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I . IN TR O D U C C IO N

Hasta hace relativam ente poco tiempo, unos quince o veinte ahos, 

las variaciones en la composicion de los compuestos quimicos solidos se su- 

ponian debidas a la presencia de un numéro variab le  de defectos puntuales. 

E lio  se debe sin duda a la enorme influencia e jercida por los célébrés traba  

jos de SC H O TTK Y y de WAGNER ( 1 , 2 )  sobre la termodinâmica de los defec 

tos puntuales. Como en tantas otras ramas de la ciencia, el d ésarro ilo  de 

los mêtodos expérimentales acarreado un notable incremento en el conocj^ 

miento de los sôlidos c ris ta lin o s . E Ho ha llevado a que las fases sôlidas de 

nominadas "B E R T H O L ID O S ", caracterizadas esencialmente por su capaci- 

dad para v a r ia r  su composicion en c iertas  condiciones, se analicen a la luz 

de nuevas ideas.

Efectivam ente, si bien es c ierto  que los defectos puntuales c la s i-  

cos permiten explicar las variaciones en la composicion de algunos compues­

tos esencialmente ionicos MgO, K B r ,  etc; no es menos c ierto  que, cuando la 

participacion covalente en el enlace es aprec iab le , o e levad a , el numéro de 

defectos puntuales que se req u erirîan  para exp licar las sustanciales v a r ia ­

ciones que se aprecian en la composicion séria  enorme. P or ejem plo, en el

caso del monoxido de titan io , la composicion v a ria  entre T i -  T iO
0 .8 4  1 .30

lo que implica del orden de (por ejemplo) un 2 0 % de posiciones anionicas va­

cantes. En presencia de tan grande numéro de defectos las suposiciones en 

que se basa el modelo de SC H O TTK Y y WAGNER, yen  p a rticu la r la de que 

los defectos estan en pequeho numéro y ademâs no interaccionan p ierde su 

validez.
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La conclusion mas obvia del an te rio r razonamiento es que, cuan­

do estân en numéro elevado los defectos interaccionan segûn J . ANDERSON  

(3 ). La manera en que tiene lugar esta interacciôn puede s e r , en termines 

termodinâmicos, a tractiva  o repulsiva; pero en todo caso, la consecuencia 

fundamental es la ordenaciôn de los defectos en unidades mas compiicadas.

Este proceso de ordenaciôn puede tener lugar de muy diverses

maneras:

Asî por ejemplo, en los sistemas de sulfuros de elementos de tran  

siciôn , donde se ha demostrado la existència de fases ordenadas con estruc- 

turas intermedias entre los tipos Ni As (4) y Cd 1  ̂ (5 ).

O tro caso interesante lo constituyen los ôxidos y haluros d e r iv a -  

dos del tipo estructural Ca (6 ) ,  donde se ha demostrado la existencia de 

D E F E C T O S  COMPLEJOS ordenados o desordenados; lo que da lugar, segûn 

las condiciones de presiôn y temperature a fases de composiciôn variab le  en 

un margen muy estrecho o muy amplio respectivam ente. Es es te , un problè­

me de interacciôn entre defectos puntuales y orden a large o corta distancia  

respectivam ente.

Un te rcer caso interesante lo constituye el monôxido de h ie rro , 

donde las interacciones entre los defectos puntuales originan el denominado 

defecto de KOCH -  COHEN (7 ), cuya ordenaciôn a distancias médias o r ig i­

ne los denominados M IC R O D O M IN I OS (8 ) .

La relaciôn de casos particu lares  interesantes podrTa ciertamen  

te extenderse; sin embargo, por lo que se re fie re  al caso tratado en esta me
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m orîa , el proceso de interacciôn entre defectos puntuales en gran numéro, 

da lugar a los denominados "defectos extensos". La existencia demostrada 

de dichos defectos en c iertos m ateriales oblige, como veremos, a sustitu ir 

o al menos completer el concepto de "no estequiometrîa" por variaciones  

en el numéro de defectos puntuales, por el de variaciôn en el numéro de de 

fectos complejos. Mas aun, los defectos complejos en gran numéro interac­

cionan a su vez entre si dando lugar a nuevas fases con estequiometrias de 

nominadas " irreg u la re s"  por WADSLEY (9 , 10), que se apartan claramente 

de los conceptos arraiga'dos a p a rtir  de los trabajos de PRO UST y DALTON.

El mecanismo por el cual los sôlidos iônicos acomodan desviacio- 

nes significativas en sus estequiometrîas idéales, es uno de los problèmes 

de mayor interés en la Fisica y la Quîmica del Estado Sôlido; este cambio en 

la razôn aniôn/catiôn del sôlido cris ta lino  puede ser introducido no solamen 

te por variaciôn en la composiciôn mediante la reducciôn parcia l de estos ma 

te r ia le s , lo que origine compuestos no estequiométricos; s ino también median 

te la incorporaciôn a su red de otros cationes con radios iônicos sim ilares  

pero de diferentes estados de oxidaciôn, es d e c ir , por medio de soluciones 

sôlidas.

De entre estos estudios, son de p articu la r interés los que se r e -  

fie ren  a las variaciones de composiciôn en m ateriales que poseen las estruc  

turas tipo ReO^ o TiO^ (ru tilo ). En dichos sistemas, el tema dominante es 

el de "c iza ilad ura  c ris ta lo g râ fica"  (en la b ib liografîa  inglesa C ry s ta llo g ra - 

phic S h ea r, C ^ ,  término introducido por WADSLEY para d escrib ir fo rm al- 

mente una operaciôn c ris ta lo g râ fica , que perm ite elim inar un c ierto  numéro



-  4 -

de îones de una estructura c ris ta lin a  y provocar asî una variaciôn en la re ­

laciôn an iôn/catiôn. E llo  Neva consigo que el îndice de coordinaciôn del ca 

tiôn permanece constante, mientras que se incrementa el îndice de coordina 

ciôn del aniôn . La operaciôn CS puede describ irse  como el producto escalar 

Ho . R , donde:

H = h + K b* + b + I c* , es el vector de la red recîproca in -  
o o o o

dicando la orientaciôn del piano fro n te ra .

R = u a  + v b  + w c ,  es\un vector en el espacio real correspondiente al 
o '

desplazamiento de los dos bloques adyacentes de la estructura patrôn a t r a -  

vés del piano fro n tera .

P or otra p a rte , la caracterizac iôn  -  (identificaciôn y d ife ren c ia - 

ciôn) -  de las fases C S , formadas por la distribuciôn regu lar y periôdica de 

los defectos extensos, présenta algunas dificultades particu lares; observân- 

dose que a pesar del gran désarro i lo producido en el estudio estructural de 

dichos defectos, ha existido una c ie rta  inercia a u tilizarlo s  en el contexte 

de los estudios termodinâmicos y cinôticos pues ello présenta dificultades  

considerables, ya que las teorîas y mode los de câlculos cuantitativos corres  

pondientes, han sido desarro lladas para los defectos puntuales clâsicos.

El progreso estructural fue acelerado considerabIemente por la 

aplicaciôn de la microscopîa y d ifracciôn de electrones, que constituyen un 

metodo de anâlisis adecuado para el estudio de estos m ateriales; su u tiliz^  

ciôn ha aumentado profundamente el conocimiento de las estructuras C S , in 

terpretando las estructuras derivadas résultantes, con celd illas  unidad muy
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grandes, e incluso se consigue determ înar su orden interno. A la v ez , la mi­

croscopîa y difracciôn de electrones han puesto de manifiesto las lim itaciones  

évidentes de los mêtodos convencionales del anâlisis de fases, como la d ifrac  

ciôn de rayos X -(especialm ente la têcnica de DEBYE -  S C H E R R E R )- y de neu 

trônes; incluso con el método de G U IN IE R  de alta  resoluciôn puede ser d ifîc il 

d ife ren c ia r entre este tipo de compuestos. A s î, mediante la d ifracciôn de elec 

trônes es posible obtener a p a rtir  de muestras po licris ta linas  diagramas de cM 

fracciôn de monocristal mediante selecciôn de ârea de difracciôn; ademâs, las 

imâgenes de la red en câmpovclaro y oscuro, de cris ta les  cuidadosamente orien  

tados, dan informaciôn muy util acerca de los detalles m icroestructurales de pe 

riodicidad y ordenaciôn de estos m ateria les .

El diôxido de titanio (T iO ^) constituye el ôxido de dicho métal con 

mayor estado de oxidaciôn, siendo a la vez polim ôrfico, y se conocen del m is- 

mo cuatro estructuras cris ta linas: a) Rutilo; b) Anatasa; c) B rokita ; d) a -PbO^  

(forma cris ta lin a  de alta  presiôn), se le denomina estructura tipo TiO^ I l  ( 1 1 ) .

Las estructuras a , b y c estân estrechamente relacionadas, se pue- 

den considerar formadas por cadenas rectilîneas de octaedros [T iO ^ ] com par- 

tiendo aris tas; las cadenas se unen entre s î por comparticiôn de v e rtic e s , de mo 

do que los âtomos de oxîgeno forman un empaquetamiento compacte casi hexago­

n a l, mezcla de cubico y hexagonal, y cùbico ligeramente distorsionado respect^ 

vamente. La anatasa es la forma estable del diôxido de titanio a tem peratura am 

biente ( 1 2 ); a la presiôn normal las formas anatasa y brokita  son metaestables 

con respecte a la forma ru tilo  por encima de T = 750° K .
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El ru tilo  posee una celda unidad tetragonal de param étrés a =

= 4 .5937 c = 2.9581 R  (1 3 ,1 4 ), pertenece al grupo espacial P , .
4 2 /m  n m

Los âtomos de titanio ocupan el centre de un octaedro de oxigenos T iO  ,
o

que vienen definidos por las posiciones (0 0 0 ) y ( i ü )  de la ce ld iIla  unidad

(ver figura 1 - a ) . Los âtomos de oxîgeno se situan en el centre de un tr iâ n -

gulc formado por âtomos de m étal, ocupando las posiciones espaciales + (u ,u , 0 );

+ (u + i , i - u ,  i ) ,  u = 0 ,3 0 5 3 , formando un empaquetamiento compacte casi hexa

gonal; los cationes ocupan la mitad de los huecos octaédricos como se aprecia

en las figs . 1-a y 1-b (15). Los octaedros TiO_ , fig 1 -c , forman cadenas
_ o .

infinitas parale las al eje c ( *  ); en cada cadena los octaedros comparten aris  

tas, mientras que las diferentes cadenas se unen por comparticiôn de v ertic e s , 

y las cadenas adyacentes d ifieren  entre sî ir /2  radianes. La ionicidad en la es 

cala de L E V IN E  (16) ha sido estimada en 0 .6 9 0 , que comparada con 0 .9 3 6  para  

Na C l, confirma la frecuencia de una importante participacion de enlace cova- 

lente; e llo  no es sorprendente dada la elevada carga formai del ion metâlico  

(+4). El ru tilo  (TiO g) constituye un m aterial de gran interés por sus p ro p ie - 

dades fîs ico -qu îm icas , y las aplicaciones que de ellas résu lta . A s î, el ru tilo  

estequiométrico es blanco, y se usa como agente adsorbente, soporte en p ro - 

cesos ca ta lîtico s , pigmento; es un m aterial aislante con una conductividad in - 

trînseca muy baja y separaciôn entre bandas de 3 .0 4  eV .( G OOCENOUGH, 17), 

diamagnêtico, y constituye uno de los ôxidos de los metales de transiciôn mâs 

extensamente estudiados.

Un c ierto  nurr.ero de estas propiedades, taies como la conductivi­

dad e léc trica  y su poder catalîtico  se atribuyen habitualmente a la existencia de de 

fectos puntuales en la estructu ra . E l ru tilo  tratado a temperaturas altas y en con

( *  ): subindice r ,  se re fie re  a la celda o subcelda bâsica tipo ru tilo .
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diclones de reducciôn pierde oxîgeno, haciêndose no estequiom étrico, lo que

se expresa como T iO  ; el déficit de oxîgeno x llega a ser quîmicamente me
-4  -2

d ib le , estando normalmente comprendido entre 10 y 10 El ru tilo  lig era ­

mente reducido es un semiconductor de tipo n, présenta color azul oscuro, y 

es paramagnético.

En este contexte, son numerosos los autores que al estudiar las va­

riaciones de algunas de estas propiedades con la composiciôn, han postulado 

para exp licar sus resultados la existencia de varies  tipos de defectos puntua­

les, entre los cuales los dos principales propuestos son vacantes oxîgeno, o 

iones titan io , Ti^^ o T i^ ^ , in terstic ia les; ambos procesos se pueden represen

tar:

a) Formaciôn de vacantes oxîgeno.-

O
-2

-2
O

-2 - 1
O 2 ë + O

—2
donde: O représenta una posiciôn aniônica normalmente ocupada.

-2
O représenta una vacante sin ion izar con dos electrones atrapados.

- 1

O n , vacantes simple y doblemente ionizadas respectivam ente.

dejando libres dos electrones en la banda de conduceiôn.

b) Formaciôn de âtomos de titanio in te rs tic ia le s . -
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4 +

donde: T i représenta un iôn normal en una posiciôn normal de la red .

^ j)p o s ic iô n  in terstic ia l ocupada neutra .

posiciôn in terstic ia l ocupada ionizada m veces.

Los sîmbolos utilizados para los defectos puntuales han sido pro

puestos recientemente por A LA R IO  FRANCO (18 ). Las medidas de densidad,

pérdida de peso, y dimensiones de la celda unidad efectuadas por F0R LA N D

(19) y K O FSTA D  (20) sugieren la predominancia de las vacantes oxîgeno. Por

el contrario  HURLEN (21) argumentô en favor de âtomos de titanio in terstic ia

les; por otra p arte , no hay duda de que las posiciones in terstic ia les  sin ocu-

par en la estructura ru tilo , desempenan un papel esencial en muchas de sus

propiedades y en p articu la r en la difusiôn de cationes en dicha estructura ,

resultando esta extraprdinariam ente anisotrôpica; asî la difusiôn parale la  al
8

eje c es del orden de 1 0  veces mayor que si es perpendicular al mismo 
r

(2 2 -2 5 ). Los resultados de las investigaciones de los defectos en la red ru ­

tilo  han sido revisados en varias  fuentes (2 6 -2 9 ), observândose que algunos 

investigadores consideran la existencia de ambos tipos de defectos, vacan­

tes oxîgeno e in terstic ia les  titan io . En cualquier caso, la deficiencia de ox^ 

geno podrîa describ irse  ciertamente como defectos puntuales libremente dis 

tribuîdos al azar en la m atrîz ru tilo  pero esto es unicamente vâlido como 

tendremos ocasiôn de com probar, m ientras que no se alcance un grado de 

reducciôn elevado.

A pesar de que los modelos basados en la existencia de defectos
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puntuales son muy utiles en ql estudio de c iertas  propiedades y en particu ­

la r la conductividad e lé c tr ic a , difusiôn iônica, e tc , en los compuestos esen 

cialmente iônicos, la situaciôn es mucho mas compleja cuando el grado de re  

ducciôn es elevado. En el caso concreto del ru tilo ,la  reducciôn con hidrôge 

no para valores de x > 0 ,0 2  -  0 ,0 3  da lugar a la presencia de defectos ex - 

tensos.

Estos defectos pueden v isua lizarse  con la ayuda de un m icrosco- 

pio electrônico moderno, con amplificaciôn de 1 0 0 . 0 0 0  x para el caso de que 

estén ordenados y a p a r tir  dé 40.000  x , si se presentan aislados.

Un piano CS es un defecto bidim ensional, que en el caso particu ­

la r de la estructura ru tilo  se puede d é fin ir , en sentido topolôgico, y no en 

cuanto a la d istribuciôn de la carga, M A R E ZIO  (30), como una lamina de es­

tructura tipo corindôn intercalada en la de tipo rutilo; recordemos que la d i-  

ferencia entre ambas consiste en que en ésta los octaedros comparten

aristas y v é rtic e s , mientras que en la estructura tipo corindôn estos octae­

dros [M O^] comparten aristas y caras . Estos defectos extensos pueden es - 

ta r aislados u ordenados, dependiendo de las condiciones de tratam iento a que 

baya sido sometido el m a te ria l.

La ordenaciôn regu lar de los defectos extensos da origen a nuevas

fases que se agrupan en series homôlogas de ôxidos. El concepto de serie

homôloga en Quîmica Inorgânica, tiene su origen en la determinaciôn de las

estructuras c ris ta lin as , estrechamente relacionadas, de los ôxidos Mo O
o 23

y MOgO^^ por MAGNELI (31 ). Estos dos ôxidos pueden describ irse  como for 

mados por bloques de estructura  tipo Re extendidas indef inidamente en
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dos dimensiones, y teniendo en la te rcera  dimension una anchura fin ita  de 

ocho y nueve octaedros [M O ^ ] respectivamente; los bloques adyacentes 

estân conectados mutuamente por octaedros compartiendo a ris ta s , aumen- 

tando asî la coordinaciôn del aniôn de dos a trè s . Los sistemas M o -0  y 

W -  O han sido estudiados inicialmente por MAGNELI , BLOMBERG -  HAN  

SO N , K IHLBO RG  y S U N D K V IS T  (32) y MAGNELI (33), encontrândose se 

ries  homôlogas de ôxidos de fôrmula general M^ ^, de estructuras anâ 

logas a las an te rio res , con una anchura entre los bloques tipo Re d e fi-  

nida de n octaedros en c^da fase nueva. Posteriorm ente con la utilizaciôn  

de la microscopîa y difracciôn de electrones al estudio de "estos sistemas: 

MO^ con M = Mo, W + Mo, y sistemas relacionados como WO^ + M^O^, 

con M = V , Nb, Ta (3 4 -3 9 ), se ha observado que al disminuir la 0 /M  se 

originan pianos C S , que dan lugar a estructuras ordenadas de fôrmula ge­

neral M 0_  ; n y p enteros ^ 1.
n 3n-p

La posibilidad de que la existencia de estas series de ôxidos no

deberîa estar restring ida a los sistemas M o -0  y W -0 , fue confirmada a par

t ir  de un anâlisis de las fases présentes en el sistema VO^ -  V^O^ re a liza

do por G. ANDERSON (40), que de acuerdo con las ideas anteriores de

MAGNELI (31 ), postulô la existencia de la serie  homôloga de ôxidos

V 0_ , ; con 4  ̂ n ^ 8 .
n 2  n- 1

P or su p a rte , el sistema titanio-oxîgeno présenta una gran varie  

dad de comportamiento; para una composiciôn superior a la relaciôn 0 / T i  =

= 1 , 6 6  (T i^  O^) el motivo estructural persistante es la formaciôn de fases 

C S . Los trabajos iniciales de S . A N D ER SSO N , COLLEN, K U YLEN ST IE R N A
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y MAGNELI (41), en el margen de composiciôn T i O _ -T iO  , mediante
I j  OU 6 f  uu

el anâlisis por difracciôn de rayos X , sugerian la existencia de dos fases 

no estequiom étricas, cuyos mârgenes de composiciôn eran aproximadamente 

TI o ,  6 5  -  T i O , y T i -  T i Posteriorm ente, S . ANDERS

SON y JAHNBERG (42) real izaron un estudio de difracciôn de rayos X mâs 

detallado utilizando una câmara G U IN IE R -H A G G  de focalizaciôn ; este e s -  

tudio revelô la presencia de varias estructuras de baja sim etrîa pero tota_[ 

mente ordenadas, en el intervalo de composiciôn T i O _ -  T i O D i-
I y OO I I

chas estructuras estaban sep^radas por regiones d ifâsicas, y presentan es 

trechas relaciones entre ellas y con la estructura  ru tilo . Las estequiome­

trîa s  encontradas fueron: T i^  O^, T i^  Og, T i^  O,̂  ^ , Ti^ ^ 1 3 ’ ^

T Ig  y constituyen los miembros 4 ^ n ^ 9 , de una serie  homôloga de

formula general T i 0_ , .
n 2 n -l

Sobre la base de la estructura c ris ta lin a  de la fase T i^  Og, (tr i  

clîn ico , P , j , 2 T i^  Og por celda unidad), determinada por S . ANDERSSON  

en 1960 (43) a p a rtir  de datos de m onocristales, los autores citados (42) 

han deducido expresiones générales para el câlculo de los parâmetros ide_a 

les de cualquier miembro de la serie  homôloga. Cada una de estas estruc­

turas estâ formada por bloques de estructura tipo ru tilo  de n octaedros de 

ancho, y unidos por pianos fronteras déficientes de oxîgeno que, como se 

ha mencionado anteriorm ente, se pueden d escrib ir formaImente como lâm i- 

nas de estructura tipo corindôn, es d e c ir , se mantiene la coordinaciôn octaé 

drica  de los cationes; mientras que, los grupos de octaedros [f iO ^  ]  es­

tân unidos de manera mâs compacta, mediante la comparticiôn de cara s , au 

mentando la coordinaciôn del aniôn de très a cuatro . Por esta razôn d ism i-
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nuyen la relaciôn 0 /M ,  y la s im etrîa . En la f ig .  2  ̂ , se représenta un e s -  

quema de la estructura de la fase M^ (15 ). De manera estrictam ente fo r­

m ai, estas estructuras se pueden d escrib ir como derivadas del ru tilo  me­

diante aplicaciôn regular y periôdica de la operaciôn c ris ta logrâ fica  CS:

(hKI) i  <  OTl >  , lo que supone la elim inaciôn de uno de cada ^  pianos 

de oxîgenos en la orientaciôn ( 1 2 1 ) ,  y posterio r desplazamiento de los dos 

bloques ru tilo  adyacentes la distancia definida por el vector ^<OTl>, cerrân  

dose asî la estructura . Trabajos mâs recientes efectuados por TE R A S A K I 

y WATANABE (44), J . A(slDERSSON y T IL L E Y  (45), mediante microscopîa 

y difracciôn de electrones, han confirmado los mode los anteriores  y amp lia 

do el conocimiento de estas estructuras; la orientaciôn y periodicidad de los 

pianos CS se deducen a p a r t ir  del diagrama de difracciôn de electrones e 

imâgenes d irectes de la red . La situaciôn a contenidos superiores de oxîgeno 

T iO y , X > 1 ,8 9 , no pudo ser resuelta por d ifracciôn de rayos X , por lo que 

pareciô un tema ideal para el estudio por microscopîa y d ifracciôn de elec­

trones. A s î, E IK U M  y SMALLMAN (46) observaron otro tipo de pianos fron­

tera  paralelos a j 132 | ^, en las proximidades de la composiciôn T iO ^ . Por 

otra p a rte , estudios recientes efectuados por BURS ILL Y HYDE (4 7 -5 0 ), 

han confirmado la presencia de pianos CS aislados en la orientaciôn |l3 2 |  ̂

en el ru tilo  ligeramente reducido; para grados mayores de reducciôn estos 

pianos CS se agrupan y ordenan dando estructuras CS definidas en el m a r- 

gen de composiciôn TiO^  ̂ 9 3 7 ~ ^ ' ^ 1  9 72 ’ forma general Ti^O^^  ̂ con va 

lores de n comprendidos entre: 16 n 36.

P or otra p a rte , en el sistema b inario  C rO ^-C r^O ^, A L A R IO , THO  

MAS y SHANNON (51) han encontrado fases ordenadas de fôrmula general 

Cr^Og^  ̂ y C r^ O ^ ^  ^ , donde los pianos CS estân en las orientaciones jl211  ̂

y | 2 1 0 j p respectivam ente.
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Es bien conocido que muchos ôxidos de los metales de transiciôn  

presentan caracterîs ticas  de m ateriales a is lantes, aun en los casos donde 

la teorîa  de bandas predice una banda 3 d parcialmente ocupada, y por lo 

tanto conductividad métal ica . Estos ôxidos pasan a ser semiconductores, co 

mo se ha visto en el caso del T i O^» por desviaciones en la estequiometrîa  

o por formaciôn de soluciones sôlidas, presentando muy baja m ovilidad. Las 

teorîas desarrolladas para exp licar el comportamiento de estos m ateriales  

han sido revisadas por GOODENOUGH (52), y ADLER y BROOKS (53). Aigu 

nos de los ôxidos de vanàdio titanio descritos, presentan transiciones de 

fase a is lan te-m etal; siendo aislantes a bajas tem peraturas, y se tra n s fo r-  

man en conductores al e levar esta por encima de un c ierto  v a lo r, conocido 

como temperatura de transic iôn . E ntre  estos ôxidos podemos c ita r: T i^  O^, 

Ti^  O^, T i^  O^, T i^  Og, e tc . o bien VO ^, V^O^, O^, e tc . A s î, los es

tudios recientes de BARTHOLOMEV y FRANKEL (54) indican que la fase 

T i^  Oy présenta dos transiciones e lêctricas  a 150° K y 130° K; m ientras  

que, MULAY y DANLEY (55) han observado una sola transiciôn magnética 

a la temperatura de 150° K . P or otra p arte , KACHI , KOSUGE y O K IN A K A  

(56) han encontrado una sola transiciôn e léc trica  a 250° K en la fase V^O^; 

mientras que exis ter dos transiciones magnéticas a 250° K y 40° K (57 , 58). 

