Hay que hacer notar que en cada valor de y 
obtenido de esta manera, estân incluidos los efectos de anar- 
monicidad asi como los de la agregaciôn y de la distribuciôn 
de formas de particule. Todos estos efectos actuan conjunta- 
mente y no pueden ser evaluados por separado sin estudios de 
reflexiôn en un monocristal (90).

Con'' los datos Ôpticos asi obtenidos, se calculô el es­
pectro de la cristobalita para una muestra obtenida por cal- 
cinaciôn de Scido sillcico a 1100-1500°C (98),utilizando las 
formas de particula (valor medio de g.j = 0 .6 ) observadas me­
diante microscopia electrônica (Fig. 59). Posteriormente, se 
ajustaron los parâmetros ôpticos por comparaciôn con el espec
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tro experimental, mediante un proceso sucesivo de prueba y 
error. El mejor ajuste (Fig. 59) se obtuvo con las constantes 
presentadas en la Tabla VIII.

Una vez determinados los parâmetros ôpticos de la a-crls 
tobalita, puede calcularse la evoluciôn de la frecuencia de 
los modos en funciôn del factor de forma (Fig. 60). En esta fl 
gura puede observarse que en general,esta variaciôn es muy 
pequeAa, siendo sôlo significative para los modos de w> 1 0 0 0 cm'^ 
como en el caso del a-cuarzo y SiOg amorfo,lo cual es debido 
al carâcter poco polarizable de este compuesto. Por similitud 
con el a-cuarzo podrlamos asignar los modos de la cristobalita 
de ii>>1000 cm~\a movimientos de tënsiôn Si-0 con alta contribu 
ciôn de los âtomos de oxlgeno y los de frecuencia comprendida 
entre 600 y 800 cm”^, àl mismo tipo de movimientos pero con 
contribuciôn de los âtomos de Si fundamentalmente. Asi mismo, 
los modos de frecuencia prôxima a 500 cm“  ̂ podrian asignarse 
a movimientos de deformaciôn O-Si-0 y los restantes modos cu- 
ya frecuencia es inferior a 400 cm”^, a movimientos de tor- 
siôn.

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 pequeho efecto de la polarizaciôn sobre sus modos 
(Fig. 60)y a la morfologia leuninar de sus particules ya que 
la cristobalita es.un ôxido de alta temperatura, que procédé 
de la tramsformaciôn del a-cuarzo cuyas particules, como vi­
mos, tienen una fuerte tendencia a adpptar formas laminares.
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Fig. 59; Micrografla y espectros infrarrojos de la a-cristoba
lita; (---) experimental, {-- ) calculado para parti
culas aisladas (ĝ  =0.6, fsO.001).



TABLA VIII. Constantes ôpticas de la a-crlstoballta en el in- 
frarrojo.

SIMETRIA “t “l 4IIp Y

160 170 0.15 0 . 0 2 0

295 305 0.21 0.070
(e 1|c ) 2.21

495 54 0 0.43 0.083
1 1 2 0 1166 0.17 0.048

145 145 0.01 0.035
287 287 0.01 0.035
380 380 0 . 0 2 0.037
485 525 0.50 0.086

E (E le) 2 . 2 0
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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Fig. 60; Evoluciôn de la frecuencia de los modes de vibraciôn 
de la a-cristobalita en funciôn del factor de forma;
(---) A, (- -) E
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7. CCWCLUSIONES

1 Debido a fendmenos de polarlzacldn, el espectro infrarro 
jo de un dxldo mlcrocrlstallno es afectado por la forma 
y estado de agregaclôn de los mlcrocristales, efectos 
que pueden ser tenidos en cuenta por la Teorla de la 
Constante Dielëctrlca Promedlo. Factores tales como el 
tamafio de las particules, diferenclas de cristalinidad y 
no-estequiometrla, no parecen tener Influencla sobre el 
espectro infrarrojo de los Ôxidos estudiados.

2.- Al no tener en cuenta los fendmenos de agregacidn entre 
los microcristales, la Teorla de Absorcidn y "Scattering" 
de radiacidn por pequeAas partlculas puede considerarse 
un caso particular de la Teorla de la Constante Dielêc- 
trica Promedio.

3.- La nvagnitud de los efectos de polarizacidn estudiados en 
este trabajo, depende de las propiedades intrlnsecas del 
dxido, fundamentalmente de sus constauites dieléctricas.