Estas transiciones aislante-m etal se han interpretado como debidas a la fo£  

maciôn de pares m etal-m etal, cuya existencia ha sido demostrada por las 

determinaciones cris ta logrâficas  muy precisas,efectuadas por M A R E Z IO ,

Me WHAN, D E R N IE R  y R E M E IK A  (59 , 60).

Todas las fases descritas anteriorm ente estan basadas en la exis 

tencia de cationes del mismo elemento M^^ y M^^; y en un princip io  se ha



-  14 -

supuesto que la deslocal izacionde los electrones entre cationes c ris ta lo g râ -  

ficamente équivalentes en d iferentes estados de oxidaciôn', desempenaba 

un papel esencial en el fenômeno C S . Aunque se puede adm itir que esta deslo 

calizaciôn fa c ilita r ia  la ordenaciôn de ambos cationes, estâ c laro  que ello  

no es im prescindible. De tal forma que otros cationes pueden sustitu ir  

a los iônes T i^^ en la estructura ru tilo ; es necesario no obstante, que los 

cationes sustituyentes tengan un radio iônico prôximo al del iôn T i^ ^ , pues 

to que pequenas d iferencias en los rad io s, pueden tener efectos s ign ifica­

tives en la energîa de rqd , y particularm ente sobre la re la jaciôn y d is to r-  

siôn de las estructuras en torno a dichos cationes,’ Por otra p a rte , la configu 

raciôn electrônica de los cationes sustituyentes debe ser a su vez un factor 

importante en este contexte,puesto que, en la estructura ru tilo  hay un com- 

ponente s ig n ifica tive , prôximo al 30% de enlace covalente, se ha sugerido  

por e llo  la existencia de interacciones d-d  entre los cationes en el piano 

C S , donde les octaedros de coordinaciôn compartiendo caras dan lugar a dis 

tancias m etal-m etal mâs cortas .

De acuerdo con estas ideas, se han examînado un c ierto  numéro 

de sistemas ternarios del tipo: T i O^, con M = C r ,  G a, F e . La in­

corporaciôn del sesquiôxido correspondiente en termines del modelo de de­

fectos puntuales,se puede e s c rib ir  como:

a) Cationes trivalentes compensados por âtomos de titanio in ters­

tic ia le s . en T i O^.

2 + 2 0 ” ^ ]  + 2 + 30“ ^ + 2 ©    2 © ‘%2 + 70"^
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[ t *

b) Alternat!vam ente se pueden form ar vacantes oxîgeno.

O

El paso siguiente consistirâ  en d îlucidar si los defectos puntua­

les permanecen como ta ie s , distribuîdos libremente al a z a r , sin in teraccion- 

agrupaciôn, o si por el contrario  evolucionan por C S , dando nuevas estructu  

ras como o cu rrîa  en el propio ru tilo  (T i  0 ^ -re d u c id o ).

El sistema T i O . -  C _0_ présenta similitudes estructurales al 
z rz  3

sistema binario  T i -  T i^O ^. Los estudios in iciales realizados por S . AN­

D E R SSO N , SUNDHOLM, MAGi'JELI (42, 61) revelaron estructuras CS (121) ,
r

en el margen de composiciôn T i + 2 2 ,2  -  33,3%  de Cr^ O^, de fôrmula

general T in -2  C r G ; 6  ^ n ^ 9 . Posteriorm ente FLORKEy LEE (62) 
z zn— 1

confirmaron estos resultados, y sostienen que la serie  de ôxidos en la orien  

taciôn (121 )^ llegaba hasta n = 17 -  (11,8%  de C r^ O ^). Estudios detallados  

por microscopîa y difracciôn de e lectrones, confirmaron los resultados in i­

cia les de d ifracciôn de rayos X , pero revelaron asimismo una situaciôn dif^ 

rente a mâs bajos contenidos de Cr^O;^, A s î, P H IL P , B U R S IL L , HYDE  

(63 , 64, 65), postulan como valor mâs alto en la serie  (121)^ n = 8 , en lu­

gar de n = 9 ô 17; y por otra p a rte , observaron que a medida que el conténi- 

do de crpmo disminuye se originan estructuras C S , com pianos fronteras  

(hkl) que se pueden considerar como intercrecim ientos ordenados de manera

coherente de segmentes estructurales ( 1 2 1  ) y (0 1 1 ) : . :
r  r

(hKI) = p (121) + q (011) , p ,q  ^ 1. 
r  r  r
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Los pianos CS (hKI) giran continuamente desde la orientaciôn (253) 

hasta (121), en el margen de composiciôn desde 14% al 8 % moles de C r^ O^, 

correspondiendo a una relaciôn aniôn/catiôn de: 1,93 -  O /M  -  1 ,9 6 . A s i­

mismo, los mismos autores sostienen que en el sistema b inario  T i O ^ -T i^O ^ , 

se forman fases ordenadas CS con indices (hKI) intermedios entre (121) y 

(132). Un anâlisis detallado del comportamiento estructural en ambos siste­

mas ha sido sumarizado por BU R SILL y HYDE (6 6 ).

Los resultadqs de G IB B  y J . ANDERSSON (67 ), en el estudio de
\ ~ 3+

los sistemas T i O -F e _ 0  y T i 0 _ -G a  Ô_ sugieren que cada catiôn M pue

de tener una influencia estructural d ife ren te . Puesto que, por ejemplo, p a ­

ra  concentraciones bajas de Fe^ O^ y Ga^O^, del orden del 1 %, aparece la

fase ru tilo  con pianos de faltas en la orientaciôn (2 1 0 ) , dichos autores han
r

propuesto un vector de desplazamiento aproximado de R -  i  < 0 1 0 >  para es

tos defectos. Al aumentar el contenido de Fe^ O^ hasta un 32% aparece la fa

se Fe T i O con estructura pseudobrokita. En el caso de concentrac iones

superiores de Ga^ O^ aparece una serie  de fases casi-ordenadas basadas en

defectos pianos (210) . Posteriorm ente K A M IY A  y T IL L E Y  (6 8 ) , establecen
r

la existencia de una serie  homôloga de fases de fôrmula general T i ^ Ga^

O (15 < n < 23 , valores im pares). Muy recientem ente, B U R SILL y 
2 n—2

STO NE (69) han analizado geometricamente la naturaleza de las fronteras

(2 1 0 ) de estos m ateria les , a p a r tir  de sus diagramas de d ifracciôn; in d i- 
r

cando que,estos defectos pianos tienen un vector de desplazamiento R =

= < 1 /2  1 /4  1 /2  > y no R = < 0 ^ 0 >  como prevîamente sugerieron

G IB B  y J . ANDERSON (67).

Por o tra  parte ,G IB B  y J . ANDERSON (comunicaciôn personal) han
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encontrado que el ru tilo  dopado con Al^ no présenta pianos fronteras de

defectos aislados, y por lo tanto tampoco aparecen fases interm edias, ya

que incluso para cantidades pequenas de agente dopante se forma la fase

A L  T i 0_  con estructura pseudobrokita. 
z 0

Posteriorm ente, B U R SILL (70) ha estudiado por m icroscopîa ele^

tronica el sistema FeO -  Fe^ -  T i encontrando una variaciôn amplia

en el comportamiento C S , dependiendo de la temperatura de tratamiento; as î,

a la temperatura de 1573° K aparecen faltas aisladas (132) coexistiendo con

agregados de pianos CS (121); a temperaturas mâs bajas no aparecen agrega

dos de defectos, y las faltas aisladas cambian a (0 1 1 ) , estando Iimitadas por

una densidad alta de dislocaciones. A temperaturas superiores a 1673° K -

1773° K , los pianos CS giran continuamente desde (132) a (121) , formando
r  r

estructuras CS intermedias de indicés (hKI)^ de valores a ltos, dependiendo 

de la relaciôn 0 /M  y F e^ ^ /F e^ ^ , asî como de la tem peratura.

Fases ordenadas CS mâs complejas han sido estudiadas ampliamejn

te por G R EY, R E ID  y MUMME. (73 , 74) en el sistema Fe -  C r -  T i -  O y en el

caso de F e - T i - C r - Z r - 0  por G R E Y , R E ID  y ALLPRESS (75 ). Ademâs de las

fases esperadas con estructura b ro k ita , y fases ordenadas CS (121) anâ logas

a las descritas anteriorm ente; estos autores encuentran una serie  de ôxidos

de fôrmula général (C r , Fe) T i G , con n = 3 ,4 ,5 .  Estas estructuras
z n—z 2 n— 1

se pueden describ ir como derivadas de la estructura a -PbO ^ por aplicaciôn

de la operaciôn CS: (110) 010> . En el caso de adiciôn del ôxido
a -PbO^

Z rO g , se forman nuevos miembros homôlogos de la serie  con n > 5.
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La descripciôn de las estructuras CS podrîa extenderse ampliamen 

te a otros sistemas con intercrecim ientos estructurales anâ logos y mâs comple 

jo s , dependientes de la estructura del ôxido patrôn, agente dopante, y condicio 

nés de tratam iento, existiendo en la b ib liografîa  reciente , excelentes re v is io -  

nes sobre el tema (7 6 -8 0 ), que revelan la amplitud en la variaciôn estructural 

de los m ateriales c ris ta l inos. Creemos sin embargo, que con el breve resumen ex 

puesto, y teniendo en cuenta los resultados de la présente memoria, se puede 

deducir claramente la influencia del fenômeno CS como forma a lternativa  y nue 

va del estudio de los defectos extensos en m ateriales de creciente interés en la 

F rS IC A  Y Q U IM IC A  DEL ESTA D O  S O LID O . S i bien en la prâctica  totalidad de 

esos sistemas se ignora la influencia de los pianos CS en las propiedades f îs i­

co-quîmicas de estos compuestos, ésta debe existir, por cuanto hay variaciones  

estructurales importantes, y basta recordar que las propiedades mâs interesan  

tes de los sôlidos c ris ta l inos son debidas a la existencia de defectos en su es­

tru c tu ra .

Por otra p a rte , dado que el vanadio ocupa en el sistema periôdico  

una posiciôn intermedia entre el titanio y el cromo, el estudio del sistema te r  

nario  T i - V - 0 ,  -  objeto principal de la présente memoria - ,  se puede conside­

ra r  como una extensiôn de los anteriores TiO_ y (T i ,C r )0  , descritos b re -
3+ 2 -x  X ^

vemente en este resumen. E l iôn V posee un radio Iônico de 0 ,7 4  A , prôximo
3+ ® 3+ o

al de los iones C r = 0 ,6 9  A , T i = 0 ,7 6  A , y anâlogamente el ôxido c o rres ­

pondiente, V O , présenta estructura tipo corindôn. P arec îa  pues posible la
2» o

existencia de fases s im ilares en el sistema TiO ^-V^O ^; en el présente trabajo  

se analizarâ  fundamentaImente las fases formadas en dicho sistema en el margen 

de composiciôn TiO^ + = (0 ,2  % -  50 %) V^O^, a la temperatura de 1373 ° K .  Se 

ha abordado en prim er lugar la caracterizac iôn  de los defectos extensos a is la -
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dos présentes; a continuacion, la serie  de fases ordenadas C S , para concen- 

tracicnes superiores de agente dopante; los posibies mecanismos de formacion  

y ordenacion de estas estructuras , y la exîstencia de cris ta les  maclados. Por 

ultimo, y dado que los elementos T i y V presentan variabilidad en los estados 

de oxidacion, se ha efectuado un anàlisis in icia l de este problema mediante la 

técnica de resonancia paramagnética electrônica ( R .P .E . ) .  Dado que, el ion 

se oxida con facilidad a estados de oxidacion s ip e rio re s , es necesario  

trab a ja r a vacîo , lo cual, dados los medios m aterîales disponibles, lim ita enor

memente la posibilidad de alcanzar tem peraturas superiores a los 1373 ° K , tem
\

peratura u tilizada normalmente en este traba jo . P ôr el co n tra rio , en los s is te -  

mas anteriorm ente mencionados fue posible a lcanzar temperaturas mas elevadas, 

dada la estabil idad de los iones Fe^^, C r^ ^ , Ga^^, en a ire  a al tas tem peraturas.

En el curso de la realizacion  del présenté trabajo han aparecido va­

rias  comunicaciones sobre ôxidos mixtos del tipo MO^, M= V + T i .  As î ,  B.  

CROSS (81) ha estudiado el equilibrio  termodinâmico de fases del ( V , Ti )  O^,

X = 1 ,7 5 -1 ,88,  en el sistema V ^O ^-V O ^-T iO ^  a 1273^K en funciôn de la presion  

de oxîgeno. Por otra  p a rte , KACHY y KOSUGE (82), estudiaron el sistema V ^ O j- 

T iO g , a temperaturas mas al tas, 1473° K, en el margen de composiciôn (V , T i) O^, 

X = 1,90 -  1,99. Por su p a rte , B . BRA C H , I . GREY y G. LI (83), han estudia­

do mediante el analisis por d ifracciôn de rayos X las fases présentes en el s is ­

tema -  Ti^ -  T i a la tem peratura de 1473° K . Las analogîas y dife

rencias de estos trabajos con los resultados de la présente memoria, asT como 

los diferentes oxidos empleados, variaciones en la temperatura de tratam iento, 

mârgenes de composiciôn y los metodos de identificaciôn serân analizados g lo - 

balmente junto con la descripciôn de nuestros resultados en cada apartado.
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11.1.  PREPA R AC I ON DE LAS M U ESTR A S EN POL VO

Las muestras objeto de este estudio, se prepararon por reaccion  

en estado solido a p a rtir  de: T iO ^ , VOg, VgO^ y V^O^, segun el siguiente es 

quema reaccional:

V2O3 + =  \-rV_2°2n_p

de acuerdo con el cual, para cada valor de p ^  1 existe/al menos en p rin c ip io ,
' y

un numéro de fases a cada una de las cuales corresponde un valor de n.

Asimismo, se han preparado muestras de composiciôn interm edia, 

entre VgO^ y VOg, con a rreg lo  a las siguientes ecuaciones estequiométricas  

de reacciôn:

(n - 2 ) VO 2  + V 2 O3  =  \ O 2 n_l (2 )

(n+2) V , 0 ,  + (n -2 )V „ 0 , : = r  4V 0 „  , (3)
z o z 0 n zn— I

donde n = (4 , ................................. 9 ,2 0 ).

Los m aterîales de partida para la preparaciôn de las muestras han

sido:

a) Diôxido de titan io , T iO ^ , (Schuchaardt-M ünchen), cuyo anàlisis  

previo  por d ifracciôn de rayos X indicô la predominaciôn de la fase ru tilo , 

junto con la presencia de una cantidad variab le  de anatasa, que fue transfoir 

mada a ru tilo  por calcinaciôn a 1273° K , durante 10 horas.
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b) Sesquioxido de vanadio, VgO^, (99%), (Research O rg a n ic -Inor 

ganic Chemical C orp . C alifo rn ia  U .S .A . ) .

c) Diôxido de vanadio, VO g, (A lfa Inorganics, Ventron, Massachu

setts, U .S .A . ) .

d) Pentôxido de vanadio, VgO^ (Schuchardt-München).

Las cantidades adecuadas para la obtenciôn de dos a trè s  gramos
' X

de producto, se introdujeron en ampol las de cuarzo-, que previamente fueron 

evacuadas a =^10 ^ mm Hg, cerradas al soplete y tratadas en un horno de rnu 

fia  (H eraeus, 1600° C) en las condiciones que se indican en la tabla I . De 

acuerdo con las necesidades, las muestras fueron congéladas por inmersiôn 

brusca en nitrôgeno liquide, en agua destilada o bien se dejaron e n fr ia r  lenta 

mente desde la temperatura de reacciôn durante un perîodo de doce horas.

En la tabla I , se présenta una relaciôn de las composiciones y nù 

mero de muestras preparadas, asî como las condiciones de tratamiento de ca 

da una de las mismas.

Observaciones a la tabla I

E l valor de n es el correspondiente en cada una de las p rep arac io - 

nes, segùn las ecuaciones (1 , 2 , 3) descritas anteriorm ente. El asterisco *  , 

indica que las muestras han sido enfriadas lentamente desde la temperatura de 

reacciôn, durante un perîodo de aproximadamente doce horas. lîquido,esta  

re ferido  para las muestras en las que, el equilibrio  de reacciôn alcanzado a a l-
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tas tem peraturas ha sido congelado en unos segundos por inmersiôn brusca de 

las ampol las en el mismo. P o r otra p a rte , H^O destilada, indica que esas 

muestras se han enfriado rapidamente hasta temperatura ambiente, mediante 

la inmersiôn de las ampol las eh agua destilada.

La muestra , procédé de una porciôn del producto de reacciôn de 

B 1 , vueIto a tra ta r  en las condiciones que para ella figuran en la tabla I . La 

muestra B3 es independiente de las anteriores (B1 y B 2), si bien posee la mis 

ma composiciôn de p artida . ^

La muestra C 2, es una fracciôn de la an terio r C l , tratada nueva- 

mente en vacîo , durante un periodo de très dîas a una tem peratura de 1200° K , 

y enfriam iento lento desde la tem peratura de reacciôn; y a continuaciôn sin 

a b r ir  la ampol la , se ha tratado nuevamente, durante trece dîas a una tempera 

tura de 1373° K y con enfriamiento râpido en nitrôgeno lîquido.

La muestra D 2, procédé igualmente de la an terio r D1 , tomando una 

fracciôn de la misma molida finamente, y a continuaciôn en vacîo se han efec­

tuado los siguientes tratamientos têrmicos: el prim ero de el los , se ha rea liza  

do a 1373° K , durante un dîa e inmediatamente se ha congelado por inmersiôn 

brusca de la ampolla en nitrôgeno lîquido. Sin a b rir  la ampol la , se ha efectua 

do un segundo tratamiento term ico, a 1050° K , durante un periodo de cuaren- 

ta dîas y posterior congelaciôn del equilibrio  rapidamente por inmersiôn en 

nitrôgeno lîquido.

La unica diferencia entre las muestras E l y E2 estriba  en el tra ta ­

miento térm ico, y modo de fin a liza r la reacciôn.
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La muestra G1 ha sido sometida a dos tratamientos têrmicos inde 

pendientes: en efecto, la ampolla correspondiente a esta muestra explosio- 

nô en el curso de su calefacciôn en vacîo, al cabo de très horas; sin embar 

go, siguiô calentândose al a ire  durante un periodo de sesenta horas y se con 

gelô en nitrôgeno lîquido. A continuaciôn el producto obtenido, se colocô en 

una nueva ampolla y en vacîo se ha tratado durante dos dîas y posterio r con 

gelaciôn en nitrôgeno lîquido.

En la muestra H1  ̂ se ha podido observar, que las paredes de la 

ampolla de cuarzo se encontraban muy atacadas después del tratam iento te r  

mico, y a su airededor se habîa formado una capa de color verde oscuro, 

probablemente diôxido de vanadio.

En las muestras 11, . . . . .  16, se ha mantenido constante la re la ­

ciôn global 0 /M ,  variando unicamente la cantidad de vanadio y de titanio pre  

sentes en cada caso.

Las muestras J1 y J2 son independientes, si bien ambas presentan  

la misma composiciôn de p artid a .

La muestra M2 procédé asimismo, de la an terio r Ml , homogeneizada 

por medio de molienda, a continuaciôn se introdujo en una nueva ampolla de 

cuarzo , se c e rrô  al soplete y posteriormente se calentô a 1473° K , durante 

cinco d îas. Posteriorm ente se congélô en nitrôgeno lîquido.

Los m ateria les obtenidos de las ampol las de cuarzo c e rra d a s , pre  

sentan un color azul oscuro o negro y un aspecto m icrocristal ino.
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I I . 2 .  S IN T E S IS  DE M O N O C R ISTA LES

El estudio del transporte en fase de vapor ha sido d é s a rro ilado 

por SC H A FER  (84 ). Su fundamento consiste, en encontrar un agente de trans  

p orte , que dé lugar a un equ ilib rio  de formacion y descomposiciôn de produc 

tos vo latiles  en un gradiente de tem peratura, reconvirtiéndose lentamente 

los productos volatiles en el m aterial de partida en forma de m onocristales.

1 1 .2 .1 . Estequiom etrîa

La obtenciôn de monocristales de la serie  homôloga de ôxidos

V O , 3 ^ n ^ 8 , ha sido realizada siguiendo el método descrito  por NA 
n 2 n— 1

SAGAWA, BANDO , TAKADA (85 ), efectuado por transporte en fase de va­

p o r, en sistema cerrad o , usando TeCI^ (s), como agente de transporte , la 

reacciôn que tiene lugar es la siguiente:

T
V 0 „  , (s) + (n - i )  T e C I, (s) (n -2) V C I, (g) + 2VC L(g) + (n -i)TeO „(

n Z n -I 4 I 4 3 Z

donde: s = estado sôlido 

g = estado gaseoso

I 1 .2 .2 .  Método experimental

El procedimiento empleado para las reacciones quîmicas de trans­

porte es el siguiente. Aproximadamente, un gramo de la muestra en polvo del

homo logo V O correspondiente, se colocô en una ampolla transparente de 
n Zn— 1
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cuarzo de 13 mm de diâmetro y 170 mm de longitud, junto con unos miligramos 

de TeC I^; esta ultima operacion se rea lizô  en una caja seca, pues el TeC I^ es 

muy higroscôpico y delicuescente. Posteriorm ente se hizo vacîo en la ampolla 

y a continuaciôn se cerrô  al soplete. La ampolla fue colocada en un horno eléc  

trico  horizontal con dos reguladores de tem peratura, dirig idos por dos term o- 

pares de P t-R h -P t , donde la zona con los m ateriales de partida se mantuvo a 

= 1050° C,y la zona de c ris ta lizac iô n  a = 950° C . La reacciôn se detuvo 

por enfriamiento rapido de la ampolla en agua destilada a tem peratura ambien­

te o bien, por inmersiôn ^brusca en nitrôgeno lîquido. Los monocristales asî 

obtenidos, se lavaron en soluciôn de âcido clorh îdrico d ilù îdo, disolviéndose 

asî el exceso de T eC I^ . A continuaciôn, los m onocristales, se lavaron con 

agua destilada y se secaron en una estufa a T -  100° C .

Los productos obtenidos, en forma de m onocristal, para toda la se­

r ie  de ôxidos V O son brillan tes  y de color azul oscuro; presentan una for  
n Zn—1

ma c ilîn d rica  o de lamina de 0 ,5 -5  mm de longitud y de 0 ,5 -2  mm de ancho.

Asimismo, se han efectuado varias sîn tesis, para obtener monocris 

taies homogéneos en el caso de las fases cris ta l inas del sistema ternario  

TiOg -  V^O^, por este mismo método y utilizando también TeC I^ como agente 

de transporte . Los resultados conseguidos hasta el memento no han sido sin em 

bargo saris facto rio s .
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11 .3 . T E C N IC A S  E X P E R IM E N T A L E S

1 1 .3 .1 . D ifracciôn de rayos X

Dada la buena cris ta lin idad  de las distintas fases, se rea lizô  una 

prim era caracterizaciôn  de las mismas por difracciôn de rayos X , siguiéndo- 

se la técnica de D E B Y E -S H E R R E R , por medio de un difractôm etro PW 4025

P h ilip s , y un generador Philips PW 1320, con radiaciôn K̂ d̂el cobre (X = 
o

= 1,5418 A ), y f i ltro  de h îq u e l. Las condiciones de trabajo fueron 40 Kw y 

32 mA. La velocidad del goniômetro ha sido en todos los casos de 20 = ^ ° /m in

En algunas ocasiones se u tilizô  también una camara P h ilips  de 

114,83 mm de diam etro, empleando radiaciôn de molibdeno, f i ltro  de c i r -  

conio, y tiempos de exposiciôn de cinco horas.

11.3 .2 .  Microscopia electrônica

El microscopic electrônico se u tiliza  desde hace aproximadamen 

te cuarenta anos en un gran numéro de lab orato ries , ya sean de investigaciôn  

pura o aplicada. La microscopia electrônica constituye una rama nueva de la 

cîencia y técnica de alta p recis iôn , si bien présenta una elevada complejidad. 

Las prim eras realizaciones, todavîa im perfectas, tienen lugar algunos anos 

después de que los conceptos de la mecanica ondulatoria, suministrasen las 

bases necesarias para el désarro i lo de la ôptica e lectrônica.

Los microscopies electrônicos dotados de dispositivos de m icro -
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difracc iôn , se han reveiado como un complemento de la d ifracciôn de rayos X 

en c r is ta lo g ra fîa . La posibilidad de asociar a la observacîôn morfolôgica de 

una m icroestructura c ris ta lin a  su diagrama de difracciôn, constituye una nue 

va forma de investigaciôn de estructuras cris ta l inas; a s î, la u tilizaciôn del 

microscopic se impone para el c ris ta lô g ra fo , cuando la preparaciôn de mono 

cris ta les  es d if îc il ,  sino imposible. Una sustancia que no suministra mas que 

cris ta les  muy pequehos, del orden de una m icra , no puede dar diagramas de 

difracciôn de rayos X de c ris ta l ùnico; sin embargo, dicha muestra debe aun 

frac tu ra rse  para poder ser ot^servada en el microscopic e lectrôn ico .

' 3 .2 .1 .  Esquema de un microscopic electrônico: formaciôn de la 

imagen

Un microscopic electrônico esta formado esencialmente por un c a -  

nôn de electrones y très lentes: condensador, objetivo y proyector (8 6 , 87); 

este constituye, el mînimo dispositive experimental indispensable para poder 

hacer imagen de la preparaciôn, la cual se encuentra en el in te rio r del cam­

pe magnetico de la lente objetivo. P e ro , un dispositivo de estas caracterîsU  

cas cor responder îa a los aparatos mas antiguos, no ofreciendo mas que pos_[ 

bilidades lim itadas. La prim era mejora consiste en la introducciôn de una len 

te denominada intermedia por su situaciôn entre la lente objetivo y la lente 

proyectora; esta lente perm ite cambiar su corrien te  de excitaciôn pasando del 

piano conjugado imagen de la lente objetivo al piano focal, y asî pasar sobre 

la pantalla de la imagen del c ris ta l a su diagrama de d ifracc iôn . O tra  mejora 

importante, consiste en util iza r un doble condensador; esta lente perm ite en - 

v ia r  una cantidad pequeha de electrones sobre la preparaciôn, y asî no provo 

car mas que un calentamiento localizado de la misma, siendo posible de esta
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form a, el estudio de m ateriales fâcilmente a ltérab les por el haz e lectrônico.

El esquema tîpico de un microscopic electrônico se ha rep resen - 

tado en la fig . 3 -a .  Aunque los detalles de construedôn varîen considerable 

mente de un tipo a o tro , se puede obtener una visiôn cual itativa de con junto 

del sistema ôptico haciendo referencia  a la figura an te rio r. La fuente de elec 

trônes esta constituîda por un hilo de wolframio en forma de horquilla rodeado 

por una pantalla c ilîn d ric a , polarizada negativamente respecte al fi lamente; 

como consecuencia de esta polarizaciôn negativa, el campe airededor de la 

abertura c irc u la r actua como una lente e lec tro s tâ tica , que produce una ima­

gen, -(denominada en la b ib liografîa  como entrecruzam iento)-, de pequeno 

diâm etro, en un punto situado debajo de la pantalla c ilîn d ric a , conocido por 

cilindro  de Wehnelt. Después de a travesar el ânodo conectado a t ie r r a ,  la 

mayor parte de los electrones del haz se pierden en las paredes, excepte 

un estrecho cono que atraviesa el diafragma del condensador. La lente con­

densador, como ya se ha dicho, se u tiliza  tanto para contro lar la intensidad 

luminosa, como para v a r ia r  la extensiôn de la zona iluminada del objeto. Los 

diamètres de los diafragmas del condensador, varîan segun el tipo de instru  

mente, si bien suelen estar comprendidos entre 0,1 y 0 ,5  mm. Después de 

atravesar el objeto, donde muchos electrones se dispersan, el haz pénétra  

en el campe de la lente objetivo que produce una imagen aumentada del obje 

to . En el objetivo se suele colocar un diafragma de lOP a lOOy de diâme 

t ro , para interceptar los electrones dispersados, pero generalmente esta 

precauciôn se omite en el estudio de muestras muy delgadas en las que la 

dispersiôn no es excesiva. Puesto que, para las distancias usuales entre  

lente e imagen, el aumento obtenido con la lente objetivo es del orden de
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100 X a 300 X ,  sera necesario el uso de una o mas lentes proyectoras que vuej[ 

van a aumentar la imagen p rim aria . Algunos instrumentos llevan incorporada 

una pantalla intermedia para fa c ilita r  la a lineacion, pero no poseen en cambio 

este accesorio , aquellos aparatos dotados de dos lentes proyectoras. La imagen 

final se observa en una pantalla fluorescente, y al separar esta del cam ino del 

haz, se impresiona una camara fotogrâfica con dicha imagen.

En la fig . 3 -a , se ha representado el esquema de un microscopic elec 

trôn ico , cuyas dimensiones usuales pueden ser: del fi lamente a la lente condensa 

dora unos 15 centîm etros, y otro tanto de esta ultima al objeto; m ientras que, del 

objetivo a la pantalla que recoje la imagen final puede haber unos 1 0 0  cm. E l s is ­

tema complète deberâ ser estanco y capaz de a lcanzar un vacîo superior a 1 0  ^ 

mm H g, lo que se consigue con la ayuda de bombas de difusiôn râpidas, en serie  

con bombas ro ta to rias . Otras partes importantes de un équipé de m icroscopîa, que 

no han sido representadas en el esquema son, fuente de alimentacîôn para c rea r  

el potencial del haz de electrones y de alimentaciôn para las lentes magnéticas, 

medidores de vacîo , torn illos de alineacion, vâlvulas de vacîo, contrôles de au- 

mentos y enfoque, e tc .

En las fig s . 3 -b  y 3 -c ,  se han representado los esquemas de las t r a -  

yectorias del haz de electrones para dar lugar a una imagen en la pantalla fluorés  

cente, o bien a un diagrama de d ifracciôn respectivam ente.

3 . 2 .2 .  Diagramas de difracciôn de electrones

En difracciôn de e lectrones, puede o c u rr ir  que el haz sea difractado  

por un solo c r is ta l, en este caso bajo c iertas  condiciones de espesor de m ateria
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atravesada y de proyecciôn de la red c ris ta l ina, los diagramas de difracciôn  

que se observan en una pantalla o plaça fotogrâfica, perpendicular al haz in­

cidente, estân constituîdos por una distribuciôn de mâximos situados en los nu- 

dos de una red de dos dimensiones. Estos diagramas representan, en prim era  

aproximaciôn una imagen de un corte de la red recîproca del c ris ta l por un pla 

no tangente a la esfera de Ewald perpendicular al haz incidente.

La obtenciôn de taies diagramas se efectua mediante el examen por 

transmisiôn de una lâmina delgada m onocristalina, de espesor t ,  suficientemen 

te pequeno para que sôlo intervenga, esencialmente', la difusiôn de tipo elâstico  

de los e lectrones. Si la muestra estâ constituîda por diferentes partîculas o gra  

nos de tamaho suficiente, - (a l menos del orden del m icrô n )-, se puede en general 

en un microscopio e lectrônico, e leg ir un diagrama de selecciôn que perm ita efec 

tuar la d ifracciôn con una sola p a rtîcu la . El numéro de mâximos observados, es 

tanto m ayor, cuanto mâs pequeno sea el espesor t del c r is ta l, y cuanto menor 

sea la sim etrîa de la red c ris ta lin a .

La relaciôn entre los espaciados interplanares del c r is ta l, la longi­

tud de onda del haz de la rad iaciôn , y el ângulo que forma n dicho haz con los pla 

nos responsables de la d ifracc iôn , se expresa por la conocida ley de Bragg, que, 

despreciando la re fracc iô n , viene dada por la siguiente expresiôn:

2 d sen e = n X

donde: d , es la distancia entre los pianos de reflexion; 0  , es el ângulo de B ragg, 

que se define como el formado entre el haz incidente y dichos pianos; X , es la Ion 

gitud de onda de los electrones,y n es un numéro entero.
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Cuando dichos pianos crista logrâficos presentan distintas in c lin a - 

ciones, surgen dificultades al querer visual iza r las pendientes re la tives  de los 

mismos. Ahora bien, la pendiente o inclinaciôn de un piano queda fija d a , por la 

geometrîa del piano mismo o por la geometrîa de la normal a dicho piano; la non 

mal tiene una dimension menos que el piano y puede ser mâs sencilla  de situar 

que un piano. P or esta razon, en muchos problèmes crista logrâficos se usan 

normales a los pianos, en lugar de los pianos mismos. Surge a s î,e l espacio r e -  

cîproco para re lacionar el espaciado interplanar e inclinaciôn de los pianos c ris  

ta linos. Cada estru ctu ra 'c ris ta lin a  tiene pues, asociadas dos redes importantes: 

la real y la rec îp ro ca . Una imagen microscôpica de un c r is ta l, es un mapa de su 

estructura cris ta l ina re a l, m ientras que un diagrama de d ifracciôn es un mapa de 

la red recîproca de ese c r is ta l. Las dos redes estân relacionadas por las siguien 

tes exprès iones:

T b X c — c X a -  a X b , .
A = -22- 2 — % B = 3 - 3 — — C = ———— I. * donde:

a . b x c  a . b x c  a . b x c

A,  B , C son los vectores fondamentales de la red recîproca, dicha red debe ser 

consistente con la red c ris ta l ina re a l, y para el lo se han de tomar como vectores  

â , b , c , los prim itivos u otros convencionales.

De la interpretaciôn de los diagramas de difracciôn puede obtenerse 

la siguiente mformaciôn (8 8 ):

a) Esencialmente, la orientaciôn de una muestra cuya identidad es co 

nocida; la precisiôn es sôlo de algunos grados debido a la d istribuciôn espacial 

de la intensidad, cuya dependencia con las posiciones atômicas viene dada por 

la relaciôn:
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2 2
I a p F d (hK I), donde: d(hK I), es la distancia interplanar; F ,  es el fac 

tor de estructura; y p , es el numéro de pianos équivalentes, es decir el nu­

méro de pianos para los que d (hKI) son los mismos.

' Sus principales aplicaciones son:

1 . -  Estudio de fenômenos de adsorciôn: orientaciôn re la tive  del 

soporte y del depôsito.

2 . -  Estudio de maclas: orientaciôn re la tive  de la m atriz y de la 

m acla. \  .

3 . -  Estudio de la precipitaciôn: estructura y relaciones de o rien ­

taciôn de los precipitados respecto a la m a triz .

4 . -  Estudio estructural mâs completo de c ris ta les  delgados, cuan 

do se asocia la d ifracciôn a la microscopîa electrônica: orientaciôn c ris ta lo  

grâfica de un c ierto  numéro de pianos, -(p ianos de defectos de apilam iento,

dislocaciones, maclas, fronteras de g r a n o ,  ) - ,  y de lîneas -(vectores

de B u rg ers , lîneas de dislocaciôn, . . . . ) .

b) "Detecciôn del orden" en c iertos  m ateria les , que se traduce en 

la apariciôn de mâximos suplem entarios, denominados de "superestructura".

3 .2 .3 .  Câlculo de los espaciados interplanares

E l estudio de la d ifracciôn de electrones por los c ris ta le s , tu 

vo su origen en la verificac iôn  experimental de la hipôtesis de DE B R O G L IE . 

Esta hipôtesis constituye uno de los fundamentos de la fîs ica  cuântica, y ex­

p resa , que si una partîcu la  présenta un momento p , -(p  = m v , donde, 

m es la masa de la p a rtîcu la , y v su veloc idad )-, puede representarse por



-  33  -

—27
una longitud de onda asociada ta I que: X = h /p  = h /m v, siendo h = 6 .6 2  10 

e rg . seg la constante de P lanck. La teorîa  de BROGLIE fue confirmada por 

D A V IS S O N  Y GERM ER, con electrones lentos, de 30-600 e V , y por THOMSON  

y R E ID , con electrones rapidos, de 10-60 K v . E l momento p del electron  

puede re lacionarse con el potencial de aceleracion V , (89) mediante la ecua- 

cion:
2

Y m V = V e , donde: e es la carga del e lectron.

Uniendo ambas expresiones résulta:

' X = h /  (2 m e V) ^ = 1 2 .2 25 /V ^  X  

o bien, si se tiene en cuenta el efecto re la tiv is ta :

X = 12.225A1+ 9 .7 6  10 ^ V ) '  (V )“

De esta expresiôn se puede deducir que, para un potencial de acele
o

raciôn de los electrones V = 50 K v, X = 0.0551 A , y para V = 100 K v, u tiliza  

do normalmente en la mayorîa de los equipos, el valor correspondiente de
o

X = 0.0371 A . Este valor es muy pequeno comparado con las longitudes de on
o

da habituales en la d ifracciôn de rayos X (X = 1 â 3 A ). Esto indica, que la 

longitud de onda asociada a los electrones, es del mismo orden de magnitud 

que las distancias ' interatôm icas. De tal modo, que la radiaciôn del haz de 

electrones podrâ ser difractada por los âtomos situados periôdicamente en 

los nudos de una red c ris ta lin a , siguiendo leyes anâlogas a las de difracciôn  

de rayos X .

Una vez obtenido un diagrama de difracciôn de e lectrones, es ne-
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cesario , en prim er lugar, identificar los anil los o mâximos de difracciôn y 

a trib u irles  los mdices correspondientes, para ello  tratarem os de estable- 

cer la relaciôn entre el radio de los ani l los o distancias (R) entre los mâ>d 

mos de d ifracc iôn , y la distancia re ticu la r de una c ierta  fam ilia de la red 

c ris ta lin a .

Si un haz de electrones colimado, încide sobre un c ris ta l orieii 

tado de forma que, una serie  de pianos de este satisfaga la condiciôn de 

Bragg, el haz reflejado abandona el c ris ta l formando un ângulo de 20 con 

el haz o rig in a l, y aparece como un punto sobre la pantalla*", -(colocada a 

una c ie rta  distancia L del c r is ta l) -  como se indica en la fig . 4 -a ; por otra  

p a rte , si hay présentes un gran numéro de m icro cris ta les , orientados al 

a z a r , las numerosas reflexiones que tienen lugar, formarân conos huecos 

de iluminaciôn. Esto es lo que ocurre  en un diagrama de polvo de una muej 

tra  m icrocris ta lina .

Teniendo en cuenta que, la longitud de onda del haz de e lectro ­

nes es muy pequeha respecto de d(hK I), puede igualarse, en buena aproxi­

maciôn, en la expresiôn de la ley de Bragg sen 0 - 0  , pudiéndo e s c r ib ir -

se enfonces: 0  = n /2d (hK I). En el triângulo AOB, fig . 4 -a ,  se cumple que:

tg 2e = R /L  K 2 e , ya que, 2e es pequeno, y por sustituciôn  

en la expresiôn de la ley de BRAGG, se obtiene:

d (hKI) = L X /R  = K /R

en donde, K es constante para cada aparato util izado con un potencial deter 

m inado, y se conoce con el nombre de "constante de câm ara". La ecuaciôn an
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te r io r , permite el câlculo de los espaciados d (h K I), y por lo tanto de los pa 

râmetros re ticu la res , una vez que R , L y X sean conocidos. En la p râctica , 

el valor de R o (2R) se mide directamente sobre la plaça de d ifracc iôn , o una 

ampi iaciôn fotogrâfica (teniendo en cuenta en este segundo caso el factor de 

ampliaciôn y ); sin embargo, L^X no suelen ser evaluados independientemente, 

sino que, se hallan conjuntamente, es d e c ir , su producto.

3 .2 .4 .  Determinaciôn de la constante de câmara K = L . X. y .

E l câlculo de la constante K de un microscopio electrôn ico , es 

particularm ente delicado, debido a la influencia de varios factores: a s î, la 

variaciôn de la posiciôn de la muestra influye enormemente, encontrândose 

por ejemplo que, para los modernos objet i vos de corta distancia foca l, una 

variaciôn de 0 ,5  mm en la a ltura de la m uestra, provoca una variaciôn de la 

longitud équivalente, L, del orden del 15%. P or otra  p a rte , la medida de la 

longitud de onda asociada a los e lectrones, impi ica el conocimiento exacto 

del potencial de aceleraciôn, siendo muy delicado re a liza r esta medida con 

precisiôn . Debido a estos fac to res , se p re fie re  determ inar el producto LX 

por medio de una muestra "patrôn"; el procedimiento consiste en ahadir a 

la preparaciôn problema, una sustancia cuyos espaciados re ticu lares  sean 

bien ccnocidos, a la vez que, poco a ltérables por la tem peratura; realizan  

do su diagrama de difracciôn a continuaciôn del diagrama de la sustancia 

problema; o bien, colocando las preparaciones patrôn y problema en dos 

portamuestras d iferentes, que se situan sucesivamente en la misma posi­

ciôn del objeto; a continuaciôn se efectuan los dos tipos de diagramas de 

difracciôn .
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Las peliculas de o ro , oxido de magneslo, trioxido de molibdeno 

y c lo ruro  de taijo- (muy toxico) obtenidas por evaporacion, resultan exce- 

Ientes como patrones internos de medida.

La precision de las medidas de d(hKI) es del orden de la cente 

sima en un microscopio e lectrôn ico .

En la in terpretaciôn de los diagramas de d ifracc iôn , se ten - 

drân que u til iz e r , frecuentem ente, las siguientes relaciones de geometrîa 

an alîtica , validas para sisterr^as de ejes rectangulares u oblicuos:

a) En una red dada la intersecciôn de dos pianos (h^ 1.̂ ) y

(hg Kg Ig) define la d irecciôn [u v w ] cuyos îndices vienen dados por los 

déterminantes:

u=

f K ,  L 1 ri h 1 f h ,  K , 1
1 1 1 1 1 1

v= w=
L 1 h^

L 2  2 -J ^ 2  2 -" L 2  2 ^

deducibles mediante la siguiente régla:

: 1 :
b) Se dice que varios pianos pertenecen a una "zona", si poseen 

una direcciôn comun, denominada "eje de zona".

Un piano (hKI) pertenece a una zona [u  v w] si: hu +Kw  + Iw = 0

El piano (h^ K^ 1 )̂ pertenece a la misma zona que (h.̂  K.̂  1 )̂ y

S  *̂ 2 '2^
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ha = "’h , + nhg 

= mK^ + nKg 

I3 = ml^ + nig

mne Z

c) En una red dada el piano determinado por dos direcciones  

(u  ̂ y |ug Vg Wg] es un piano (hKI) cuyos indices se obtienen

como en a):

■1 ''IX "1 1 1

>( X X
" 2  " 2

w

3 .2 .5 .  Método sistematico de asiqnacion de Indices

Uno de los métodos consiste en:

a) medir la distancia R al origen, -(o  mejor 2R = D , si es posi­

b le )- , de los tres mâximos mâs proximos al centro , que formen con el o r i­

gen un paralelogram o (fig . 4 -b ).

b) C alcu lar las distancias interplanares correspondientes d(hK I), 

mediante la relaciôn d (hKI) = Q/R = K /R ; o bien las distancias interplanares  

re la tivas  correspondientes, tomando como referencia  el mâximo mâs prôximo 

al origen:

d ,/d g  = R g /R , ,  d , / d ,  = R 3 /R ,

a continuaciôn, comparer estos va lores con los d (hKI) calculados para la sus
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tancia estudiada.

c) medir los angulos definidos para los mâximos elegidos. Com 

p arar dichos valores con los ângulos calculados a p a rtir  de los parâmetros  

teôricos, para determ inar los îndices convenientes (signo y orden) a tr ib u î-  

bles a cada mâximo. Se ahad irâ , que las medidas angulares permiten elim inar 

toda ambiguedad, cuando la precision de las medidas de R , no permite e le ­

g ir  entre dos valores de d (hKI) muy proximos.

d) completar la asîgnaciôn de îndices del diagram a, aplicando las 

reglas clâsicas de adicion v ec to ria l, a los vectores g (hKI) de la red re c î­

proca correspondientes.

3 .2 .6 .  Procedimiento experimental

Los c ris ta les  seleccionados fueron machacados en un m ortero de 

âgata y disperses en butanol-1 , mediante un aparato de ultrasonido. Los fra £  

mentos c ris ta l inos asî obtenidos, se depositaron sobre una re ji l la  de cobre 

recubierta con una pelîcula de polivinylform al sobre la cual se ha depositado 

una pelîcula de carbon como soporte, mediante la utilizaciôn de un evapora- 

d o r .

En nuestras observaciones hemos emplado un microscopio e lec trô ­

nico de alta resoluciôn tipo S IE M E N S  ELM ISKO P 102, cuya tensiôn de acele 

raciôn présenta un rango que comprende seis valores desde 20 Kv hasta 125

Kv , normalmente se ha trabajado a 100 Kw. Se ha utilizado un portamuestras  

goniométrico de doble inclinaciôn, hasta un mâximo de_+ 4 5 °  y desplazam ien- 

to vertica l de 2 mm. E l equipo estâ dotado de un dispositivo anticontaminante,
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que hemos utilizado en nuestras observaciones. El método seguido, ha con- 

sistido en la selecciôn de los c ris ta les  a bajos aumentos, y posteriorm ente, 

trab a ja r a alta resoluciôn de las areas seleccionadas de acuerdo con las ne 

ccoidades en cada caso.

La constante de camara K ha sido determinada a p a rtir  de mono­

cris ta les  de trioxido de molibdeno obtenidos por oxidaciôn al a ire  de un hilo  

de m etal, mediante una descarga e léc trica  en los dos extremos de un trozo  

de dicho h ilo , dob I ado en forma de v . Los c ris ta les  de MoO_, se recogieron  

directamente sobre la r e ji l la .  En la figura 5 -a , se'puede observar la micro  

grafîa  de uno de estos m onocristales, que presentan habito hexagonal. El dia 

grama de difracciôn de electrones correspondiente se présenta en la fig . 5 -b .

Segun lo mencionado anteriorm ente, y teniendo en cuenta los pa- 

eticul 

A .S .T .M .  (90).

râm etros re ticu lares  del MoO^ dados en la re ferencia  (5-0508) de las tablas

MoO^, sistema c ris ta l ino ortorrom bico, y cuyos parâmetros reU  

culares son: a = 3 .962  /S; b = 13.818 c = 3 .697  R .

Midiendo las distancias médias entre los pianos (001) y (hOO) ré ­

sulta: 12.16 X c = 12.16 X 3 .697  = 4 4 .98  =

11.50 X a = 11.50 X 3 .9662 = 4 5 .5 6  = Kg

Calculando la media aritm ética de ambas résulta  finalmente una 

constante de câmara K = 45 .27  A .m m , para el factor de ampliaciôn util izado 

en dicho diagrama (Y = 1 .5  x .)
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BURS IL , H Y D E , y P H IL P  (6 4 ,6 5 ,7 0 ) en sus estudios sobre los sis

temas T iO  -  T i O , TiO  -C r  0  , T iO  -F e  O , observaron que el va lo r del es 
Z  Z o  Z Z o  Z Z  %)

paciado d (0 1 1 ) , permanecîa prâcticamente constante utilizândolo en la d eterm i- 
r

naciôn de la constante de câmara para cada diagrama de d ifracc iôn .

En el présente trabajo , se ha podido comprobar a p a r tir  de los d ia­

gramas de difracciôn de rayos X y difracciôn de e lectrones, que esta situaciôn

se repetîa de nuevo; por lo tanto, la reflexiôn (0 1 1 ) , suministra un excelente
r

patrôn interno de medida en cada uno de los diagramas de difracciôn de electro  

nés, en el eje de zona correspondiente,. que como.veremos mâs adelante, suele 

ser [ l  11]^. De este modo, la constante de câmara K , y los valores de los espa­

ciados in terp lanares, pueden ser medidos con un buen acuerdo. A pesar de la 

enorme facilidad que esto supone en la interpretaciôn de los diagramas de d i­

fracciôn , se ha comprobado repetidamente el valor de la constante de câmara uU 

lizando los diagramas del triôxido de molibdeno como patrôn interno.