4.- La forma de las partlculas es el factor que tiene mayor 
influencla sobre el espectro infrarrojo de un dxido mi- 
crocristalino, siendo el factor que détermina fundamental 
mente la anchura de las bandas en el caso de muestras he 
terogéneas.
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5 -  A medida que aumenta el grado de agregacidn entre las 
partlculas de un dxido microcristalino, se produce una 
disminucidn de la frecuencia, un aunento de la anchura y 
una variacidn de la intensidad relative de las bandas de 
absorcidn de su espectro infrarrojo. El grado de agrega­
cidn no sdlo depende de las propiedades intrlnsecas del 
material, sino que tanbién puede verse afectado por el 
mêtodo de prepeuracidn y por la matriz en que estSn inmer 
SOS los microcristales.

6 .- La naturaleza de la matriz en que se encuentran inmersas 
las partlculas de un dxido microcristalino, afecta a su 
espectro infrarrojo de forma poco significativa.

7.- El anâlisis de los espectros infrarrojos de dxidos micro 
cristalinos mediante la Teorla de la Constante Dielëctr^ 
ca Promedio, convierte a la espectroscopla infrarroja en 
una poderosa têcnica de caracterizacidn que permits obte 
ner informacidn sobre: a) la forma y el estado de agrega 
cidn de las partlculas que constituyen el material, b) la 
orientacidn de los ejes cristalogr&ficos en microcrista­
les, c) la naturaleza de los modos de absorcidn y d) las 
constantes dpticas del sdlido.
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1. Constante» dpticas de un sdlido en el infrarrojo

. Las propiedades dpticas de un sdlido no magnético vienen 
determinadas por los valores de su Indice de refraccidn (m) o 
de su constante dielëctrlca (c). Ambas magnitudes son comple- 
jas, dependen de la frecuencia y vienen dadas por:

m a n + ik ( 1 )

e - c' + i£" (2)

m y E estën relacionadas por las siguientes expreslones:

e ’ a n^ - k^ (3)

e" a 2nk (4)

„ . (5)

k . f-  (6 )
2

La determinacidn de los parâmetros e ' y £ " 6 n y k ,  se 
efectua mediante el anâlisis del espectro de reflexidn de un 
monocristal debido a la imposibilidad de obtener espectros 
de absorcidn a partir de cristales en la mayor parte de los 
casos,lo cual se verâ facilmente con un ejemplo. Segûn la 
ley de Lambert-Beer, la absorbancia (A) vlene dada por:
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23 (7)

siendo: a * coeficiente de absorcidn 
X • espesor de muestra

Por otra parte, a est! relacionada con el coeficiente 
de extincidn (k) mediante la ecuacidn:

—  (8) 
A

Si tomamos como ejemplo el caso del a-cuarzo, para A » 
m 10 ym, k a 2. Segdn la ecuacidn (8 ), a a 0.8H ym~\ Susti- 
tuyendo este valor de s en la ecuacidn (7) obtenemos que A %X 
(en ym). El valor m&ximo de A que puede detectar un espectrd- 
metro es ~ 2 , por lo que para poder obtener un espectro de ab 
sorcidn de un cristal de a-cuarzo séria necesario que éste 
tuviera un espesor mâximo de aproximadeunente 2 ym. Para la 
mayor parte de los sdlidos se obtienen resultados similares. 
Generalmente, no es posible disponer de cristales con este es 
pesor, siendo ësta la causa de que no se puedan obtener las 
constantes dpticas de un sdlido a partir de su espectro de 
absorcidn.

El anâlisis del espectro de reflexidn de un sdlido puede 
llevarse a cabo mediante dos procedimientos: utilizando las 
relaciones de Kramers-Krdning o la Teorla clâsica de la dis- 
persidn (1). Mediante el primer método, los valores de n y k 
se calculan a partir de las siguientes expresiones:
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1 - R(w)
n(w) ■ --:----------    (9)

1 + R(u) - 2/R(u) cos 8 (w)

- 2 yR(w) sen 6 (w)
k(u) X -------------= -------- (1 0)

1 + R (üi) - 2 ’̂Ru cos 6u)

donde: 6 (w) = fase
R m reflectividad (%)

Puesto que la fase no puede ser determlnada experimental 
mente, se obtiene a partir de la denominada relacidn de inver 
siÔn de Kramer-Krdning;

Ln / R ( w ) dû)
2 20, - u>m

(1 1 )

Esta integral se resuelve numéricamente. Para ello, el 
rango de integracidn se divide en très partes: una zona de baja 
frecuencia basta w = en la que R permanece aproximadamente 
constemte, una zona media hasta w = donde los valores de 
R pueden oscilar entre 10~^ y casi el 100% y una zona de alta 
frecuencia en la que R vuelve a ser constante y se puede hacer 
tender asintdticaunente hasta el infinite.