3 .2 .7 .  Contraste de difracciôn

Algunos m ateriales en estado sôlido y sobre todo, los m inérales p re ­

sentan un c ierto  desorden estructural segun se ha podido deducir a p a rtir  de los 

datos de difracciôn de rayos X y microscopîa electrônica de alta  resoluciôn. Es 

te desorden estâ, normalmente relacionado con la presencia de defectos es tru c - 

turales o de composiciôn.

P or otra p a rte , los monocristales estân a menudo fragmentados en pe 

quenos dominios separados por in tercaras planas de diferentes tipos. El origen  

de la fragmentacîôn se atribuye normalmente a una transformaciôn de fase, que
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suele ir  acompahada de una di^minuciôn de la s im etrîa . El orden puede ser de 

naturaleza quîmica, magnética o e lé c tr ic a , esto es, atomos de diferentes e s -  

pecies quîmicas puede ocupar diferentes subredes; los dipolos magnéticos pue 

den ordenarse ferrom agnética o antiferromagnéticamente e tc .

En los solidos reales tenemos pues que, considerar y c a ra c te riza r  

m icroestructuras complicadas, entre los que se incluyen los siguientes efec- 

tos (91 , 92):

a) Cambios en la orientaciôn, con o sin variaciôn en la estructura  

o composiciôn, esto es, granos, maclas, precipitados.

b) Defectos de la red: puntuales, lineales, pianos y de volumen (efec 

tos debidos a desplazamientos elâsticos).

c) Transformaciones de fase:

1. Cambios en composiciôn, pero no en la estructura .

2 . Cambios en composiciôn y estructura.

3 . Cambios en la estru ctu ra , pero no en la composiciôn.

4 . F ronteras de in terfases.

C O N TR A STE DE D IF R A C C  I ON

Un haz de electrones al a travesar una m uestra, expérimenta un p ro -  

ceso de difusiôn por los atomos de ésta . Las inhomogeneidades existantes en la 

preparaciôn hacen que los mencionados procesos de difusiôn resulten mas acu- 

sados en unas regiones que en o tras . Esto impi ica que la distribuciôn de inten-



-  42  -

s idad a la salida de la muestra ya no es uniform e, sino que varîa  de un punto 

a o tro .

Esta distribuciôn de intensidad se constituye en objeto para el sis

tema ôptico formado por las lentes del microscopio electrônico. Asî pues,

las variaciones existentes en dicha distribuciôn se traducen finalmente en va

riaciones de intensidad sobre la imagen final en la pantalla. La expresiôn

"contraste" représenta una medida de dichas variaciones de intensidad en ca

da punto de la estructura de una m icrografîa  e lectrôn ica. Se dice que el con

traste  es elevado, cuando lo ^on las variaciones de la mencionada intensidad.
.

El contraste es una imagen determinada es funciôn tanto de la naturaleza de 

la interacciôn del haz con la estructura de la m uestra, como de las propied a 

des y ajuste del sistema ôptico. Existen varios factores que contribuyen al 

mismo y se pueden c las ifica r en 6  grupos principales: 1. Fenômenos de con- 

torno; 2 . Esparcimiento amorfo; 3 . Contraste de difracciôn; 4 . Refracciôn; 5 . 

Campos deflectores; 6 . Factores debidos al instrumente (8 6 ).

Como hemos dicho anteriorm ente,el contraste es debido a que una par 

te importante de los electrones, que penetrarîan por el cono de entrada si no 

hubiese muestra son difundidos por los âtomos de esta fuera de dicho cono. Es 

tos electrones difundidos se pierden en las paredes de fa columna, piezas po- 

la re s , e t c . , pero , en determinadas circunstancias, pueden ser reimpulsados 

dentro del cono de entrada, dando lugar a la apariciôn de un fonde difuso. Pa 

ra  e v ita r este ultimo proceso, se introduce el diafragma de objetivo. Lo anterior  

es vâlido independientemente de la naturaleza de la muestra; sin embargo, si 

ésta es c ris ta lin a , la naturaleza periôdica de los crista les hace que, en deter 

minadas condiciones, los pianos de una fam ilia  difundan en forma coherente la 

onda electrônica incidente; se habla entonces de difracciôn por la fam ilia de
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pianos, y las ccndiciones anteriores consisten simplemente en que la fam ilia  

de dichos pianos se encuentre cerca de una posicion de Bragg.

El contraste de difr'accion se obtiene en la microscopîa de tra n s -  

mîsion cuando se cumplen las condiciones anteriores; para e llo , se coloca un 

diafragma en el piano de la lente objetivo.y con êl se selecciona el haz trans  

m itido, o uno de los d ifractados, para form ar la imagen final sobre la panta- 

Ila;de esta irr.agen se dice asî que présenta contraste de d ifracc ion , Basicamen 

te , dicho contraste esta prodycido por el hecho de que las distintas zonas de 

un c ris ta l d ifractan de manera d ife ren te , ya que las muestras reales no son 

cris ta les  perfectos, sino que poseen cambios en las posiciones atomicas , y 

orientaciones locales diferentes de los pianos cristalogrâficos en torno a 

los distintos tipos de defectos (dislocaciones, maclas, fronteras de g ra n o .. . ) .  

Esto darâ lugar a fenomenos taies como: cambios en las condiciones de d ifrac  

ciôn, esto es de la desviacion existante con respecto al valor cor respond len­

te a la condicion de Bragg (s) y de los vectores g de re f lexiôn;cambios en el 

factor de fase al a travesar el haz las intercaraslo en el factor de estructura  

y espesor efectivo, es d e c ir , en la distancia de extinciôn. La situacion pue- 

de llegar a ser bastante compleja, especialmente cuando la densidad de defec 

tos es elevada o bien si estos interaccionan» como ocurre en el caso de los 

cris ta les  muy deformados. Es évidente por otra  p a rte , que un c ris ta l perfec  

to no darîa  lugar a contraste de d ifracc ion .

Si el haz utilizado para obtener la imagen es el haz d irecte  ( trans  

m itido), la imagen final se denomina de campo c laro; mientras que,si es uno de 

los haces difractados,dicha imagen se denomina de campo oscuro. P ara  conse 

guir una imagen en campo claro  es necesario pues intercepter la intensidad 

transm itida, con lo que ùnicamente alcanza el piano de imagen la intensidad
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difractada.esto puede conseguirse sin d ificu ltad , mediante la introduccion de 

una apertura excéntrica por debajo del piano del objeto. Pueden conseguirse 

resultados analogos empleando una apertura centrada e inclinando el haz, pe 

ro  esta disposicion exige una alteracion del sistema de iluminacion.

El contraste de difraccion de electrones es un método ideal para  

la caracterizacion de los defectos extensos, que constituyen una parte del ob 

jeto de nuestro estudio. Desde el punto de vista de observacion e iden tifica - 

cion de pianos CS aislados, el contraste de difraccion es ûnico. La combina- 

cion de técnicas de imagen de campo c laro  y oscuro, y el anal is is de los d ia -  

gramas de difraccion correspond!entes es esencial en el procedimiento de la 

caracterizacion  de dichos defectos.

En los trabajos del estudio de contraste se recomienda la u til iz a -  

ciôn de solamente dos haces e lectron icos, esto es, que ùnicamente sean vis_| 

bles en el diafragma de difraccion el haz transm itido, y un haz difractado de 

intensidad elevada. Generalmente, la informaciôn requerida para el estudio 

y la interpretaciôn de los dîagramas de d ifraccion que presentan condiciones 

de doble haz, consiste en el conocimiento de la orientaciôn de la m uestra, cH 

recciôn del vector d ifractado, signo del valor de la desviacion de la condi­

cion de la ley de Bragg (s ), y espesor de la muestra problema.

3 .2 .8 .  Resumen de las teorîas cinemâticas y dinamica de d ifra c ­

cion.

Como ya se ha indicado anteriorm ente, el problema consiste en 

calcu ler la distribuciôn de intensidad del haz en la superficie mas baja del
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c r is ta l , ya que las lentes se limitan a amp lia r  dicha distribuciôn. Los proce 

SOS de transmision y dispersion (difraccion) del haz de electrones en los c ris  

tales reales son muy complicados, lo que im plica, que el calculo de la men-

cionada intensidad, es asimismo d if îc il .
I

Existen dos tratamientos teoricos para su estudio que son las 

teorîas cinematica y dinamica de la d ifraccion de electrones; ambas suminis- 

tran un valor para la intensidad del haz procédante de la superficie mas ba­

ja del c r is ta l. La teorîa  cinematica original de H IR S C H , H O V IE , WHELAN, 

(93); da cuenta cualîtatîvamente del contraste de los defectos mas îm portan- 

tes . Sin embargo, la teorîa  cinematica es ùnicamente aplicable a muestras 

delgadas, y para condiciones ligeramente d iferentes de la posiciôn exacta da 

da por la ley de Bragg ( |s| > o), y solo es valida cuando la amplitud del haz 

difractado es pequena en comparaciôn con la del haz transmitido; ademâs, no 

tiene en cuenta en su tratamiento la dispersion adicional del haz d ifractado. 

La teorîa  dinamica tiene en cuenta este efecto, es decir, las interaccion.es en 

tre  las ondas difractadas y no d ifractadas, asî como.los haces con esp arc i- 

miento m ultiple.

La distancia de extinciôn es un concepto Importante en la técnica 

de difracciôn de electrones. S i se tiene un haz electrônico incidente sobre 

la superficie de un c r is ta l, al p rogresar la propagaciôn de dicho haz a tra  

ves de aquel, la amplitud del haz difractado aumentara segùn el haz d ire c -  

to va siendo dispersado tal y como se indica en la fig . 6 - a .  A s î, a una p ro -  

fundidad p articu la r en el espesor de la secciôn c ris ta lin a , la amplitud del 

haz difractado sera maxima. La distancia de extinciôn t es dos veces esta
g
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distancia; es d e c ir , que a la distancia de extinciôn la intensidad del haz d i­

fractado es maxima.luego pasa por un mînimo, y de nuevo se hace maxima de 

bido a la posterior dispersiôn del haz d ifractado, e tc . La distancia de extin  

ciôn para la reflexiôn g puede ser escrita  segun H IR S C H  y c o l. (93) 

mediante la expresiôn:

TT V
t— C COS 0 , ,
% K I) = - 7 ; ----------------  '

9(hKI)
' < ‘

Vc = Volumen de la celda unidad.

% K I )
= factor de estructura para el vector g de la red reciproca de la re ­

flexiôn (hK I).

0 = ângulo de Bragg.

A = longitud de onda asociada a los electrones corregida por el efecto re la -  

tiv is ta .

Este efecto se observa como bandas en el c ris ta l; la reducciôn en in 

tensidad de las bandas, con el aumento de este ultimo del espesor del c ris ta l 

es un ejemplo del efecto de absorciôn anômala, esto es, la absorciôn de los 

electrones dentro de la m uestra. P ara  bandas de espesor, el periodo de oscj^ 

laciôn de la intensidad con el espesor, en el caso de que se cumpla la condi- 

ciôn exacta de la ley de Bragg Os| = o ), es igual a la distancia de extinciôn.

La teorîa  dinamica es aplicable en el caso de laminas gruesas, y 

cuando se cumple practicamente la condiciôn de Bragg (|s| = o); estas dos con 

diciones prevalecen normalmente en un microscopio electrônico o rd inario  

de trabajo . Como se ha mencionado anteriorm ente, en la teorîa  dinamica los
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electrones del haz difractado pueden ser dispersados, existiendo ademâs una 

interacciôn continua "dinamica" entre dos o mas haces electron icos. La inten 

sidad difractada puede llegar a ser igual en magnitud, a la intensidad inciden 

te . '

P ara  calcu lar la amplitud de los haces electronicos que se han pro  

pagado a través del c r is ta l, se puede u tiliz e r  la denominada "aproximaciôn de 

la columna", fig . 6 -b ,  en la que se considéra que, la contribuciôn a la inten­

sidad en un punto de la cara in fe rio r del c ris ta l procédé ùnicamente de los âto 

mos situados en una columna de unos pocos A de diâm etro,^paralela a la d irec  

ciôn de los haces difractados, es d e c ir , supone que la funciôn de onda en la 

superficie mas baja de una columna delgada de un crista l con una fa lta , es la 

misma que en la superficie de un c ris ta l de extensiôn lateral in fin ita , con la 

fa lta  sîtuada parale la  a la superficie y presentando el mismo vector de despla 

zamiento.

P o r lo tanto, un c ris ta l que contenga una fa lta  inclinada puede 

considerarse formado por una serie  de columnas, con la fa lta  a  diferentes  

profundidades dentro del c r is ta l .

Por o tra  p a rte , los defectos pianos pueden describ irse  en term i­

nes de vectores de tras iac iô n , denominados vectores de desplazamiento 

R (x , y , z ) , ya que representan los desplazamientos de unos âtomos, con 

relaciôn a sus posiciones normales en la red . Debîdo al desplazamiento de 

los âtomos dentro de la columna sombreada (fig . 6 -b ) ,  por la presencia del 

defecto, se orig ina una diferencia re la tiva  de fase en las ondas d ifractadas, 

a ambos lados del piano frontera  de la fa lta , que viene dada por la ecuaciôn:
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a = 2tt . g . R , donde: 

a , es el ângulo de fase.

g , es el vector recîproco de la reflexion opérante.

R , es el vector general de desplazamiento.

De esta form a, en un c ris ta l con defectos se incluye el factor a , 

en las ecuaciones de la amplitud de la onda d ifractada, pudiendo e sc rib irs e , 

(92):

cris ta l
e xp f2  TT i (g + s) . ( r ’ + R) Y d 

V n y z

exp ( 2 iTi s r^ )  exp ^ 2  ni gR^ d^ 

cris ta l perfecto contribuciôn del defecto

V arios  autores, entre el los G E V E R S , van LANDUYT y A M E LIN C K X , 

(9 4 -9 9 ), han deducido expresiones matemâticas para el câlculo de las in tensi- 

dades de los haces transmitido (T ) y d ifractado (S) en un c ris ta l de espesor Zo 

en el que existe una fa lta  de apilamiento inclinada con respecto al haz electrôm  

co y representada la lînea de trazos A B , y situada a una profundidad Z y  (fig . 

6 -b ) ,  en presencia de absorciôn. Las ecuaciones propuestas son las sigu ien- 

tes:

a )  1^ = 1^(1) + 1^ (2) + 1^ (3)

donde:
2 2

ly  (1) = -------------1  [c o s  h (2 TTC. Zo + 4 8  ) + cos (2na + 2i);)]
2 ( l + x ^ ) ^  '
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2
I (2) = —" — - ^ — -  [  cos h 4 7 t a . u + cos 4 wo u ]  

' 2 ( 1 + x l  '

I (3) = ^ ^ - - [s e n  ( 2  no Z , + <J) ) .  sen h (2it o . Z +
^ ( W x 2 ) 2  " ' ^

+ 26 ) + sen (2 tt ô  ̂ Zg + (}> ) sen (2 7 t o, Z , + 2 e ) ]

b) I =1 (1) + I (2) + I (3)s s s s

2 2
I ( 1 ) = — - —  r cos h(2wo.  Zo + 4 8 ) -  cos(2tt a Zo+2 <() ) 1

2 ( 1 . k 2 )2 ' \  L . ' . .  ^ J

, , sen^ ( o/2) I" 1I (2)      I cos h 4n a . u -  cos 4ir o u I
2 ( 1 ^ x2)2 L ' '■ J

2 2
I (3) = : e n ( g /2 )  . x . c o s  ( o /2 ) '  Z , + *  ) .
S o L r 1

( 1  + x%)^

. sen h (2n 0 . Z_ -  2 0  ) -  sen (2ïï o Z« + <(>) sen h (2no . Z ,+  2 6  )
I 6 r  6 I 1 J

donde: Z o , es el espesor de la muestra; Z^ y Z^ los espesores, definidos en la 

figura 6 -b ,

^ 1 - ^ 2
u =  =---

X =  s t _  ; s ,  e r r o r  d e  e x c i t a c i o n  
9

t _  , d i s t a n c i a  d e  e x t i n c i ô n
g

Las otras funciones <j> , 9 , a , o. son funciôn de x , y sus d e fin i-
r  I

clones se pueden consulter en los trabajos orig inales (H A S IM O T O , 1961, (98); 

H IR S C H  y c o l. ,  1965 (93); A M ELIN C K X y c o l. ,  1972 (97 ).

Begun se ha expuesto anteriorm ente, la amplitud de la onda del haz
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dé electrones para un c ris ta l perfecto , es modificada por el factor de fase

a = 2  n g R = 2 TT . N , N puede ser cero , entero o fracc io n ario . Es aho

ra  posible, determ inar el vector de desplazamiento R (x , y , z) de una fa_[

ta a is lada, conociendo el factor de fase a y la reflexion opérante g. . .
vhK I)

E l valor de a puede ser estimado a p a rtir  de imâgenes de campo c laro  y o j 

euro de varias  re flex io n es . El caso de mayor utilidad en trabajos de con­

traste  es cuando las bandas de espesor desaparecen, porque a es enton- 

ces claramente igual a c e rc , y pocas ambiguedades pueden presentarse; el 

método a seguir (91), consiste en encontrar très  reflexiones gi linealm en-
A

te independientes, en las que los defectos sean invisib les. Entonces se pue 

de e scrib ir:

g T . ÊT = N i,  I = 1, 2 , 2 

donde: N i, debe ser cero o un numéro entero.

P ara  poder dar va lores a rb itra r io s  a n i, es necesario re s trin g ir  

los valores de gi utilizados en el sistema de ecuaciones, a los ordenes mas 

bajos de re flex ion , para los que una fa lta  esta e x t îr^ id a ;  si R (x , y , z) es 

una soluciôn del sistema, entonces -R  (x , y , z) también lo es, y estas dos 

soluciones no son necesariamente équivalentes, a menos que la d iferencia  

entre ambos vectores, (esto es 2R ), sea , asimismo, un vector de la red  

rec îp ro ca. Una combinaciôn lineal de dos soluciones es tambien soluciôn del 

sistem a.

El piano de la fa lta  se obtiene fâcilm ente, si se consigue o rien ter  

la muestra de modo que, la fa lta  esté p arale la  al haz incidente; continuando 

con las rotaciones necesarias en el sistema de lentes del m icroscopio, el
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vector de la red recîproca normal a la fa lta  define su piano.

La teorîa  dinamica predice la dependencia de la intensidad de las 

bandas de espesor, sobre el signo de a (en el caso de En campo c la ­

ro para a  positivo, la prim era banda es c lara; m ientras que, para a nega­

tiv e , la prim era banda es oscura. Lo contrario  se cumple para imâgenes en 

campo oscuro. Estos c rite rio s  pueden u tiliz a rs e , para determ inar si una fa_[ 

ta es in trînsecao extrînsecaç se d ice, que una fa lta  es extrînsecacuando sur. 

ge por inserciôn de un piano e^tra de âtomos en la estructura  del m a te ria l, e 

in trînsecasi el defecto se origina por la eliminaciôn de un piano de âtomos.

J . VAN LAUDUYT y co l. (95) han asignado dos letras griegas a 

diferentes tipos de defectos pianos: fro n te ra s - a , definidas como las que pre  

senta un unico cambio de fase al a tra v e s a r la fa lta  el haz de electrones; mien 

tras  que, fro n te ra s -5  , cuando hay un cambio en las condiciones de d ifraccion  

a cada lado de la fa lta , este cambio viene dado por la expresiôn:

« = s , . tg, -  . tg^

Como ejemplo de fronteras tipo a se pueden c ita r  las fa ltas de api­

lamiento y los pianos CS; mientras que las maclas y las fronteras de dom i- 

nios son ejemplo de fronteras 6  . Existen asimismo fronteras rr.ezcla de a y 6  ,

En la tabla I I  1 -1 , se présenta un resumen de los tipos de defec­

tos mâs comunes en los m ateriales crista linos; asî como, las caracterîs ticas  

referentes al tipo de imagen, diagrama de d ifracc iôn , y c r ite r io  de extinciôn
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de dichos defectos (91).

3 .3 .  R E S O N A N C IA  PA R A M A G N ETIC A  ELE C TR O N IC A  ( R .P .E . )

T

El electron tiene un momento angular intrînseco, conocido como es 

pîn, y que se représenta por S . El espîn electrônico viene caracterizado por 

el numéro cuântico s = i  y su componente a lo largo de una direcciôn determ [ 

nada, designada generalmente como eje z ,  puede tomar solo los valores  

+ i  h /2  TT , siendo h la constante de Planck; estos valores estân carac te riza  

dos por el numéro cuântico m^ = + ? .D e  esté modo, un efectrôn présenta 

dos estados diferentes de espîn, que se designan como:

m^ = + i  ( f ) o a

= -  i  ( | ) o 3

El espîn del electrôn da origen a un momento magnético, y ^ , eu-

ya componente en la direcciôn del eje z ,  W ^ puede tomar solamente los
e

valores correspondientes a los numéros cuànticos m^ = + i .  La relaciôn

existante entre W ^ y m viene dada por la expresiôn: 
e s

y ^ = m . g 3  , donde:

$ , es una constante (conocida como magnetôn de BCHR y 
—28 — 1

que présenta el va lo r de 9 .2732 10 J . gauss ; g^, es una constante adi 

mensional que, en el caso de un electrôn libre toma el valor de 2 .00232 .

P ara  la resonancia de espîn electrônico la direcciôn del eje z se
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identifica con la del campo magnético aplicado. En estas condiciones es la
Z

componente y ^ del momento magnético ta que résulta responsable del com- 

portamiento del electron en el campo magnético externo. En ausencia de es 

te campo magnético los dos estados de espîn, con m = + i  y m - i  son d e - 

generados; ahora bien, cuando se somete a un campo magnético externo Ho 

una sustancia que contiene electrones desapareados, estos adquieren una 

energîa adicional, es d e c ir , el campo magnético externo en la direcciôn del 

eje z , interacciona con el momento magnético del e lectron, provocando el 

desdoblamiento del estac|o doblete en dos niveles energéticos diferentes  

(efecto Zeeman) . La energîa de interacciôn E , viene dada“̂ por la form ula- 

cion clasica por:

E = - y  ^ Ho = m g 3 Ho 
e s e

por lo que los dos niveles de energîa correspondientes a los dos estados de 

espîn son:

E , = “ î  g 3 Ho 
1 e

Eg = + i  g^ 3 Ho 

siendo la d iferencia energética entre ambos niveles:

A E = Eg -E  =g^ 3  Ho.

Los electrones en el estado mas bajo de energîa (m^ = - i )  pueden

ser excitados al estado mas elevado (m^ = h-j ) mediante una radiaciôn e le c tro -

magnética cuya frecuencia, v , cumpla la condiciôn:
o



-  54  -

h v  = A E = g 3  Ho 
o e

que se denomina como condiciôn de resonancia. La observaciôn de estas tran  

siciones constituye la base de la espectrocopîa de R .P .E .  La condiciôn de re  

sonancia puede alcanzarse expérimentaImente bien sea variando el campo H , 

o variando ^ , (o ambas a la vez). P or razones técnicas, sin embargo, se 

p re fie re  mantener constante la frecuencia y v a r ia r  la intensidad de campo has 

ta alcanzar la resonancia.

En la f ig . 7 -a  (100), se indica la representaciôn del desdoblamien 

to de los niveles de espîn de un electrôn bajo la influencia de un campo magné 

tico externo, asî como la sehal de resonancia de espîn, f ig . 7 -b , correspon  

diente a la transiciôn m^ = — > m^ = + ?* En la practica esta senal sue

le reg is tra rse  como la derivada de la intensidad de absorciôn. A , con respecto 

a la intensidad de campo H , y en funciôn de H , es decir d A /d H , frente a H .

. 3 .3 .1 .  Sistemas m ultielectrônicos

De momento sôlo se ha considerado la interacciôn de un electrôn  

con un campo magnético externo. Sin embargo, los electrones en los atomos 

o iones poseen, ademâs del momento magnético de espîn un momento magnéU 

co angular, ambos momentos interaccionan entre sî dando un momento magnéU 

co résultante , es d e c ir , que en un estado atômico, cuando se tiene en cuen­

ta la interacciôn e sp în -o rb ita l, ùnicamente quedan definidos el impuiso angj^ 

la r total y su componente en una d irecc iôn , (101). Los impulsos angulares de 

ôrbita  y de espîn carecen de significado preciso , y lo mismo o c u rre , natu- 

ralmente con los nùmeros cuànticos respect i vos L , M^, S y M ^ . Se cono-
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cen dos formas limites de interacciôn denominadas:

1 - . -  Acoplamiento de R U S S E L L -S A U D E R S , o LS .

2 - .-A coplam iento JJ.

En el acoplamiento LS se supone que los impulsos angulares o rb i­

tales de cada uno de los electrones I. estân fuertemente acoplados entre s î,  

para dar el impuiso angular total de ôrb ita  L , de donde résulta que los esta­

dos electrônicos con distinto valor de L tienen energîa distinta y , asimismo, 

que los impulsos angulares'de espîn de cada uno de los electrones, s. , estân 

tambien fuertemente acop lados entre s î,  para dar el impuiso total de espîn S , 

con lo que los estados con distinta multiplicidad tienen tambien energîa d ife­

ren te . Por el co n tra rio , se supone muy débil el acoplamiento entre los impul­

sos totales de ô rb ita , L y de S , para dar el impuiso angular total J . Esta dé 

bîl in teracciôn, de naturaleza magnética es responsable del desdoblamiento de 

los multipletes con varios niveles o componentes muy prôximos, que d ifieren  

entre s î en el valor de J . Este acoplamiento puede representarse sim bôlica- 

mente en la forma:

(1^, l‘2 * *3 » .............) (s^ .Sg, s ^ , ............ ) — > (L , S) J

En el acoplamiento JJ, se supone una fuerte interacciôn espîn ôrb_[ 

ta para cada uno de los e lectrones, es d e c ir , que se acopIan fuertemente los 

impulsos o rb ita les , I. , con los respectivos de espîn, s. , para dar el impul­

se angular to ta l, j. , para cada e lec trôn . Estos impulsos angulares individua- 

les , j. , se acopIan por el co n tra rio , muy débiImente, para dar el impuiso an­

gular total J . Simbôlicamente, este acoplamiento puede representarse en la 

forma:
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( l ^ , S i )  ( I  2 *  S g )  ( I  3 *  ....................... — "  ^

En este caso, carecen de significado los impulsos angulares tota­

les de ôrbita L , y de espîn S , y naturalmente los numéros cuànticos L y S ,  

teniendo sôlo sentido J y M^.

El acoplamiento LS describe con suficiente aproximaciôn la situa- 

ciôn para los iones de la prim era serie  de transiciôn.

3 .3 .2 .  E strucura 'fina  * “

La mayorîa de los iones de los metales de transic iôn , presentan 

mâs de un electrôn desapareado en su estado fundamental, es decir S > ^ . 

P o r la apiicaciôn de un campo magnético externo Ho, este estado fundamen 

tal se desdobla en (2S + 1 ) niveles energéticos entre los que pueden producir^ 

se transiciones electrônicas sin mâs limitaciones que la impuesta por la régla  

de selecciôn A = + 1. En el caso mâs sencillo , todas estas transiciones  

tendrîan lugar a la misma frecuencia, dando lugar a una lînea ùnica en el es 

pectro de R .P .E .  No obstante, cuando el iôn paramagnético se encuentra en 

presencia de un campo cristalino,_ es frecuente que se produzca un desdobla 

miento de los niveles de espîn aun en ausencia de campo magnético externo. 

Este fenômeno se conoce como desdoblamiento en campo cero y el espectro  

de resonancia m ostrarâ , por lo tanto varias  lîneas, a cuyo con junto se deno 

mina estructura fina del espectro.

3 .3 .3 .  E structura  h iperfina
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Si el nùcleo del âtomo (iôn) paramagnético posee momento magné­

tico aparecerâ una interacciôn entre éste y el momento magnético elec­

trôn ico . Este efecto puede tra ta rse  teôricamente bien como una interacciôn  

entre el momento magnético nuclear y el campo magnético creado en el nucleo 

por la nube e lectrôn ica, o bien en términos de la interacciôn entre el momen 

to magnético electrônico y el campo magnético creado por el nucleo ( 1 0 2 ) .

E l espîn nuclear esta caracterizado por un numéro cuântico I que

puede tomar los valores: 0 ,^ ,  1 ,3 /2 ,  2  En presencia de un campo mag[

nético externo, la componente de I en la direcciôn del campo, , puede to­

mar ( 2 1  4 1 ) valores observables que corresponden a las posibles orien tacio­

nes del momento magnético nuclear con relaciôn al campo externo aplicado,

y vienen caracterizadas por el numéro cuântico = ( I , 1 -1  .............  - I ) .  En

presencia de un campo magnético de intensidad elevada, los momentos angula 

res nuclear y electrônico estân cuantizados independientemente, y el campo 

magnético lo ca l, H local, creado por el momento magnético nuclear se suma 

vectorialm ente con el campo magnético, H externo, para dar un campo efecU 

vo, H efectivo, que vale:

H e f. = H ext. + H loc.

dado que existen ( 2 1  + 1 ) valores posibles de , habrâ también ( 2 1  + 1 ) va­

lores posibles de H lo c .; esto signif ica, que, en genera l, se observarân  

transiciones de resonancia a ( 2 1  + 1 ) valores distintos del campo magnéti­

co externo. Como consecuencia, se produce un desdoblamiento de las lîneas 

de resonancia que se conoce como estructura "h iperfina" del espectro. El
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ejemplo mâs sencillo de estructura h ip erfin a , es el de un âtomo o iôn, en el

que S = i ,  L = 0 , l = i ,  donde cada nivel electrônico (M^ = + i ) ,  se desdobla

en dos subniveles (M = + i ) .  Los dos valores del campo magnético externo pa
I

ra  los que tiene lugar la transiciôn de resonancia vienen dados por:

H q = (hT + A /2 ) = (H ‘q -  A M j) , donde:

A /2  es el valor del campo magnético local.

H q es el valor del campo magnético externo necesario para producir re
'  X

sonancia cuando A = 0.'

La magnitud A , que se mide por la separaciôn entre dos lîneas del 

espectro h iperfino , se denomina constante de desdoblamiento hiperfino.

En general, todo âtomo (iôn) paramagnético cuyo nucleo posee momen 

to angular résultante es susceptible de presenter estructura hiperfina en el es­

pectro de resonancia. P or otra p a rte , los nucleos con numéro par de protones y 

neutrones presentan I = o , si el numéro de ambos es im par, los valores de I =

1 , 2 , 3 , . . .  y por ultim o, los nucleos en los que el numéro de uno es par y el del 

otro es impar el valor de I = 1 /2 , 3 /2 ,  5 /2 .

3 .3 . 4 .  E l tensor g

El factor de desdoblamiento espectroscôpico, g , se define a p a rtir  de 

la condiciôn de resonancia hv ^ = g g H ^, este factor para el caso de un electrôn  

lib re , présenta el valor de 2 .00232; si los electrones estân ligados a atomos o 

iones, el valor de g se desvîa del a n te r io r . Las causas de desviaciôn son debidas 

principalmente a las interacciones magnéticas por la presencia de momento magné 

tico angular orbital de los electrones desapareados. A s î, los iones que no poseen
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degeneraciôn orbita l en su estado fundamental, tales como Fe^ y Mn^ , presen 

tan valores de g prôximos al del electrôn lib re .

En general el valor de g , varîa  con la orientaciôn del campo de c ris  

tal con relaciôn al campo magnético externo. Esta anisotropîa del factor g puede 

resum irse mediante un tensor de segundo orden que, en un sistema cartesiano ge 

neralizado , se puede e s c rib ir  de la forma:

9 =

XX»

yx yy

xz

yz

^zx ^zy ^zz

En la mayorîa de los casos, el tensor g es sim étrico (g.^ = g ^ .), y 

por lo tanto existe un sistema de ejes principales que permiten su diagonalizaciôn; 

es decir un sistema de ejes para los que:

d = 
9

g o o
XX

"yy °

Z Z

Los elementos de d reciben el nombre de valores principales del ten- 
9

sor g. Si los très ejes X , Y , Z ,  son équivalentes, como en el caso de un octaedro,

te traed ro , cubo, . . .  g = g = g y el factor g résulta isôtropo. En el caso de
X X  yy ZZ

un c ris ta l que présenta un eje de sim etrîa unico de orden te rn ario  o superior (eje

z ) ,  los ejes X e Y resultan équivalentes, por lo que g = g /  de g . Normalmen
XX yy ZZ
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te en este caso se désigna al factor g enla direcciôn paralela  al eje de sim etrîa

como g î ( es d e c ir , ĝ  ̂ = g^^), y  el va lo r de g en la direcciôn perpendicular al

eje de sim etrîa se indica g, (g, = g = g ) .1  1  XX y y

; 3 .3 .5 .  Procedimiento experimental

E l estudio por R .P .E .  ha sido efectuado en un espectrômetro (JEOL),

modelo J E S -P E -  3 X , -(em plea como generador de microondas un K lystron , traba  

jando en banda X , frecuençia : 9 .1 -9 .6  JH z, hv -  0 .3  cm ^), con potencia de sa H 

da va ria b le , entre 0 .1 -1 0 0  mW). Usa una niodulaciôn’de 100 K H z .

Las muestras se introducen en una cavidad résonante c ilîn d rica  que, a 

través de un diafragma c irc u la r a justable, se acop la a la rad iaciôn, conducida has 

ta la misma por un guîa de ondas rectangu lar. Los espectros pueden re g is tra rse  a 

temperatura ambiente, o bien a tem peratura de nitrôgeno lîquido (T  = 77 ° K ) , con 

ayuda de un vaso Dewar con prolongaciôn de cuarzo de pureza espectrsocôpica, in 

cluîdo en los accesorios del espectrôm etro. Asimismo, se dispone de un sistema de 

temperatures contrôlables, que permiten mantener la muestra entre T = 100 °K  y 

T = 5 8 0 °K , durante la obtenciôn del espectro, por medio de un sistema combinado 

de flu jo de nitrôgeno fr îo  o de a ire .y  un horno calefactor del mismo, situado a la en 

trada de la cavidad résonante.

En el calculo de los valores de los paramètres del espectrômetro se ha 

utilizado como patrôn interno una soluciôn sôlida MgO + Mn^^, cuyo espectro esta 

constituîdo por una estructura hiperfina de seis pi cos caracterîsticos, igualmente es 

paciados,con un factor de desdoblamiento g = 2 .0 0 6 6 , muy prôximo al del electrôn H 

b re .
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Teniendo en cuenta, que los elementos metâlicos titanio y vana- 

dio présentes en los m ateriales objeto de estudio de la présente memoria, 

pueden adoptar d iferentes estados de oxidaciôn, segùn las condiciones de 

tratam iento, se ha utilizado là técnica de R . P . E . , con el fin de llegar a 

sab er, en que forma se han incorporado los iones en la red del d iô x i- 

do de titanio (T iO g ).

La técnica de R .P .E .  es particularm ente sensible y ùtil en el 

estudio de solidos dopados cpn una débil concentraciôn de iones paramagné 

ticos; permitiendo determ inar la s im etrîa  del entorno de los mismos y su 

posicion re ticu la r o in terstîc ia l a p a r t ir  de los valores del param étré g. 

(factor de desdoblamiento espectroscôpico).
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M l .  RESULTADO S Y D IS C U S I ON

Los resultados expérimentales del estudio por microscopia y d ifrac  

cion de electrones Iran describiendose en el curso de la discusion, en la me- 

dida en que ello  sea conveniente para una mayor claridad de la misma.

Dada la amplitud del margen de composicion estudiado 99.912%

TiO  + 0.188%  V O — 7 " 51 .600% TiO  + 48.400%  V O ,  y la variedad de los
Z Z O X Z Z j

fenomenos fîsicoquîmicos y en p a rticu la r estructurales que aparecen en el mis

mo, nos ha parecido conveniente d iv id ir le  en diferentes regiones, de acuerdo 

con las analogîas existantes dentro de cada una de el las . Es évidente sin em­

bargo que, dado que nuestro interes consistia en el analisis global de dicho 

margen de composicion, esta discusion no term inarâ sin estudio comparado de 

los resultados obtenidos en todos y cada uno de dichos margenes composicio- 

nales.

1 .1 . MARGEN DE C O M P O S IC IO N  MO ; M = V + T i; x = 1 .9 9 9 -1 .9 7 2
X

M 1.1 .1 .  Defectos aislados

El citado margen de composicion abarca la region comprendida en 

tre  T iO  dopado con 0.188%  V O y T iO  con 5.229% V O .  Las muestras que 

resu ltan , asr como sus composiciones y condiciones de preparacion, se in d i- : 

can en la tabla I , y se han denominado A 1 , B 1 , B 2, 8 3 ,  C l , C 2, y D 1 .
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Los dîagramas de difracciôn de rayos X correspondientes, se han 

presentado en las tablas I 1-1 y I 1-2; se puede observar una notoria s im ili-  

tud en los mismos (veâse figura 8 ) ,  puesto que solamente aparecen las re ­

flexiones del diôxido de titan io . E l estudio detallado de estos espaciados, 

por ejemplo en el caso de la muestra B3 (V^ T i^  gg^), p e rm i-

te constatar que la introducciôn de pequenas cantidades de vanadio en la m atriz  

del ru tilo , da lugar a la disminuciôn en los parâmetros re ticu la res  y , conse- 

cuentemente, en el volumen de la ce ld illa  unidad:

RUT ILO (TiO g) (13) a = b ( %  c (X )  V "

4 .5937  2.9581 62.43

M UESTRA B3 4 .5 9 0  (1) 2 .9 5 6  (1) 62 .27  (3)

Esta disminuciôn se suele a tr ib u ir  (103) a la formaciôn de pares  

V -V ,  anâlogos a los existantes en el V O g. No obstante, de este aspecto h a - 

blaremos mâs detalladamente al considerar los resultados de R .P .E .

El anâlisis de estas muestras por medio de microscopfa y d ifra c ­

ciôn de electrones indica^sin embargo, la existencia de varios tipos de defec 

tos extensos, dispuestos en diferentes orientaciones c ris ta lo g râ fica s . D e s -  

crib irem os, a continuaciôn y por este orden, las faltas que aparecen en

(101) y en (132) . ( * ) .  
r  r

I l  1 .1 .1 .1 .  Fa ltas  en (101 )
r

El estudio por microscopfa y d ifracciôn de electrones de la mues- 

(*  ) E l submdice _r se re fie re  a la celda o subcelda ru tilo , T iO g .
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tra  Al (Vg QQg T i^  998^1 ggg) "^^0.188 % V^O^, que constituye la de menor 

concentraciôn de agente dopante, sum inistra diagramas de difracciôn de elec­

trones anâlogos al que se présenta en la figura  9 -c , plaça 3757. Este co rres ­

ponde a un c ris ta l de estructura tipo ru tilo  en su eje de zona [lOO] . En êl se

observa la presencia de un c ierto  alaryam iento en las direcciones de los vec - 
_ (x)

tores 9q^i Y 9q|-| » que sugiere la presencia de defectos perpendiculares  

a ambas d irecciones. E l ângulo6  calculado entre estos vectores es de 6 5 .5 2 °; 

mientras que, el observado es de (6 5 ,5  + 0 ,5 ) ° .  En la fig . 9 -b , plaça 3752, se 

présenta un diagrama de difracciôn de electrones correspondiente al mismo c ris
'  X

tal y que présenta condiciones de doble hàz para la heflexiôn g (0 1 1 ) ; en dichas
r

condiciones, las fa ltas  son visibles con marcado contraste, en imâgenes de cam 

po c la ro , fig 9 -a , plaça 3753, y campo oscuro. E l ângulo experim ental, obser­

vado entre estas fa ltas en la citada m icrogra fîa , es de (6 6 .0  + 0 ,5 ) ° .

En la f ig . 1 0 -a , plaça 3617, se présenta una m icrografîa correspon-

diente a un c ris ta l de la muestra B2 (V^ 980^1 990^ ^   ̂ -878 % V^O^.

Puede observarse, especialmente en las proximidades del extreme del c r is ta l,

esto es, donde la transmisiôn electrônica es m ayor, la presencia de una serie

de bandas compuestas por fran jas c laras  y oscuras. Este tipo de observaciones

puede a tr ib u irs e , -  (como se ha visto anteriorm ente, en el estudio general del

contraste de d ifracciôn) - ,  a la existencia de fa ltas  en el c ris ta l que no estân

paralelas al haz e lectrôn ico . E l correspondiente diagrama de difracciôn de elec

trônes se muestra en la f ig . 10-b , plaça 3616, y puede in terpretarse  como debj_

do a un c ris ta l de ru tilo  en el eje de zona pOO] Como en el caso a n te rio r, del

anâlisis de la orientaciôn del c ris ta l con respecto al diagrama de difracciôn puede

deducirse que dichas fa ltas se encuentran parale las a los pianos (0 1 1 ) , lo que
r

(x) P ara  fa c ilita r  la composiciôn m ecanogrâfica, representarem os los vectores
recîprocos g. , , por g (hkl) 

hkl
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viene confirmado por el hecho, que se aprecia en la fig . 1 0 -b ,  de que los mâ- 

ximos de difracciôn presentan una c ie rta  elongaciôn o alargamiento en la d i­

recciôn del vector g (011). Esto se observa aùn mas claramente en la amplia 

ciôn fotogrâfica presentada en la fig . 10 -c , plaça 3616. Las faltas presentan 

bandas de contraste déb il. Por o tra  p a rte , en el diagrama no se observan con 

diciones de doble haz; su utilidad reside sin embargo, en ser el punto de p a r-  

tida para la determinaciôn de las caracterîs ticas  de las fa ltas , y en particu ­

la r para conocer el vector de desplazamiento por medio de la util izaciôn de 

las condiciones de doble haz <̂ ue describirem os a continuaciôn.

Mediante el anâlisis de los espaciados "d" observados y cal eu lados, 

asî como de los ângulos correspondientes entre dichos pianos de re flex iôn , se 

han asignado, de un modo sistem âtico, îndices de M ille r a las reflexiones que 

aparecen en los diagramas de difracciôn para una serie  de orientaciones d ife ­

rentes de la misma m uestra. Las fa ltas son visib les con marcado contraste en 

imâgenes de campo c laro  y oscuro para las reflexiones: g (011), plaça 3618; 

g (011), plaça 3622; g (033), plaça 3633, y g (130), plaça 3637, indicados en 

las fig s . 11- a ,  (3619), -b ; 12-a (3623), -b ; 13-a(3631), -b  -c ; y 14-a (3636), 

- b -  (3637), -c (3638) respectivam ente, asî como para el vector recîproco

g (031) plaças 3642 y 3643. Mientras que, casi desaparecen para la reflexiôn  

g (002), plaça 3640, f ig . 14-d ; y como se puede ver en el diagrama de d_[ 

fracciôn , fig . 14 -e , plaça 3639, el segundo mâximo de d ifracciôn del doble 

haz présenta un c ie rto  alargam iento, y a la vez se hayan présentes varios  

otros mâximos de difracciôn muy débiles , lo que hace c^e las faltas no e s - 

tén extinguidas completamente (48).

Segun se ha indicado anteriorm ente, se trata de encontrar un vec
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tor de la red ru tilo  que satisfaga dichas condiciones de v is ibilidad e invisibiH  

dad. Dado que B u rs ill y Hyde (48) demostraron la operatividad del vector de 

desplazamiento R = 7  < lOT > en el caso del sistema binario  T i - 0 , TiO_ ,
2 —X

nuestra elecciôn de este vector es obligada en un prim er an âlis is .

I

Como resumen de las observaciones efectuadas en las citadas muej

tra s , en la tabla I I 1-2 se présenta una lista de los valores g R = N , para

las diferentes reflexiones g (hKI) que mostraban condiciones de doble haz. En 

todos los casos se tra ta  de ordenes de reflexion bajos. Asimismo,se puede corn 

probar en la mencîonada tabla que existe un buen acuerdo-entre los valores de 

N y las imâgenes expérim entales, se confirma de este modo que las fa ltas en 

(101) poseen un vector de desplazamiento R = j  < 101 > .

Es interesante senalar que la operaciôn c ris ta logrâ fica |(101) j  

< 1 0 1  sobre la estructura ru tilo  no produce variaciôn en la composicion, 

sino que por tra ta rse  de un desplazamiento paralelo  al piano de la fa lta , fig . 

1 5 -a , da lugar a fronteras de desplazamiento conocidas como fronteras de 

antifase APB (enla b ib liografîa  inglesa "antiphase boundary"), en las cuales 

la red de oxfgenos es continua y las h ileras  de âtomos metâlicos estân despla 

zadas mutuamente, es d e c ir , en antifase. Efectivam ente, el vector j  < 101 > 

conecta en la red ru tilo , una posicion normal de la subred m etâlica, por ejem

plo (0 0 0 ) con una posiciôn normalmente vac îa , por ejemplo (7 , 0 , 7 ) ,  con lo

que el desplazamiento de una porciôn del c ris ta l con respecto a o tra , parale  

lamente a un piano ( 1 0 1 ) , coloca la correspondiente fracciôn de âtomos me­

tâlicos a posiciones octaédricas que normalmente estân vacîas, por e llo  no 

mod if ica la red de oxîgenos, ni la coordinaciôn de los cationes.



—  67  —

I 11.1 .1 .2 .  F ronteras de antifase APB (101) y pianos CS (132) 

conjuntamente.

La fig . 16 -a , plaça 3436, présenta un area de la muestra C l ,

(V , T i)0 ^ ^ g ^ « .3 .133% VgOg, con fuerte contraste en las faltas présentes p e - 

ro ,dado que no estân paralelas al haz no se pueden ver claram ente. E l d ia -  

grama de difraccion de electrones correspondiente a esta orientacion se p ré ­

senta en la fig . 16-b , plaça 3435, y se puede in terpreter como un ru tilo  en el 

eje de zona [3 1 1] . Con pl fin de conocer los defectos que originan dichos
 ̂ H

tipos de bandas, se ha efectuado, un analisis del contraste ôbservado para los 

mismos en diferentes orientaciones, esto es para diferentes condiciones de cH 

fraccion , en la lînea del estudio descrito en el apartado a n te rio r.

Los dos tipos de bandas a que dan lugar los defectos présentes, son 

visibles con fuerte contraste en imâgenes de campo claro para las reflexiones: 

g (T3 O), g (130), y g (T l^ ) tal como se puede ver en las f ig s . : 17-a (3436) y 

b (3445); 17-c (3461 ) - d  (3460) y 20-a  (3457)-b(3456) respectivam ente. M ientras  

que, para las reflexiones g (002), plaças 3443-3444; g (131) y + g (QkO) con 

k = p a r , ambos tipos de faltas son invis ib les, tal y como se indica en las f ig s . : 

21-a  (3470) y b(3471) y fig . 20-c  (3465) y d (3464) respectivamente.

Por otra p a rte , en las fig s .: 18-b (3447) -d (3450); 19-b (3452) y 

d (3454); y 21-d  (3472) se aprecian condiciones de doble haz para las re flex io  

nés: + g (011), + g (031) y g (120) respectivam ente, y a p a r t ir  de las image- 

nes correspondientes observadas en campo c la ro , f ig s .: 18-a (3448) y c(3451); 

19-a (3453) y c(3455); y 21-c(3473), se puede ver en todos los casos que las
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faltas que denominamos tipo A estân v is ib les , mientras que el otro tipo de las 

mismas indicado por B estân casi invisib les. P ara  el vector rectproco g (121) fig  

21- f  (3474), se observa la imagen inversa, es d e c ir, la v is ibilidad de los de­

fectos en B y prâcticamente extinguidas en A , fig . 21- f  (3475). De nuevo, co­

mo se ha mencionado en el apartado an terio r el que en una imagen determinada 

la extinciôn de los defectos no sea compléta puede deberse a la presencia de 

reflexiones débiles, o bien a la presencia de un alargamiento en el segundo 

haz electronico mas intense, en las condiciones de doble haz que requiere  es­

te tipo de estudios (48 ). ,

Dado que cada uno de los defectos extensos présentes, se puede dé­

fin ir  como una frontera  de desplazamiento, la cual a su vez cristalogrâficam en

te viene dada por el producto Ho. R =(h , K , I ) (u v w) ,  donde (h , K , I )
o o o o o o

es la orientacion de la frontera  y (u v w) es el vector de desplazamiento, de 

nuevo se trata  de encontrar un vector de la red reciproca que cumpla las con­

diciones de v is ib ilidad e invisibilidad expuestas anteriorm ente. Por otra p a rte , 

y de la orientacion in icial de las fa ltas , f ig . 1 6 -a , con respecto al diagrama de 

difracc ion , fig . 16-b , se puede deducir que los dos tipos de faltas son d iferen  

tes en cuanto a su orientacion; el ângulo experimental entre estas faltas es de

(6 4 .0  + 0 ,5 ) °  y el ângulo cal cul ado entre (132) y (101) es de 6 4 .4 0 ° . En
r  r

1 .966 , J . van Landuyt (104), propuso para los pianos CS (132) el vector R = 1 /6  

<211 > ; posteriormente B u rs ill y Hyde (48 , 105) demostraron la operatividad  

del vector R = ^ < 0 Tl > en este tipo de fa lta s . S i apllcamos a la ecuacion de 

fase este vector y el comprobado en el apartado anterior R = ^ < 101> para fron  

teras de antifase A P B , se deduce que las bandas originadas por los defectos 

indicados por A , corresponden a pianos CS (132) y los de la derecha ind ica- 

dos por B a fronteras de antifase APB (101). Las observaciones indican que los 

pianos CS (132), estân siempre extinguidos para + g(011 ) ,  esto es, la fam i-
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lia de pianos de la reflexion estân paralelos al vector de desplazam iento.