Una vez determinados n y k, e’ y e" pueden obtenerse a 
partir de las ecuaciones 3 y 4. Los valores résultantes se
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suelen presenter en forma de tabla o gr&ficamente frente a la 
frecuencia.

La principal fuente de errer de este método consiste en 
la resoluciôn 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 zonas de alta y baja frecuencia.

Segûn la Teorla clâsica de la dispersiôn, el estado vi- 
bratorio de un sdlido 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 nûmero de osciladores debe coincidir con el que predice la 
Teorla de grupos. Los parâmetros de la dispersidn que caracte 
rizan cada oscilador son: la frecuencia ( w ^ , la fortaleza 
del oscilador (4Hpj),1 a cual estâ relacionada con la carga 
efectiva y la polarizacidn del modo, y el factor de anarmoni- 
cidad (Yj) que estâ relacionado con el tiempo de vida finito 
de los estados excitados y es la causa del ensanchauniento de 
las bandas. En esta teorla, la constante dielëctrlca (e) de 
un sdlido en funcidn de la frecuencia, para polarizacidn pa- 
ralela a un eje dptico determinado, viene dada por:

N 4IIp.u.
e « e' + ie" . + % — s----» A.. J------ (12)

j«1 idj - w * iYj u)(Uj
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donde: « constante dielëctrlca a alta frecuencia
N m nûmero de modos

Separando tërminos se obtiene:

2 2 2, , 4Ep.u). (ü). - u )
c' = n^ - . E * I------i-J— 2-------- (13)

j , 2 2 . 2 2 2 2-* (Wj - w ) + YjUjU

4HPjWjWYj
2nk » y ----------------- (14)

5 , 2 2. 2 2 2(ü)̂  - w ) + YjU

Conviene mencionar que de la ecuacidn 13 se deduce que 
la constante dielëctrlca a baja frecuencia (Eq) viene dada 
por la ecuacidn:

E^ + Z 4IIPj (15)

Las ecuaciones 13, 14 y 15 se aplican por igual a cada 
direccidn dptica del cristal.

Los parâmetros de la dispersidn (uij, 4llPj y Yj) se a jus- 
tan por aproximacidn sucesiva mediante las ecuaciones 13 y 14 
hasta que se produce un buen grado de acuerdo con los valores 
expérimentales de la reflectancia que viene dada,para inciden 
cia normal, por la expresidn:

{n - 1)^ + k^
R(%) =---------- =------r (16)

(n + 1)"̂  + k"̂
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Generalmente, para este ajuste se tranan como valores de 
partlda de e ' y e”, los obtenldos mediante el método de 
Kramers-Krdning.

Hay que resaltar que la frecuencia w^ en la Teorla de la 
dispersidn corresponde al modo transversal (u,pj) y estâ rela­
cionada con la del modo longitudinal (ŵ j) mediante la ecua­
cidn de Lyddane-Sachs and Teller (2) generalizada para crista 
les anisotrdpicos por Gochran and Cowley (3).