En el caso de reflexiones + g (OkO), la ecuacion de fase indica que 

si k es un numéro entero p a r , las faltas situadas en los pianos CS (132) son 

invisib les, por el contrario  para va lores de k numéros enteros impares resi^  

tan v is ib les , -(s i bien este caso no se ha observado)-; en el présente trabajo  

se ha encontrado el valor d e k  = + 4 y k  = + 2 en menor intensidad, f ig . 2 0 -d , 

(plaça 3464); sin embargo, para este tipo de reflexion + g (OkO), las fronte­

ras de antifase estân siempre extinguidas independientemente del va lo r que 

tenga k .

En la tabla I I  1 -3 , se présenta un resumen de las observaciones 

mencionadas anteriorm ente correspondientes a dicho c r is ta l, con defectos 

extensos de ambos tipos, esto es APB (101) y pianos CS (132). En dicha ta­

b la , se indican los valores de g R = N , asî como la forma de la imagen o b ser- 

vada en cada caso existiendo un buen acuerdo entre ambos.

Todas las observaciones descritas , y recogidas en la tabla I I 1 -3 , 

indican que las faltas présentes en la muestra C ^ , en la que la proporciôn im 

cial de era  de un 3 .133% , se encuentran en dos orientaciones d ife ren ­

tes (101) y (132) y , asimismo, que los vectores de desplazamiento carac te rîs

ticos son i  <10T> y i  < 0 T l»  respectivam ente. Las faltas en (101) han sido 
r  r

descritas en el apartado an te rio r, donde se indicé que eran del tipo APB; me 

rece la pena detenerse un momento a considerar los defectos en (132).

Puesto que el vector i  <011 > no es paralelo a los pianos (132)^,
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f ig . 15-b; -(e l ângulo que forman es de 8 0 .0 7 ° ) - ,  es évidente que para su

aplicaciôn a la estructura ru tilo  en los pianos (132) es necesario e lim inar

oxïgenos. En la f ig . 2 2 -a , (adaptado de BU R SILL y HYDE (48 )), aparecen

representadas la secuencia y compos ici on de los pianos de tipo (132) tal y

como se dan en el ru tilo , mientras que en la fig . 2 2 -b ,  se présenta dicha

secuencia despuês de eliminados dos pianos 0 ^, o sea un piano de oxigeno,

y posterio r aplicaciôn del vector i  < 0 1 1  > .
r

La presencia de fajtas del tipo CS (132) implica pues, n ecesaria - 

mente,la variacion de la composiciôn del m ateria l. E lio  era  de esperar por 

cuanto, suponiendo el proceso de sustitucion de en T iO ^ , por cada dos

vanadios que se introducen fa I ta un oxfgeno para la composiciôn MOg. Lo in -  

teresante en este caso es que esos oxïgenos ausentes no estân en forma de 

vacantes distribuîdas al azar en la es tru ctu ra , ni tampoco en forma de vacan 

tes oxfgeno ordenadas, sino que han sido asimiladas por la estructura ru tilo , 

con formaciôn de un defecto extenso que implica cambio de composiciôn. No 

obstante, es évidente que algunas vacantes deben ex is tir en el sistem a, no 

hay mâs que recorder las ideas contenidas en el trabajo fundamental de 

S C H O TTK Y  y WAGNER (1 ). E llo  nos lleva a sugerir que la presencia de 

defectos extensos de tipo CS (132), en la introducciôn de en la estruc

tura ru tilo  no implica necesariamente la eliminaciôn de las vacantes oxige­

no, sino ùnicamente lim ita el numéro mâximo que puede adoptar dicha es­

tru c tu ra . De acuerdo con la composiciôn global de la muestra C ^ , dicho K 

mite estâ airededor de un 3%. A p a r tir  de ah î, el proceso de introducciôn 

de vanadio conlleva la formaciôn de defectos extensos.
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11 1 . 1 . 1 . 3 .  Pianos CS (132)

En el apartado an terio r se ha observado que para la muestra C ^ ,

( V , T i )  0  -  3 . 133%' V O ,  los defectos présentes eran de dos t i -
1•983 Z o

pos: APB (101) y pianos CS (132). Vamos a considerar los defectos presen  

tes en la muestra C ^ , cuya composiciôn nominal es igual a la de la muestra 

C ^, puesto que procédé de la misma,pero que ha sido sometida a mâs tra ta -  

mientos têrmicos (veâse tabla I ) .  En prim er termine la muestra C^ se tratô  

a 1200° K , durante un tiemp^o de très dîas y u lte rio r congelaciôn en n itrô g e - 

no lîquido; a continuaciôn se mantuvo a 1373° K , durante un tiempo de reco - 

cido de trece d ïas , y enfriamiento final râpido en nitrôgeno lîquido. Durante 

estos nuevos tratamientos la muestra se mantuvo en ampolla de cuarzo en va 

CIO para ev ita r su oxidaciôn al a ire . La ùnica diferencia observada entre  

ambas muestras mediante el anâlisîs de difracciôn de rayos X , como se pue 

de aprec iar en la tabla 1 1 - 2 , es la mayor intensidad en los mâximos de d ifrac  

ciôn en el caso de la muestra C ^ , debido probablemente a una mayor cristaH  

nidad por su mayor tiempo de recocido. En ambos casos se observan un ica- 

mente las reflexiones correspondientes al ru tilo  (T i Og).

En las fig s . 2 3 -a , (3248) y b(3251), se presentan unas m icrogra  

fîa s , en las que aparecen los defectos observados en esta m uestra. Un anâ 

lis is  detallado de las bandas en campo claro  y oscuro nos indica que se tra  

ta de bandas tipoTr , es d e c ir , son sim étricas con respecto al centro de las 

mismas, ya que para una banda central oscura muy intensa, a cada lado apa 

recen las correspondientes bandas c laras  de menor intensidad o v iceversa . 

El diagrama de d ifracciôn correspondiente a ambas imâgenes, se présenta
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en la fig . 23-c  , (3249); si bien dicho diagrama indica condiciones de doble haz

para g ( 1 0 1 ) ,  se puede observer ademas un ligero  alargamiento en el segun

do haz mâs intenso en la direccion cris ta logrâ fica  (312) , lo que nos sugiere
r

que los defectos estân precisamente en dicha orientacion. P ara  la reflexion  

g (301),f ig . 2 6 -a ,(3 2 6 0 ), estas faltas son asimismo visibles en imagen de campo 

claro  y oscuro como se puede ap rec iar en las f ig s . 26-b  y c , plaças (3259) y 

(3263), respectivam ente. Por otra parte , las faltas son casi invisibles cuando 

opera la reflexion g (202), fig . 24-a  (3265) cuya imagen se indica en la f ig . 24-b  

(3266). M ientras que para la reflexion g (411), fig . 25 -a  (3281), en la cual se 

puede ver que el mâximo de difraccion correspondiente al doble haz electronico  

estâ muy alejado del mâximo central de mayor intensidad, las fa ltas estân to ta l-  

mente extinguidas, fig . 25-b  (3280).

Estas observaciones, asT como las correspondientes a condiciones de 

orientacion diferentes para dichos defectos se han resumido en la tabla I I 1 -4 , en 

la cual se presentan las reflexiones g (hKI) encontradas y el tipo de imagen de las 

bandas de contraste analizado en microscopia de campo c laro  y oscuro, -  ( este 

ultimo se ha efectuado con el segundo haz mâs intenso en todos los caso s )-, para  

cada m icrografîa . Se puede observer que,para las reflexiones + ng (101), si n 

es impar las faltas planas (312) son v is ib les , mientras que para n par resultan  

invis ib les. En dicha tab la, se observa un buen acuerdo entre los valores ca lcu -  

lados de la fase y las imâgenes observadas. También se puede constater en todos 

los casos que,al aumentar el espesor del c r is ta l, aumenta el numéro de bandas 

por el centro , lo que constituye otra carac te rîs tica  de las faltas tipo ïï segùn la 

definiciôn de van Landuyt y Amelinckx (96) para el tipo de defectos que engloba a 

los pianos C S , faltas de apilam iento, fronteras de antifase, e tc .
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De estos datos podemos deducir que se trata  de defectos extensos, 

tipo pianos CS (132), en los que una vez mâs se ha podido comprobar la operative  

dad del vector de desplazamiento R = 011 > . Tanto en este caso, como en el

del apartado an te rio r con este mismo tipo de defectos, dado que el vector de des 

plazamiento R citado tiene una componente normal al piano frontera  Ho = (312) 

sobre el que actua, tiene lugar una variacion de composiciôn en las muestras en 

que aparecë.

P or otra  p a rte , en la muestra D 1 , de composiciôn nominal V_ ___
% U *Oôo

T i O , que correspohde a un 5 .229  % de V O , esto es , la cantidad de
V  # ^ 4 4  \  % ^  (  Zs M  O

agente dopante es ya importante , el numéro de defectos présentes es pues mucho 

m ayor. E llo  puede observarse en la fig . 2 7 -a , que muestra una m icrografîa  de 

un ârea  cris ta lin a  conteniendo una concentraciôn elevada de fa lta s , no parale las  al 

haz, por lo que se curvan y cruzan a través del c r is ta l. E l diagrama de difracciôn  

de electrones correspondiente se indica en la fig . 2 7 -b , en el cual se pueden v e r , 

condiciones de doble haz para las reflexiones sistemâticas + ng ( 1 1 0 ) con n = + 1 ,

2 , 3 ,  . . . ,  y a p a r t ir  de la ecuaciôn de fase a = 2 N , se puede deducir que las 

fa ltas  para estas reflexiones serân visibles cuando n adquiere valores enteros im 

pares y se extinguen para los correspondientes valores pares de n.

En la f ig . 2 8 -a , se observa la imagen directa de la red , en campo c la ­

ro , de otro c ris ta l de la misma muestra indlcando la presencia de faltas | l3 2  | , 

que presentan por lo menos dos orientaciones diferentes. En la m icrografîa  se 

han senalado como A (132), al grupo de las mismas que estân parale las al haz, v_[ 

sib les de lado, con una banda central oscura y una banda débil c la ra  a cada lado, 

por lo que son bandas de tipo ir . Los grupos de bandas inciinados al haz, se desig^ 

nan por B (T32). El ângulo observado entre ambas es de (2 6 .5  + 0 .5 ) ° ,  m ientras
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que el ângulo cal eu lado 0  c a l.(132, 132) = 2 6 .0  ° .  Si bien la intensidad y el 

contraste de las bandas disminuyen al aumentar el espesor del c r is ta l, puede 

observarse que, -  (como era  de e s p e ra r)-, en el caso de las faltas no parale  

las al haz, el numéro de bandas c laras  y oscuras se incrementa con el mencio 

nado espesor. En la parte in fe rio r de la izquîerda de la misma figura se p ré ­

senta el diagrama de difracciôn de electrones correspondiente, y en cuyos ma 

ximos de difracciôn se aprecia un alargamiento acusado de los mismos en la 

direcciôn cris ta logrâfica  g (132) . Dado que el diagrama de d ifracciôn estâ orien

tado correctamente con respecto a la imagen, puede observarse que el vector 

g.(132) es perpendicular al piano de las fa ltas . Con el fin de visual iza r  aun mejor 

este aspecto de la caracterizaciôn  de los defectos pianos (132), en la f ig . 2 8 -b , 

se présenta una ampliaciôn fotogrâfica del diagrama de difracciôn de electrones  

a n te rio r, cuyo eje de zona es [ l l 2 ]  y en la f ig . 2 8 -c , se observa una amplia 

ciôn fotogrâfica de la imagen de los pianos anteriores parale los al haz; estân to 

talmente dispersos en el c ris ta l y distribuîdos de una forma ir re g u la r , de mane 

ra  que en la separaciôn entre cada dos de el lo s , résulta ser muy variada (tabla  

IV  -  1).

Por medio de la microscopîa y d ifracciôn de electrones en las muestras 

del citado margen de composiciôn (x = 1 .9 9 9 -1 .9 7 2 ), se ha revel ado pues, por 

prim era vez la existencia en el sistema T iO ^-V ^O ^ de un gran numéro de defec­

tos pianos, desordenados, aislados entre sT, y que presentan mâs de una o rie n -  

taciôn c ris ta lo g râ fica . La concentraciôn de los mismos es mayor a medida que au 

menta la cantidad de agente dopante (V^O ^). En algunos casos, estos defectos 

atraviesan el fragmente c ris ta lin o , terminando en una a ris ta  del mismo, otras ve 

ces lo hacen dentro del c r is ta l.
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Nuestras observaciones demuestran ademas que los mode I os es­

tructura I es postulados por A S H B E E , SMALLMAN, E IK U M  y W ILLIAM SON  

(46 , 106, 107), para fronteras de antifase APB (101), con un vector despla 

zamiento R = i  < 101 > , y por B U R SILL y HYDE (105), para pianos CS (132),
I ^

con un vector desplazamiento R = i  < 011> en el ru tilo  reducido, son también
r

operativos en el caso del sistema T i O^.

O tra observacion interesante es que, aparentemente, las fa ltas en 

(101) han desaparecido en la njuestra C 2. Aunque afirm ar esto de manera ta -  

jante necesitarfa de un analisis por microscopia electronica exhaustivo, o cuan 

do menos mas detallado, de dicha m uestra, es interesante seha lar, como se ha 

dicho anteriorm ente, que estas faltas no suponen variacion en la composicion 

del solido, lo que indica que un calentamiento prolongado a altas temperaturas  

(recocido de las mismas) podrfa elim inarlos de la misma manera que se e lim i-  

nan los defectos lineales, las faltas de apilam iento, etc , y en general todos 

los defectos termodinâmiçamente inestables, P o r el contrario  las fa ltas en (132), 

implican,como también se ha dicho,una variacion en la composicion, por lo 

que,inversamente, su eliminaciôn re q u erir îa  un proceso qufmico, en este ca­

so una oxidaciôn de los iones présentes en las citadas m uestras.

A p a rtir  de los datos expérimentales del présente traba jo , asi co­

mo de las observaciones mencionadas anteriorm ente, se puede concluir pues 

que la no -estequiom etrîa en MO^ , M = T i , o M  = V + T i ,  parece acomodar 

se por defectos pianos, tipo pianos CS | l3 2 |  , sin necesidad de re c u r r ir  

a la presencia devacantes aniônicas o cationes in te rs tic ia le s , aunque como 

sabemos, los defectos puntuales deben estar présentes en los sôlidos pues-
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to que termodinâmiçamente son estables. De lo expuesto anteriorm ente se de 

duce, que al exp licar la naturaleza de la no estequiometrîa y propiedades M 

sico-quîmicas de tipo cata lîtîco  o de transporte que présenta el ru tilo  lig e - 

ramente reducido, cuya composiciôn équivale, a la presencia de agente do­

pante indicada en este apartado, habrâ que tener en cuenta la existencia de 

dichos defectos.

Por ultimo las fronteras de antifase A P B , pueden estar p roduci- 

das por deformaciôn plâ^tica en ru tilo  o ru tilo  ligeramente dopado en los pro 

cesos de enfriamiento de estos m aterialês tratados a altas tem peraturas, pu- 

diendo quizâs ser los precursores de la formaciôn de los pianos C S , Sobre  

este punto volverem os, sin embargo, mâs adelante.

I l  1 .2 . MARGEN DE C O M P O S IC IO N  MO^; M = V + T i; x = 1.972 -  1 .933

I l  1 .2 .1 .  Agrupamiento de pianos CS (132)

En el apartado anterior se ha visto que para la composiciôn de 

la muestra D1 (V , T i)0^  972* ° ' numéro de defectos extensos es ya aprecia  

ble; dichos defectos estân esencialmente aislados y no es posible conocer 

su concentraciôn para tra ta r  de re lac ionarla  con el contenido en vanadio.En  

el présente apartado vamos a anal iz a r ,  en prim er lugar, la inf luencia del 

tiempo de "recocido" a alta temperatura sobre esos defectos. La muestra 

que aquî considérâmes, D 2 , procédé de la D 1 , y ha sido sometida a un t r a -  

tam ientotârm ico de 1373 K durante veinticuatro horas y u lte rio r congela- 

ciôn en nitrôgeno lîquido. Posteriorm ente ha sido recocida a lOSO^duran
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te 40 d îas, seguido asimismo de congelaciôn en nitrôgeno lîquido. (Tabla I ) .  

En todo este proceso, la ampolla se mantuvo cerrada para ev ita r la oxidaciôn 

de la m uestra.
?

I OEn la tabla 11-2 , se indican los espaciados re ticu la res  d (A) e in

tensidades re la tivas  de la muestra D 2, calculados mediante difracciôn de ra  

yos X; puede observarse en el los la presencia de mâximos de difracciôn pr^  

ximos a las posiciones correspondientes a los de la estructura ru tilo  y que 

por otra p a rte , no corresponden a los productos de p artid a , lo que sugiere  

la existencia de fases nuevas. '

P or medio de la microscopîa electrônica se observa, como por 

ejemplo en la fig . 2 9 -a , que algunos c ris ta les  presentan grupos de bandas, 

que por su orientaciôn pueden in terp retarse  como pianos CS paralelos a la 

direcciôn cris ta logrâ fica  }l32  j

El diagrama dé d ifracciôn de electrones correspondiente al c ris  

tal de la imagen an terio r se muestra en la fig . 2 9 -b , y en âl se puede ver 

claramente la presencia de reflexiones con intensidad d éb il, -(situadas en­

tre  los mâximos de d ifracciôn mâs intenses pertenecientes a la estructura t_[ 

po ru tilo ) - ,  que son debidos a la existencia de una nueva supercelda deno- 

minada superestructura; por otra p a rte , no se observa alargamiento de los 

mâximos de d ifracc iôn . La interpretaciôn del diagrama se efectua enfonces 

sobre la base de una subcelda ru tilo , resultando ser un diagrama en el eje 

de zona la direcciôn de la superestructura es para le la  al vector

9 (1 3 2 ) •
r
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Como decîamos en la introducciôn, si la aplicaciôn de la opera- 

ciôn c ris ta logrâ fica  C S , tiene lugar de una manera regu lar y periôdica en 

un c r is ta l, entonces se orig ina una estructura CS ordenada, la cual imp H

ca la eliminaciôn de un c ierto  numéro "p" de pianos, de cada "2n" pianos
I

oxîgeno en la orientaciôn c ris ta logrâ fica  (hKI)^ da la estructura ru tilo , y

las partes adyacentes a la misma de la estructura patrôn, se desplazan

una con relaciôn a la otra un vector R = i  < 011 >, lo que reestablece la

coordinacîôn de los âtomos metâlicos y da lugar a la nueva estructura . A

través del piano C S , la red d^ âtomos de oxîgeno es continua pero los âto

mos metâlicos estân en antifase. La estequiometrîa de un c ris ta l después

de la aplicaciôn de esta operaciôn CS viene dada por M O . Como se
n 2n—p

verâ a continuaciôn, en este margen de composiciôn la fron tera  de despla

zamiento es el piano (132)^, con lo que el valor de p es uno. P or otra pa_r

te , el vector de desplazamiento R = i  <011>^, tiene,como ya vimos, una

componente normal al piano (132) de O.SOd^^^^^ , lo que implica que el es
r

paciado del piano C S , Dsp, estâ directamente relacionado con la anchüra 

de las porciones ru tilo  entre los mismos, es d e c ir , con la composiciôn da 

da por n, por medio de la relaciôn general:

Dsp^j3 2 ) = d (1 3 2 )  [ n  - i  j  (1 ),

O
donde, el espaciado d(132) = 1.0361 A .

r

Esta relaciôn es vâlida , al menos de una forma " id e a lizad a", 

considerando al vector de desplazamiento como R = 011^ si bien la co£|

diciôn rigurosa de extinciôn de las bandas de contraste a p a r tir  de los r e -

sultados propuestos por B U R SILL y HYDE (48 ), se cumple para R 0 ,0 .9 0 , 0 .9 0  

resultando para la relaciôn (1 ) , ,  la siguiente expresiôn:
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Dsp(^32) = ^ ^ (2 )

Por otra p a rte , R no debe ser un vector de la red real p e rfec to , 

ya que debe aparecer una c ie rta  distorsion en las posiciones atomicas en el pro  

ceso de union que reordena los enlaces de los poliedros de coordinacion, puesto 

que los octaedros (MO ) en el piano CS comparten aristas y caras en lugar de
D

vertices y a ris ta s .

Aplicando estas expresiones al diagrama de difraccion de electrones  

de la fig . 2 9 -b , y a p a rtir  de la separaciôn entre los puntos de la superestructu  

ra  situados a lo largo de 9 ^ 3 2 ) ’ calculado el valor del espaciado Dsp =

= 38.01 R j  équivalente a un v^lor de la composiciôn n = 3 7 .1 9 -3 7 . La inform a- 

ciôn de un diagrama de difracciôn es una media estadîstica de la estructura del 

c r is ta l, con lo que podemos considerar en este caso se tra ta  de una nueva fase 

CS ordenada, cuya composiciôn media viene dada por = MO^ 9730 ’ ° ° °

M = V + T i. La m icrografîa  que se présenta en la fig . 2 9 -a , représenta sin embar­

go, una imagen real del volumen cris ta lino  observado,y en la misma se aprecian  

varies agrupamientos de pianos CS (132). E n tre  los distintos grupos de dichos 

pianos, la rra triz  existante es, obviamente, de tipo ru tilo  mâs o menos d is to rs io -  

nada. En todos los agrupamientos los pianos dejan de ser visibles a medida que 

el espesor del c ris ta l aumenta . O tro aspecto interesante, lo constituye la apa- 

rente curvatura y distorsiôn de los pianos CS al a travesar los contornos de ex­

tinciôn asî como el hecho de que los pianos presenten una separaciôn mayor cuan 

to menor es el numéro de los mismos en cada agrupamiento. En efecto, el numéro 

de el los varîa  dentro de cada agrupamiento, encontrândose grupos de 3 ,4 ,  e t c . , 

hasta 20. Ademâs dentro de los agrupamientos hay variaciôn en el espaciado de los 

pianos C S .

En la fig . 30 ,se présenta una m icrografîa  de otro c ris ta l de la misma 

muestra D 2, en la cual se pueden observer también varios agrupamientos de pia­

nos CS (132), variando asîmismo su numéro y sus espaciados dentro de cada grupo. 

En la tabla IV -1  , se indican los valores de Dsp ( R)  observados entre pianos CS
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(132) aislados, fig . 2 8 -c , y agrupados, fig s . 29-a  y 30, asî como las compo 

siciones idéales de las fases posibles que se pueden o rig in ar en ambos ca­

sos; en dicha tab la, se re fle ja  un grade amplio de variaciôn del orden e x is -

tente en las citadas muestras D1 y D 2 .

I

 ̂ 6
La variaciôn observada en el espaciado Dsp (A) de pianos CS

(132), con respecto al numéro y posiciôn de los mismos en cada porciôn c r i j  

talina es en princip io  sorprendente.

K
P or o tra  p arte , no hemos observado en esta müestra D 2, ningùn 

cris ta l simple con un valor unico en el espaciado Dsp, lo que sugiere que 

el proceso de ordenaciôn noperm ite, en estas condiciones alcanzar un esW  

do de eq u ilib rio . Conviene preguntarse, no obstante, que puede entenderse  

por estado de equilibrio  en estos casos. Recapitulando las ideas que Ilevâ­

mes expuestas, los c ris ta les  observados en las fig s . 29 -a  y 30 pueden des- 

c rib irs e  como una m atriz ru tilo  en la que existen varios agrupamientos de 

"defectos". Sin embargo, si por defectos entendemos a cada uno de los pla 

nos CS aislados, en el momento en que estan agrupados, cada grupo en el 

que existe un c ie rto  grado de orden constituye una nueva estructura-supe_r 

estructura. Ahora bien, la extensiôn de esta superestructura varîa  de unas 

zonas de la m atriz a o tras , aunque su orientaciôn re la tiva  (estructura-supa^. 

estructura) es constante. ^Puede entenderse pues que cada una de las po£ 

clones de superestructura constituye un defecto tridimensional en la m atriz  

rutilo? Tendrîamos a s î, una m atriz ru tilo  con varios defectos c u a lita tiv a - 

mente anâ logos, pero cuantitativamente d iferentes .

Como quiera que, prâcticam ente, cada uno de esos agrupamientos
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de pianos CS (132) es diferente de los demas, es évidente que, cada uno de 

ellos posee una diferente composiciôn por lo que en todo caso, este sistema 

podria entenderse como un ru tilo , en el que existen importantes variaciones

locales en la composiciôn. (P or local entendemos aquî regiones del orden de
9 0 3  -1 5  3

2 . 10 A 0  2 . 10 cm ) .  La composiciôn media dada por el diagrama de

difracciôn es, como declarr.os n = 37, MO^ 9730* imaginarse no obs­

tante que, sin v a r ia r  dicha composiciôn media,varie  la extensiôn en una d i-  

mensiôn (perpendicular al piano CS) de los diferentes agrupamientos, sin 

mas que v a r ia r  la separaciôn entre los pianos de cada grupo.

Si aquî nos encontrasemos en un estado de equ ilib rio  term odina- 

mico, es de suponer que todos los pianos CS estarîan equidistantes, y ten - 

drîan  orden total en el c r is ta l. La presencia de estos defectos agrupados de 

manera mâs o menos aleatoria  implica pues que no nos encontramos en un es 

tado de equilibrio  lo que en principio no es de e x tra n a r, dado el estrecho ma£ 

gen de composiciôn existente en cada agrupamiento (veâse tabla I V -1 ) .

El hecho de que los pianos CS -  (segun las observaciones dadas 

anteriorm ente y las encontradas en el sistema binario  T i - 0  por B U R SILL y 

HYDE (105 ))- no se separan hasta ocupar la totalidad del volumen c r is ta li­

no disponible, y que sus espaciados dependan del tamano de cada lâm ina,su- 

g lriô  a los autores citados que la energîa potencial de un par de pianos CS  

paralelos i y j  variaba con su separaciôn D ij en la forma indicada en la fig . 

31.

De ella  se deduce la existencia de un mînimo en la curva de ener­

gîa potencial. Las fuerzas son de largo alcance e implican no solamente inte
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raccion atractiva o repulsiva entre los pianos CS mas proximos, ya que s i­

no el espaciado Dsp no deberîa v a r ia r  con el tamano de cada porciôn c r is -  

talina ordenada. No existe fuerza a tractiva  para valores de Dsp del orden 

de 200 A.

P or otra p a rte , el origen de las fuerzas de largo alcance,que 

deben e x is tir , y que pueden ser responsables del proceso de la agregaciôn  

y ordenamiento observado entre los pianos CS de este sistema y otros de na 

turaleza s im ilar no se cpnoce todavia, y no existen calcules detallados al 

respecto. Se sabe sin embargo, que los datos calculados del valor del es­

paciado Dsp en el ôxido Ti^O^ a p a r tir  de la determinaciôn de la estructura  

cris ta l ina por S . ANDERSSON en 1960 (43) mediante la d ifracciôn de rayos 

X en monocristales de dicha fase, es ligeramente mayor que el valor ideal, 

y se atribuye a la repulsiôn entre los âtomos metâlicos situados en el p ia ­

no CS a distancias mâs cortas; ahora bien, tampoco estâ c laro  que, esta 

expansiôn contribuya a las fuerzas atractivas o repulsivas entre los pia­

nos C S .

Lo que creemos se puede deducir por el momento,es que la densidad 

dé defectos extensos présentes viene determinada por la estequiometrîa de 

las muestras y que su disposiciôn parece ser de una forma mâs o menos o£ 

denada dependiendo también del tiempo de tratamiento y de la congelaciôn 

râpida del equilibrio  alcanzado a altas tem peraturas.

Podemos pues conclu ir, que en el caso de las muestras anterm  

res A l B 1 ..............................  C 2 , la concentraciôn de defectos extensos es pe
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queha y por lo tanto los factores como el tiempo de tratamiento y conge Ia -  

cion râpida del equilibrio  de altas tem peraturas no influye en el proceso de 

ordenaciôn de los mismos, presentândose dichos defectos totalmente dispe£ 

S O S  a través del c r is ta l, si bien ha tenido lugar la ordenaciôn de las va­

cantes, que originan los pianos CS o bien con el recocido de las muestras 

la eliminaciôn de las fronteras de antifase A P B .

Al aumentar el numéro de defectos extensos présentes, muestra 

D I , y con el tratamienlo tér;mico prolongado a altas temperaturas y poste­

r io r  congelaciôn râpida del eq u ilib rio , muestra D2, tiene lugar la ordena­

ciôn de los mismos. Ahora bien,dicha ordenaciôn no es to ta l, lo que puede 

deberse a dos factores: a) que las fuerzas de interacciôn-ordenaciôn no 

son de tan largo alcance como para d is tr ib u ir  los defectos de manera perio
O

dica en el c r is ta l, -recordem os que se supone que a p a rtir  de 200 A ya 

no in teraccionan-, m ientras que la dimensiôn del c ris ta l es del orden de 

los 20 .000  %,  por lo que harîan fa I ta como mînimo 1.000 pianos CS en el 

cris ta l observado en la f ig . 2 9 -a , y una cantidad s im ilar en el de la fig .

30 . Esto constitu irîa  la explicaciôn termodinâmica. b) que aun siendo de 

suficiente alcance req u erirîan  mâs tiempo para su ordenaciôn: s erîa  la ex 

plicaciôn cinética , que puede basarse en la necesidad, para a lcanzar el 

orden, de la difusiôn en contracorriente  de los dos tipos de iones metâH

C O S .

En todo caso parece que, si el numéro de defectos extensos 

es apreciable y el tratam iento térm ico prolongado,tiene lugar la ordena­

ciôn de los mismos.
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I I 1.2 .2 .  S e rie  hômôloga de ôxidos M 0_ . ; 24 S n 5 27.
n 2n-1

En las muestras E l , E 2 , F I y G 1 , que corresponden a cantidades 

crecientes de y cuyas composiciones, asî como las condiciones de obten

ciôn se indican en la tabla I ,  se ha observado en prim er lugar mediante el ana 

lis is  por difracciôn de rayos X , en los difractogram as correspondientes, la 

presencia de un elevado numéro de mâximos de d ifracc iôn , distribuîdos como 

dobletes o multipletes de menor intensidad y situados cerca de las posiciones 

referentes a la estructura tipq ru tilo ; en la fig . 32 , se présenta unô de estos dia 

gramas. Se puede deducir a p a r t ir  de los mismos la existencia de fases nuevas, 

si bien la técnica de difracciôn de rayos X no perm ite la identificaciôn de las 

mismas. En la tabla 11-3, se presentan los espaciados observados para cada 

una de las muestras citadas, comparândolos con los de la forma c ris ta l ina ru 

tilo  (T iO ^).

E l problema de su caracterizac iôn  puede, sin embargo, abordarse  

por microscopîa y difracciôn de electrones. De manera que, en los diagramas 

correspondientes aparecen secciones de la red recîproca ru tilo , pero en muchos 

casos, contienen mâximos de d ifracciôn e x tra , situados entre las posiciones de 

los mâximos mâs intensos correspondientes al ru tilo , lo que sugiere la existen­

cia de superestructuras, es d e c ir , de nuevas estructuras donde los espaciados 

mâs cortos de la red rec îp ro ca, se han encontrado en este margen de composi­

ciôn a lo largo de la direcciôn g (132).

Como ejemplo, en la fig . 3 3 -a , se présenta uno de estos diagramas 

orientado en el eje de zona [ l  1 i j  Al observar el origen del mismo, posiciôn 

(000), se puede ver una h ile ra  de mâximos de difracciôn de intensidad menor.
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que llegan hasta la posiciôn (132)^; esto nos confirma la existencia de una su­

perestructura  a lo largo de esa d irecciôn , interceptando dicha direcciôn un 

numéro de veces dado por n q u e  se  d e n d  mi na o r d e n  de  la  m is  

ma. P ara  poder reso lver estos diagramas necesitamos u tiliz a r  las reflexiones  

mâs intenses, que en todos los casos se identifican como mâximos de difracciôn  

debidos a la estructura ru tilo  mâs o menos distorsionada.

Por otra p a rte , la hipôtesis de qqe las estructuras ordenadas CS  

(132) , se originan por la aplicaciôn regu lar y periôdica de la operaciôn (132) i  

<0 1 1>, suministra un modèle es tru ctu ra l, en el cual se basa la interpretaciôn de 

los diagramas de difracciôn de electrones encontrados. La operatividad de este 

modelo se basa en el estudio real izado por B U R SILL y HYDE (48 ), sobre la de­

terminaciôn del vector de desplazamiento en fa ltas  aisladas | l 3 2 |  en el sistema 

T i O ^, donde x < 2 .0 0 .  Dicho vector de desplazamiento R = i  <OTl>^ ha sido 

asimismo confirmado en nuestro caso, en el estudio del apartado an terio r re fe -  

rente a la caracterizaciôn  de defectos extensos aislados, tipo piano CS (132).

Se supone, que este mismo vector opera en el caso de que estos pianos CS e s -  

tén agrupados, dando lugar a estructuras CS ordenadas del mismo tipo estruc­

tural que las encontradas en el sistema binario  T i - 0  en igual orientaciôn, por lo 

que son apiicables las mismas relaciones geométricas entre los ejes de la c e ld i-  

lla unidad ru tilo  y los de la supercelda o estructura  nueva. Las relaciones de 

ejes propuestas por los autores citados anteriorm ente (9) dependiendo del va­

lor de n para cada una de las fases se puede e s c rib ir:

a) P ara  valores ’ôares" de n:

a = 2a -  c 
n r  r
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b = — a — b — c 
n r  r  r

c = â  -  5 /2b  + (n -9 )/2 C  
n r  r  r

b) P ara  valores "im pares" de n:

a = a -  b - 2 c  
n r  r  r

b = a + b + c 
n r  t? r

c = - 5 /2  b + (n -8 )/2 C  
n r . r

A p a rtir  de estas relaciones geom étricas, la relaciôn entre los

indices de M ille r  de las reflexiones (hK I) , pertenecientes a la subcelda b a -
r

sica tipo ru tilo  y los de la supercelda nueva o superestructura (^ K l)^ ^  es la 

siguiente:

a) "n" par

2 0 1

T  T  T

1 -V 2  (n-9)
2

b) "n" impar

I
1 1 2

1 1 1

1 (n - 8 y 2

\ M / h \

K

/  CS

Posteriorm ente, los autores citados, handeducido una m atriz mas 

general que es aplicable a las estructuras CS derivadas del ru tilo  mediante la 

aplicaciôn de la operaciôn de c iza llad u ra  c ris ta logrâ fica  (C S ), sea cual sea la 

orientaciôn que aparecen las superestructuras (vease apartado I I 1 -4 ), siendo 

por lo tanto esta m atriz general la que hemos tenido en cuenta en el calcule de 

los param étrés de las celd illas  unidad idéales para las fases ordenadas (132)
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encontradas en el sistema te rn ario  T i -V -O ,  objeto de estudio de la présente  

memoria. Los resultados de los mismos se indican en la tabla IV -3 .

P ara  efectuar sin ambiguedad la asignaciôn de indices a los dia­

gramas de d ifracc ion , es necesario que los pianos CS estén paralelos al haz 

incidente y tra ta rse  de un m aterial b ier ordenado, para lo cual como se ha 

dicho anteriorm ente, los diagramas de d ifracciôn han sido obtenidos o rie n -  

tando el c r is ta l,  mediante la utilizaciôn de un portamuestras goniométrico. 

Las reflexiones mâs intepsas corresponden a posiciones ru tilo  y se encuen­

tran a lo largo de las h ileras  de mâximos de difracciôn de~intensidad menor 

pertenecientes a la superestructura pudiendo relacionarse ambos diagram as. 

A continuaciôn se puede determ inar el eje de zona correspondiente a la es­

tructura ru tilo .

A p a rtir  de la periocidad de las reflexiones de la superestructu

ra se puede conocer el valor de la composiciôn de la fase nueva, midiendo

el intervalo entre los mâximos de d ifracciôn menos separados;se calcula asî

el valor de n de cada fase. Los îndices altos (hKI) de la nueva ce ld illa  se de

terminan a p a r t ir  de las m atrices a n te rio res . En la tabla IV -4  se presentan

los valores correspondientes del estudio detallado de los espaciados "d" ca_[

eu lados y observados, asî como los ângulos interplanares para las fases

n = 27 , (V , T i )0  y n = 28 , (V , T i)  O -(u tilizando  los parâm e-1.yooU I.yo4o
tros de las celdil las unidad correspondientes, dados en la tabla IV -3 ) - ;  en la 

citada tabla se presentan asimismo los valores de los espaciados y ângulos 

interplanares correspondientes a la subcelda ru tilo  para n = 27, existiendo  

un acuerdo excel ente entre amibos va lo res , es d e c ir , los deducidos a p a rtir  

de los parâm etros idéales y los observados en los diagramas de d ifracc iôn .
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La pequena d iferencia entre dichos valores estâ dentro de los lim ites expéri­

mentales de e r r o r ,  que en princip io  puede ven ir como se ha indicado an terio r  

mente ( apartado I I .3 .2 .4 . ) ,  de la determinaciôn exacta de la constante de câ 

mara del microscopîo y por otra p a rte , se debe de tener en cuenta, que la pre  

sencia de iones o aunque poseen radios iônicos s im ilares a los io­

nes T i^^ o T i^ ^ , deben - modificar ligeramente las dimensiones de la red .

En las fig s . 3 3 -a , y 3 4 -a , se presentan los diagramas de difracciôn co rres ­

pondientes a estas dos fases. Por otra p a rte , en una imagen re ticu la r de los pla 

nos cris ta logrâficos (001) de la fase n = 28, m icrografîa  de la fig . 3 3 -b , puede 

o b servarse  que se tra ta  de un m aterial muy bien ordenado. El valor del 

espaciado entre los pianos CS observados es de Dsp = 28 .45  X , mientras que 

el calculado para dicha composiciôn résulta  ser de Dsp = 28 .49  %,

En la f ig . 3 4 -b , se présenta una m icrografîa  ampliada de la fig .

3 4 -a , en la cual se puede ver claramente el orden de la superestructura, 

n = 27; por otra p a rte , la distribuciôn de la intensidad de los mâximos de 

difracciôn es co rrec te . Se han indicado, los îndices de los pianos c ris ta lo ­

grâficos de la red recîproca de ambas estructuras , la m atriz ru tilo  y la super 

e s tru c tu ra .

En la f ig . 35, se puede observar la imagen de los pianos c ris ta lo ­

grâficos (001) de la fase n = 26, M 0_  = MO a^ i c * valor del espaciado
26 51 1.9615

observado entre dichos pianos es de 2 6 .1 4  % , mientras que el calculado para  

esta composiciôn es de 26 .42  %.  Los pianos CS se observan con nitidez en el 

extremo izquierdo de la citada fig u ra , pues es la zona mâs delgada del c r is ­

tal y la transmisiôn de electrones es m ayor; a medida que aumenta el espesor 

del c ris ta l dejan de verse con claridad; en la parte superior derecha de la m i-
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crografîa  se observan cambios de orientaciôn de dichos pianos, que pueden 

ser debidos a la presencia de cris ta les  macladosj de este tema hablaremos 

sin embargo mâs adelante.

En las figs . 36-a  y b , se presentan los diagramas de difracciôn  

de electrones correspondientes a las fases n = 28, y n = 24 respectivam ente. 

El diagrama de la fase n = 28, se encuentra en el eje de zona [ l 12] ; el va­

lor del espaciado entre los pianos CS observados es de 28 .44  mientras  

que el calculado es de 2 8 .4 9  A su vez, el diagrama de la fase n = 24,

(V , T i)0^  9583’ ^n el eje'de zona [313 ]^  y los valores de los espacia 

dos correspondientes son: Dsp (^ ) observado igual a 24 .44  X ,  y Dsp ( X ) ,  
calculado^. igual a 24 ,35  R .

La f ig . 3 7 -a , corresponde al diagrama de difracciôn de e lectro ­

nes de la fase n = 31, (V , T i)0^ 9677* interpréta  como un ru tilo  en el eje  

de zona [1 3 5 ^ . Los valores de los espaciados de los pianos (001) observa­

dos y calculados son: 31 ,62  % y 31 ,60  % respectivamente.

Se han encontrado algunos diagramas de difracciôn que presen­

tan un cierto  alargamiento en sus mâximos de difracciôn a lo largo de la d i­

recciôn del vector recîproco g (132); asî por ejemplo en la fig . 3 7 -b , se 

présenta un diagrama de difracciôn de este tipo, el cual se in terpréta  como 

un ru tilo  en el eje de zona [3 1 3 ] , presentando un orden de n = 28 en la su­

peres tru c tu ra , y cuya relaciôn 0 /M  = 1 .9643. El valor del espaciado obser­

vado Dsp = 28 ,32  %, y el calculado es de 2 8 .49  R .  La imagen correspondien  

te a dicho diagrama se présenta en la m icrografîa  de la f ig . 3 7 -c , en la cual 

se observan âreas de un m aterial bien ordenado, y a la vez la apariciôn de
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desorden Indicado por las lineas de mayor intensidad curvadas, originadas  

por el calentamiento de la muestra en el in te rio r del microscopio al r e t i -  

ra r  de la trayectoria  del haz electronico durante unos segundos el d iafra^  

ma del condensador uno. Este calentamiento se re fle ja  en el citado diagra  

ma, como se ha dicho anteriorm ente, por la apariciôn de un alargamiento  

de la intensidad en los mâximos de d ifracc iôn .

Como resumen de las observaciones encontradas en el présente  

margen de composiciôn, fen la^tabla IV -2  se indican las composiciones en­

contradas, asî como los valores de los espaciados observados y calcula­

dos para cada una de estas fases.

Las observaciones mencionadas anteriormente ponen de m anifie j 

to la existencia de una serie  de fases ordenadas basadas en la estructura  

tipo ru tilo , y definidas mediante la operaciôn cris ta logrâ fica  de c iza lladu­

ra  (132) Y < OT1 > , que.indica que la orientaciôn de la fron tera  es Ho = (132) 

y el vector de desplazamiento R = i  < 011 > . Estos pianos estân alineados 

regularmente en los c ris ta le s , mostrando una variaciôn amplia en el grado 

de orden y , a su vez , definen los miembros de una serie  homôloga de ôxidos

cuya formula general se puede e s c rib ir  como: (V  + T i)  O o b ien .ten ien-
n ‘2 n— 1

do en cuenta la relaciôn V /T i  en cada una de las preparaciones de las mues

tras de partida,como: V T i O ; los valores de n encontrados son:
2  n—2  2 n— 1

2 4 ^  n ^ 37.

Las fuerzas de ordenaciôn de estas fases deben ser de largo a l­

cance, puesto que ha sido posible observar agrupamientos de pianos CS (132) 

cuyo espaciado es del orden de 50 A , f ig . 2 9 -a , por lo que fases sencillas
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no se forman, pudiendo considerarse las estructuras formadas como multiplos 

de la estructura tipo ru tilo , de tal modo que como se ha indicado anteriorm en­

te , al indicar la descripcion de estos resultados, la difraccion de rayos X no 

ha servido para identificar estas estructuras . De los resultados obtenidos po 

demos afirm ar que a medida que el contenido en aumenta, hay un ordena

miento mayor en los pianos C S , observandose mas areas c r is ta linas con un

espaciado re g u la r. En todo caso para estas muestras ( E l ,  G1) ya no se

observan areas de solo ru tilo , con lo que se confirma el que al aumentar el nu 

mero de defectos extensos (plapos CS) se fa c ilita  su ordenaciôn incluse a tiem 

pos de calefacciôn mâs cortos.

Las estructuras propuestas estân basadas ùnicamente en los datos 

de difracciôn de electrones. Por otra p a rte , la sîntesis de monocristales de 

estas fases es muy d ifîc il sino imposible,por la coexistencia de varias  fases 

en todas las preparaciones de las muestras en polvo, asî como por la d ificultad de 

interdifusiôn qu^ mencionâbamos anteriorm ente,de dos cationes diferentes  

T i^  ^ , cada uno de los cuales puede presenter variaciôn en el estado de oxida 

ciôn. La variaciôn de composiciôn existente entre cada dos fases consécuti­

ves es muy pequena, asî por ejemplo, para n = 27 , 0 /M  = 1.9630 y para n=28,

G /M  = 1 .9643 , siendo la d iferencia  de composiciôn entre ambas de 0 .0 0 1 3 , que 

confirma el estrecho margen de composiciôn en que tiene, lugar la existencia  

de estas fases ordenadas.

Es évidente que la estructura de las fronteras (132) puede un ica- 

mente ser resuelta mediante la determinaciôn de la estructura c ris ta l ina de una 

de estas fases, lo que por otra  parte  no parece fâcil de lograr por el momento, 

debido com;o se ha dicho a la d ificultad de p re p ara r monocristales puros de una 

sola composiciôn.
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11 1 .3 . MARGEN DE C O M P O S IC IO N  MO^; M = V + T i; x = 1 .7 5 0 -1 .9 0 0

I 11.3 .1 .  S e rie  homologa de oxidos M. 0_ , ,  4 ^  10
n zn - 1

En el presente margen de composicion, se han preparado las muej 

tras  H I , I I ,  . . .  N 1 . Las composiciones nominales de p artid a , de acuerdo con 

una relacion 0 /M  adecuada, asi como las condiciones de tratamiento termicos  

de las mismas se resumen en la tabla I .

>

El analisis por difraccion de rayos X , cuyos resultados se presen- 

tan en las tablas I 1 -4 , I 1-5 I 1-6 y I 1 -7 , indica la presencia en todos los ca­

ses de un numéro considerable de maximes de d ifracc ion , por le que en princj 

p ie , cabe suponer que se tra ta  de muestras no homogéneas, es d e c ir , en cada 

una de ellas existen varias  fases, con una excepciôn que discutiremos mas ade 

lante. Las reflexiones se observan como multipletes proximos a las posiciones 

correspondientes a la fase ru tile ; como era  de esp erar, estes desdoblamien- 

tos son mayores a medida que aumenta la cantidad de sesquiôxido de vanadio 

présente. La observaciôn de estes diagram as, un ejemplo de los cuales se 

présenta en la fig . 38 , re fle ja  pues un notable cambio de sim etrîa con re la ­

cion a la de productos de p artida .

La excepciôn a que nos re fe r ïamos anteriorm ente le constituye una 

serie  de m uestras, una de las cuales se ha incluido en la tablai , la denomina-

da J .1 , de composicion nominal ^ 5 0  750^1 870* espaciados in

terplanares (tabla I 1 -5 ), indican la presencia simultanea de las fases TiO^  

(ru tilo ) y VgO^, lo que perm ite suponer que dichas muestras se oxidaron en
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el curso de su preparacîôn; ahora bien, la oxidaciôn no fue nunca compléta

por cuanto experiencias de resonancia de espîn electronico (R P E ) demos-
4+

traron en todos los casos la presencia de iones V (ver apartado I I 1 -6 ).

Los diagramas de difraccion de electrones en toda esta s erie  de

muestras, presentan una analogia notable en la distribuciôn de los mâximos

de mayor intensidad, que se encuentran situados en las mismas posiciones;

esto indica la existencia de una celda unidad basica comùn en toda la s e r ie ,

que es precisamente la de la estructura ru tilo , segûn se comprueba del câ_[

culo de espaciados y ângulos interplanares en cada uno de estos diagram as.

Se puede observar ademâs, en las figuras que a continuaciôn describ irem os,

que el vector recîproco g ( 1 2 1 ) esta dividido en n partes por (n - 1 ) mâximos
r

de difraccion de mener intensidad, lo que sugiere la existencia de una super 

estructura de orden n a lo  largo de una direccion perpendicular a la fam i- 

lia de pianos tipo | l 2 l |^  del ru tilo .