2. Constantes dpticas de los dxidos estudiados

En la Tabla I se presentan el nûmero de molécules por 
celdilla unidad, el sistema cristalino y el grupo de simetrîa 
al que pertenecen los dxidos estudiados. Con estes dates y me 
diante el llamado mêtodo de correlacidn (4V es posible calcu­
ler la representacidn irreducible de los modos de vibracidn 
para cada uno de ellos. Los resultados obtenidos, despuês de 
restar los modos acûsticos, se presentan igualmente en la Ta 
bla I. Como podemos observer,sdlo son actives en infrarrojo 
2 modos de simetrîa y 4 de simetrîa para el a-Fe2 0 ^,
1 âgy y 4 para el rutile y 4 ,4̂ y 8 E para el a-cuarzo.
Los modos de simetrîa A. corresponden al campe elêctrico para- 
lelo al eje c cristalogrâfico (e ||c ) y los de simetrîa E, al 
campe elêctrico perpendicular al eje c (e Jc ). Basândose en es- 
tos modos, han side analizadcs los aspectos de reflexidn ce-
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rrespondlentes a cada uno de estes compuestos y se han obtenl 
do sus constantes Ôpticas que se presentan para las hematites
(5), rutilo (6 ) y a-cuarzo (7) en las Tablas II, III y IV res 
pectivamente, junto con la asignaciôn de cada uno de los mo­
dos. En relaciôn con los datos ôpticos del rutilo deben ha- 
cerse algunos comentarios. Los par&metros que se presentan pa 
ra los modos de simetrîa fueron obtenidos por Spitzer y col.
(6 ) mediante el an&lisis del espectro de reflexiôn del rutilo 
para el rayo ordinario (E_[c), usemdo el método de Kramers- 
Krôning. Sin embargo, el espectro de reflexiôn correspondien- 
te al rayo extraordinario (E ||c) no pudo ser analizado por 
los autores citados, debido a que las medidas expérimentales 
no cubrlan el suficiente rango espectral y por tanto no pudie 
ron obtener los parâmetros del modo a partir de medidas 
expérimentales. No obstante , Traylor y col. (9) determinaron 
experimentalmente la frecuencia de este modo mediante "scat­
tering" de neutrones obteniendo un valor de = 172 cm“\  Es 
te es el valor de que se ha empleado para el modo en 
nuestros câlculos raientras que los restantes parâmetros para 
este modo,han sido obtenidos a partir de las relaciones de la 
dispersiôn (Ec. 15).

Las constantes ôpticas del SiOg amorfo obtenidas por 
Galeener y col. (11) se presentan en la Tabla V junto con la 
asignaciôn 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 Teorla de 
grupos para determiner el nûmero de modos de vibraciôn activos 
en infrarrojo y su simetrîa. Sin embargo, hay que hacer notar



TABLA II. Constantes ôpticas de la hematites en el infrarrojo.

SIMETRIA 4IIp Asignaciôn^

Ile)

(eJc)

299 11.50 .050
526 2 . 2 0 .057

227 1 . 1 0 .017
286 1 2 . 0 0 .028
437 2.90 .046
524 1 . 1 0 .048

6 . 7

7 . 0

Movimientos de 0

Movimientos de Fe 
.Movimientos de 0

* Referencia (8 )

TABLA III. Constantes ôpticas del rutilo en el infrarrojo.

SIMETRIA “T 4np Y G. Asignaciôn*

A ^ J e W c ) 172 165 0.44 8.4 Movimientos de Ti y 0

183 81.50 0.190 "
(EiO 388 1.08 0.058 6.0 H "

500 2 . 0 0 0.044

* Referencia (9)



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

SIMETRIA “"t 4IIo Y c. Asignaciôn*

364 0 . 6 8 0.014 Ao
^ 2 (Eli c) 495 0 . 6 6 0.009 2.38 Aa

778 0 . 1 0 0 . 0 1 0 AR*
1080 0.67 0.007 AR^

128 0.05 0.005 Aa ,AS ,At
265 0 . 2 0 0.005 Aa , AS
394 0.33 0.007 Aa

E (eJjC) 450 0.82 0.009 2.35 Aa
697 0 . 0 2 0 . 0 1 2 AR*
797 0.11 0.009 AR*
1072 0.67 0.007 AR^
1163 0.01 0.006 AR^

♦Referenda (10) ;AR = tensiôn Si-0, Aa = deformaciôn O-Si-0,
AS = deformaciôn Si-O-Si, At = torsiôn.
(a) Tensiôn Si-0 con alta contribuciôn de los âtomos de silicio.
(b) " " " " " " oxîgeno.

TABLA V. Constantes Ôpticas del Si0 2 amorfo en el infrarrojo.

•"t 4Ï ÏP Y Asignaciôn*
4 5 5 0 . 7 6 0 . 0 8 Aa
8 0 0 0 . 1 7 0 . 1 0 2 . 1 3 2 AR*

1 0 6 5 0 . 5 1 0 . 0 5 AR^

(*) Referencias (10, 12-13); AR = tensiÔn Si-0, Aa= deforma- 
ciôn O-Si-0.
(a) Tensiôn Si-0 con alta contribuciôn de los âtomos de silicio.
(b) " " " " " " " " " cxîçenc.
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que todos los modèles propuestos para explicar las caracterls 
tlcas vibracionales de este compuesto (14-21) conducen a 3 mo 
dos de vibraciôn independientemente de su complejidad,lo cual 
estâ de acuerdo con los 3 mâximos de c" obtenidos en el anâd 
sis de su espectro de reflexiôn (1 1 , 2 2 ).
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