En la f ig . 3 9 -a , se présenta un diagrama de d ifraccion de e lectro

nés correspondiente a la fase Ti^G^^*, se puede aprec iar la presencia de

una superestructura de orden n = 6 , a lo  largo del vector g (1 2 1 ) , en el
r

eje de zona [ lT l ] ^ , équivalente al eje de zona [ 0 1 (Q^^ de la fase de

la estructura CS ordenada. En la fig . 41- a ,  puede observarse el diagrama 

de difraccion correspondiente a la fase n = 8 , V^Ti^O ^^, que se in te rp ré ­

ta como un ru tilo  en el eje de zona [ i r Q  ; Asimismo, en la fig . 4 1 -b , se 

muestra otro diagrama de difraccion perteneciente a la misma fase n = 8 , ( 1 2 1 )^ , 

en el eje de zona [313 ] . Los valores de los espaciados de las re f lexiones de 

los pianos CS observados y cal cul ados son 12.82 X y 12.65 X respectiva -
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mente; el valor de n recalculado a p a r t ir  de los espaciados es de n = 8 . 1 , que

confirma a su vez que se tra ta  del homo logo V T i O . El diagrama de d ifrac
3"t 4+

ciôn correspondiente a la fase n = 9 , T i^  ^ 1 7 ’ 11,de composicion

nominal ^ 2 2  ^ ' 0  778 ^1 889* Présenta en la fig . 4 2 -a . A p a r t ir  del 

mismo se puede deducir que se tra ta  de un ru tilo  en el eje de zona [ l  1 il . LaU Jp

imagen re ticu la r de los pianos cris ta logrâficos CS (001) correspondientes a

dicha fase se présenta en la f ig . 4 2 -b ; se observa en la misma que se tra ta  de

un material bien ordenado. E l valor del espaciado de estos pianos C S , medidos

en la citada m icrografîa es dq 14,20 X y el calculado para esta misma fase es

de 14.33 % . La muestra 12, que también corresponde a la estequiometrîa M^C^^

pero con una diferente proporcion re la tiva  de V y T i por lo que su composicion

nominal es V T i C , présenta el diagrama de difraccion indicado
U • 30n3 w * wO ■ 1 • üo y

en la fig . 42-c ; como era de esp e ra r, también en êl se observa una superestruc  

tura de orden n = 9 , interpretândose como un ru tilo  en el eje de zona [ lO l]   ̂ . 

Segûn la composicion de partida la formula résultante séria :

En la f ig . 4 3 -a , se présenta el diagrama de difraccion del homo logo 

n = 1 0 , V^TigC^g, en el eje de zona [2 Î 0 ]  el valor del espaciado de los pia­

nos CS observado a p a r tir  del citado diagrama es de 16.34 %, m ientras que el ob 

servado a p a r t ir  de la imagen re ticu la r de los pianos CS correspondientes, pia­

nos (001 )^ ^  (fig . 43-c ) résulta  ser de 16.13 X .  Su diagrama de d ifracc ion , en 

el eje de zona [ iT l ]  se présenta en la fig . 4 3 -b . E l valor del espaciado de los 

pianos CS calculados teôricamente para la fase Dsp = 16.03 %.  Tarn

bien se han encontrado otros diagramas de d ifraccion mas nîtidos para esta mis­

ma fase, asî por ejemplo, en la f ig . 4 3 -d , se présenta uno de estos, en el cual
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se observa, c laram ente, que el orden de la superestructura es n = 1 0 ; el dîa 

grama se in terpréta  como debido a un ru tilo  en su eje de zona [ i l l ]  La 

imagen re ticu la r de los pianos CS correspondientes al c ris ta l del diagrama 

de la fig . 4 3 -d , se présenta en la m icrografîa de la f ig . 4 3 -e , siendo el va­

lor observado entre dichos pianos Dsp = 16.07 %.  El buen acuerdo entre los 

valores observados en estos diagramas y m icro g ra fîas , junto con la gran can 

tidad de evidencia aportada, demuestran la existencia de la fase n = 1 0 , cuya 

existencia no esta totalmente probada en sistemas anâlogos.

'
Dentro de este màrgen de composicion^ se ha observado en algunos 

diagram as, como por ejemplo en la fig . 40 , la presencia de mâximos de d ifrac ­

cion suplementarios a lo largo de la direccion definida por el vector g ( 1 2 1 ) ;
r

en otras ocasiones, se observa un alargamiento o arqueamiento en los mâximos

de difraccion indicando en ambos casos la existencia de varies homôlogos. En

efecto, en la citada fig . 40 , se observa conjuntamente la superposicion de dos

diagramas de difraccion que corresponden a las fases n = 5 , V^Ti^O ^ y n = 7 ,

^ 2^ *5^ 13  igual orientaciôn c ris ta logrâ fica  y en e lla , los mâximos de d ifrac

cion correspondientes a la subcelda bâsica tipo ru tilo  estân solapados, es decir

los indices correspondientes a dLcha fase son comunes a las dos estructu ras .

Este tipo de observaciones muestra pues, que dos fases con valores de n d is -

tlntos coexister en el mismo c r is ta l.  En las imâgenes d irectes de la red , este

fenômeno se re fle ja  por la presencia de distintos intercrecim îentos ordenados,

por lo que no se tra ta  en realidad de m ezclas. Asî por ejemplo, en la fig . 3 9 -b ,

pueden observarse âreas de un m aterial bien ordenado que corresponden a la

fase n = 6 , M O , con un va lo r observado entre los pianos CS de 9 .0 9  X . En 
6  1 1

la zona senalada por A en la citada m icrografîa , se observa una separaciôn ma 

yor entre los pianos, indicando un cambio en la composicion, el va lo r medio pa
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ra éstos es de 11.36 %,  que corresponde a la fase n = 7 , V^Ti^O ^^. Se han 

observado asî intercrecim îentos de prâcticamente todos los homôlogos c ita -  

dos anteriormente: 5 y 7; 6  y 4; 8  y 9 etc.

En otras ocasiones la microscopîa y difracciôn de electrones r e -  

velaron la presencia de cris ta les  maclados; este tipo de observaciones se 

discutirâ  en el apartado I I 1 -5 .

En la tabla V-1 se presentan algunos de los valores de los espa 

ciados y ângulos calculados y observados en estos diagramas de d ifracciôn  

correspondientes a la identificaciôn de las subceldas tipo ru tilo ; se obser­

va un buen acuerdo entre dichos va lo res .

Las dimensiones de los parâmetros re ticu lares  de la ce ld iIla  uru

dad de la fase Ti^O g(â, b , c^) (43) se pueden re lacionar a los de la estructu

ra tipo ru tilo  (â = b y c ) mediante las siguientes expresiones vectoria les: 
r  r  r

a = -  a + c 
r  r

b = a .+ b + c 
r  r  r

c_.= a - 3 /2  b + i  c 
5 r  r  r

Sobre la base de esta estructura , S . ANDERSSON y L . JHANBERG  

(42), han deducido expresiones générales para el câlculo de los parâm etros idea 

les de cualquier miembro de las series  homôlogas de oxidos:

T 'n°2n_1 ^

\ ° 2 n _ l  *  ^ 8

^ ^ 2 ‘̂ ‘n -2 °2 n -1  ®
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Las dimensiones de los parâm etros a y b definidas en el piano C S , 

son constantes para todos los miembros de las s e rie s . El eje c se toma una 

direccion tal que resuite  parale lo  a la direccion a lo largo de la cual tienen 

lugar las re f lexiones de la superestructura , manteniendo su orientaciôn cons 

tante y ùnicamente varfa su longitud segûn el valor que adopte n. Dicho eje 

c viene definido por las expresiones siguientes dependiendo de que n tenga 

valores pares o impares:

c = (n -3 )/2  a -  (n -2 ) /2  b -  (n -6 ) /2  c n: impar
n r  \  r  r

c = (n -3 ) i  - (n -2 )  b - ( n - 6 ) c n: parn r  r  r

De las expresiones entre los parâm etros re ticu lares  dadas, se 

pueden deducir las siguientes relaciones m atricia les:

T  0
1 1 1 1  n: impar: )

i ) /2  />(n-3)/2 (2 -n ) /2  (6 -n )/2

(■ - ')'  n -3  2 -n  6 -n  /

n: par

que convierten los îndices de las reflexiones mâs intensas de la subcelda ru­

tilo  (r )  en los de las estructuras nuevas (C S) con n impar y par respectiva - 

m ente,
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Los volumenes de las celdi lias unidad "idéales" en funcion de n 

vienen dados por:

V (n impar) = ■ V - V , y V(n par) = (2n -  1)V
z r  » r

donde V es el volumen de la ce ld illa  unidad tetragonal del ru tilo . 
r

Al reso lver las ecuaciones dadas anteriorm ente, siendo a , b yr  r
c las incognitas, se obtienen las siguientes m atrices inversas: 

r

M 0_  , (n = impar)
n 2 n - l

M 0_ , (n = par) 
n z — 1

-4 n- 2 2 *
1

-4 n- 2 r
1 9-2n 3 -4 9-2n 3 - 2

2 n- 1 2 n - l

2n-5 n- 2 2 2n-5 n- 2 1

ru tilo ru tilo

que relacionan las posiciones atômicas de la estructura tipo ru tilo  (x^, y^ , z^) 

y las de cualquier miembro de la serie  homologa (x , y , z^ ), donde n puede ser  

par o impar,, mediante las ecuaciones:
V

1
X = _ . (-4 x  + (9-2n) y + (2n -5 ) z )

2 n- 1  r  r  r

y = \  ( (n -2) X + 3y + (n -2 )z  )
2 n - l  r  r  r

z (im par) = 
n

Z ( p a r )  =  
n
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La estequiometrîa de cada una de estas fases viene dada por la fÔ£

mula general M 0_ , . P or otra  p a rte , dado que el vector de desplazam ien-
n 2 n -l

to R = Y <OTl> que opera asimismo en las estructuras ordenadas CS ( 1 2 1 ), 
r

tîene una componente normal al piano (121)^ de 0 .5 0  d (121)^; ello implica de ma 

nera anâloga a las CS (132)^, que el valor del espaciado entre los pianos C S , Dsp, 

esta directamente relacionado, al menos idealmente, con la anchura de las porcîones 

ru tilo  existente entre los mismos, és d e c ir, con la composicion n, por la siguiente 

expresiôn:
D = D, , =  d (1 2 1 ) (n -? ), donde el valor del espaciado d (1 2 1 ) = 1 .687 X .  

sp hKI r  ' r

Posteriorm ente en 1974, BURS ILL, HYDE y P H IL P  (64 ), han dedu­

cido una m atriz mâs general en el propio sistema binarîo T i - 0 ,  que es a p lic a - 

ble al caso de estructuras CS ordenadas deducidas a p a rtir  de la estructura  

tipo ru tilo  y vâlidas en cualquier orientaciôn (hK I)^ , en la que se presentan 

las superestructuras. Esta ha sido la m atriz que hemos utilizado en el presen  

te estudio (veâse apartado I I 1 -4 ).

Sobre esta base, se han calculado los parâmetros re ticu la res  "idea

les" de las celdi lias unidad (a , b , c , a, 3 , y» y V) de las fases CS ordena-

das^descritas anteriorm ente que responden a la fôrmuia general V T i 0_  . ,
Z n -Z  Zn-1

(4 < n ■< 10); suponiendo que la m atriz  estructural rutilo no es distorsionada  

por la presencia de los iones incorporados a su vez y por lo tanto hemos 

utilizado los valores de la fase ru tilo  (T iO ^), es decir:

a = b = 4 .5937 X  y c = 2.9581 X,  (13 , 14), de e îî la u tilizaciôn  de la termi 
r  r  r

nologîa de "parâmetros de las celd illas  unidad idéales". El valor del parâm e-

tro c se ha multiplicado por dos en todos los casos, pues to que de no h a c e r- 
n

lo asî el valor del îndice de M ille r  I para estas fases résulta fracc io n ario . Esto
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aparece al u tilîz a r  las m atrices en la asignacion de Indices a los diagramas 

de difracciôn descritos anteriorm ente para cada una de estas fases, median­

te la identificaciôn en los mismos de la subestructura tipo ru tilo . En las ta ­

blas V - 2  y V - 3 ,  se presentan-los parâmetros re ticu lares  "idéales" para las 

fases: V ^ T i^ O ,, .  V^TigO^^. V ^T i^O ^^y  V^Ti^O ^g, asî como

los espaciados calculados a p a rtir  de dichos parâmetros y los observados 

en cada diagrama de d ifracc iôn . Se puede observar en todos los casos el 

buen acuerdo existente entre ambos va lo res , lo que justifica  la viabilidad

del modelo estructural para el anâlisis de las mencionadas fases; y e llo  ocu
' 3+

r re  a pesar de que los iones V introducidos en fa estructura T iO ^ , res ­

ponsables de la formaciôn de las nuevas es tru c tu ras -, distorsionan la red  

de un modo cuantitativamente diferente al de los iones T i^ ^ , de ahi la no 

coincidencia de los valores d c a l. y d observados presentados en dichas 

tablas. Por o tra  p a rte , la nueva estructura debe experim enter una expan- 

siôn ya que las distancias M-M de los octaedros compartiendo c a ra s , d e -  

ben ser un poco mayores que las esperadas, debido a las repulsiones en­

tre  ambos cat iones.

Las observaciones anteriores permiten concluir que la in tro -

ducciôn del sesquiôxido de vanadio en el diôxido de titan io , en el margen

de composiciôn comprendido entre: 81.005%  TiO^ + 18.995% <----- >

52.600%  TiO^ + 48.400%  V^O^, da lugar a la formaciôn de una s e rie  homo

loga de ôxidos de fôrmuia general V T i O , con valores de n com-
Z n- 2  2 n— 1

prendidos entre 4 y 10. Es Interesante sehalar que en el sistema 

TiO^ -  Cr^O^ (6 6 , 67 ), el homôlogo de mayor orden detectado para esta 

misma orientaciôn es n = 8 , no habiéndose encontrado los correspondietn 

tes con n= 9 y 10. P o r otra p a rte , en el sistema asimismo anâlogo
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T iO ^ -T i^ O ^  estudiado inicialmente por ANDERSSON y co l. (41 ), no podfan

asignarse Indices a los diagramas de difraccion de rayos X de la muestra de

composicion nominal TiO,^ sobre la misma base que a los miembros de la

serie  T i O (4 ^  n ^ 9 ). Posteriorm ente, en un estudio por microscopîa 
n zn— 1

y d ifraccion de electrones de estas mismas fases TiO^ -  Ti^O^ preparadas  

por reduce ion del dioxido de titanio con titanio metalico efectuado por T era  

saki y Watanabe (44 ), la muestra de esta composicion suministro un d iagra­

ma de difraccion difusd que dichos autores interpretaron como una mezcia de 

los homo logos n= 10, 9 y 8 . El mismo resultado ha sido obtenido en un estu­

dio mâs reciente por medio de la d ifraccion de electrones por BURS ILL y HY  

DE (49 ), sobre el mismo sistema T iO ^-T i^O ^  pero en otro margen de compo­

sicion (T iO ^ , X = 1 .9 6 0 -1 .8 8 9 ), encontrando un diagrama de difraccion que pre

senta un intercrecim iento de los homologos n = 9 ,1 0  (121) y n = 16 (132) . En
r  r

ninguno de los casos citados el diagrama estâ orientado en el eje de zona [l 1 1]  . 

En el sistema objeto de nuestro estudio, dicha fase V^Ti^O^^g parece e x is tir  por 

lo menos hasta 1200^C , ya que KOSUGE y KACH I también la han encontrado muy 

recientemente (82) en un estudio anâlogo del sistema T iO ^-V^O ^ a dicha tempe- 

ra tu ra .

Todas estas fases pueden describ irse  "formaImente" como d e r iv a -

das de la estructura tipo ru tilo  por introduccion, cada c ierto  numéro de octae

dros (MOg) que comparten vértices  y a r is ta s , de una lâmina de octaedros para

lelos al piano (121) que comparten aristas y c a ra s . En otras pa labras, esto 
r

équivale a la introduccion formal y periodica de una lâmina de la estructura U 

po corindon en la estructura ru tilo ,p ero  como indica M A R E ZIO  y co l. (108), 

dicha analogîa con la estructura corindon es estrictamente topologica por cuan 

to la disposicion de las cargas de los cationes es , en esa zona de la es tru ctu ra .
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distinta de la que se encuentra en el corindon.

En términos cris ta lo g râ fico s , todavfa de manera "estrictam ente fo£ 

m al", estas fases c ris ta l inas pueden describ irse  como derivadas de la estruc­

tura tipo ru tilo , suponiendo que a lo largo de la direccion cris ta logrâ fica  (hKI) =
r

= ( 1 2 1 ) , se élimina solamente un piano de oxîgenos en esa orientaciôn de cada 
r

" 2 n" pianos y posterio r desplazamiento de los bloques ru tilo  adyacentes, por un 

vector ideal R = 7  < 011> , que c ie rra  la estru ctu ra . Esto restablece la coordj^ 

naciôn octaédrica de los âtomos metâlicos e incrementa la de los no metâlicos 

que pasan de dos a trè s . La situaciôn es pues anâloga a la_que hemos analizado  

en el apartado an terio r (I I 1-2) donde la estructura de los pianos CS era p a ra -  

lela a (132)^.

11 1.3 .2 .  Variaciôn de los parâm etros re ticu lares  de la fase ^

P or otra p a rte , y dado que en todas estas fases existen dos cationes 

y Ti"^^ que pueden adoptar d iferentes estados de oxidaciôn, surge la posibiU  

dad de v a r ia r  las proporciones re la tivas  de ambos, manteniendo constante la re la  

ciôn 0 /M .  Esto implica naturalmente la presencia de cationes que no estaban

présentes en el sistema T iO ^ - V ^ ^ .  Se ha efectuado un estudio inicial de este pr^  

blema en la fase habiéndose preparado hasta el momento 6  muestras que he

mos denominado:

“ 2*  ■''‘ *'’ .7 

' ' X '  0 , 7

.3. 0„
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' 5= '̂ 2" ° 17

Las composiciones de las mismas y condiciones de su preparaciôn  

se presentan en la tab fa I. De los resultados de difracciôn de rayos X , indica 

dos en las tablas I 1-4 y 11-7, podemos deducir que las muestras 13, 14 e 15 

presentan mezclas de T iO ^ , y algunos de los mâximos de difracciôn obse£

vados corresponden a la fase VO^ en su forma monocfînica, por lo que el c a -  

tiôn se ha oxidado en parte a y e llo  tanto si el enfriam iento de las

muestras se hace lentamente como congelando ràpidamente en nitrôgeno lîquj^ 

do. La muestra 16 en su estudio por difracciôn de rayos X sum inistro una mez 

cia de VO^ y T iO ^ , si bien esta ultima fase en menor proporciôn. S in embargo, 

las muestras 11 e 12 estudiadas por difracciôn de rayos X , presentan las lîneas 

correspondientes a la fase . El câlculo de paramétrés y espaciados idea

les para cada una de estas fases se ha efectuado a p a rtir  de los parâmetros  

idéales para la fase calculados teôricamente por medio de las m atrices

de S . ANDERSSO N y L. JHANBERG (42) dadas anteriormente.

En la asiganciôn de indices a las reflexiones encontradas para es­

tas dos muestras (tabla I 1-4) se observa la presencia de algunos mâximos de 

difracciôn de menorintensidad a los que no se puede asignar indices sobre la 

base de la fase Gsto indica que dichas muestras no son estrictam ente

homogéneas.
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Los parâmetros re ticu la res  de ambas muestras son los siguientes:

a(%) b(X) c(X) 0 (0 ) 3 (° ) Y (0 ) V ( f )
5 .4 6 7 .1 4  , 2 1 .40 95.54 130,48 108.30 530 .63

11, O bs. 5 .460 7 .157 21.411 9^ .59 ' 13(^49' 108°. 26' 518 .33

12, Obs. 5 .457 7 .136 21.340 98L47' 130°. 51' 108°. 29' 515 .65

V g O j^ca l. 5 .3 6 7 .0 3 21 .27 81.41 49.73 109.51 501 .25

De estos resultados se deduce que al introducir V 2 O3  y VO 2  en la

red del TiO^ se produce una disminuciôh de los parâmetros re ticu la res  y , por

consiguiente, en el volumen de la ce ld illa  unidad, ya que, los iones y V

son de radio menor que los anâlogos de titan io . Por o tra  p a rte , si se forman 
4+ 4+

pares V -V  anâlogos a los del VO^ (forma monoclînica), esto provocarâ  

una c ie rta  disminuciôn de volumen (103, 109, 110).

El anâlis is  mediante microscopîa y d ifracciôn de electrones mencio 

nado anteriorm ente , veâse fig s . 4 0 -a -b  y c , re fle ja  claramente la presencia de 

estas fases

El interés de este estudio radica fundamental mente en dos aspectos: 

P or una p a rte , el propio comportamiento cris ta logrâfico  de las posibles fases 

desde Ti^O^^ hasta . A s f çomo , el estudio de las propiedades

fîs ic a s , especialmente las de transporte de tipo e léctrico  y magnético dada la 

presencia del e lectrôn 3d suplementario que posee el vanadio.

En un estudio reciente B . GROS (81) ha estudiado el equ ilib rio  de 

fases del tipo MOx; M= V + T i; x = 1 .75  -  1 . 8 8 , en el sistema V ^O ^- VO ^-TiO^  

a 1273^ K en funciôn de la presiôn de oxigeno. Las nuevas fases se forman
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4+ 4+ ,
por sustitucîon de iones T i por V en la red de los ôxidos V O ,

3 + °  2 n— 1

4 ^ n ^ 8 . Su fôrmuia general es V . T i 4+ ,,4+  _ , ^
2 mx V _  . 0_ _ (o< X < 1).

m (l-x ) 2m+3
En el limite de la sustituciôn se originan los compuestos definidos V_ T i

2 m 2m+3
(m = 1, , 6 ) .  Las reacciones han sido efectuadas en condiciones de presiôn

- 1 1
controlada, dentro del margen: 10 atm. < P _ < ,_ -5

1 0  atm; teniendo p ré ­

sente que la existencia de los ôxidos T i O . segûn los datos de J . A N D E R -
n 2 n— 1

SON y KHAN (111, 112"), se forman a presiones de oxîgeno mucho mâs bajas

que las de los homôlogos correspondientes de vanadio, V 0 „  , .  El anâlisis
> , n 2 n -l

mediante la d ifracciôn de rayôs X de la fase M^O^ para conocer la evoluciôn 

de las dimensiones de los parâmetros re tic u la re s , demuestra un aumento re ­

gular en los mismos de la sustituciôn de vanadio por titanio (110). Si bien los 

âtomos de titanio y vanadio poseen dimensiones muy prôxim as, los ôxidos de 

vanadio tienen dimensiones mâs pequenas, que las de sus homôlogos de tita ­

nio debido a la existencia de enlaces V -V  mâs cortos, por lo que dicho aumen 

to estarîa  relacionado con la ruptura de los mismos.

Mâs recientem ente, B . BRA C H , I . E .  GREY y C . Li (83), han es­

tudiado las fases présentes en el sistema V^O^-Ti^O^ -  TiO^ a 1473° K , uU 

lizando ampollas de cuarzo cerrad as , y presiones controlacas de oxîgeno en 

tre  10 y 10 atms. En estas condiciones, su anâlisis por d ifrac

ciôn de rayos X révéla las siguientes fases: La formaciôn de soluciones s o ii-  

das entre V O y Ti O ; una serie  de ôxidos de fôrmuia M O ,  con estructura

tipo V G entre V T iO  -V _  _^Ti_ 0 _ , y estructura tipo pseudobrokita (mono
0  3 2 3 u .by z .o i  3 —

clîn ica) entre 42^*2 58^5~^'3^5*’ de fases de MAGNELI de formula

general V (T i^^T i^^) G , con valores de n = 4 ......... .. 8 .
2  n 2 n— 1
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I I 1.3 .3 .  Sistema VO -  V O : Fases CS V 0_ .
2  2  3 n 2 n— 1

El sistema binario V - 0  ha sido objeto de estudio de numerosos in

vestigadores en los ultimos ahos, debido al enorme interés que presentan las

fases encontradas en el margen de composicion VO -  VO , en cuanto a
1 .50  2 . 0 0

sus propiedadesfisicoquim icas.D entro de éstos, conviene destacar el estudio

inicial de G. ANDERSSON (40 ), citado en la introduccion; posteriormente

BANDO, NAGASAW A, KATC (113) y OK IN A K A , KOSUGE, KACHY (114, 115)

sum inistraron el diagrama de fases correspondiente a la serie  homologa de

oxidos V O - , ,  con 3 3  n < 8 . HOR IV C H I , TO K O M A N I, M O R IM O TO , NAGA 
n zn—1

SAWA, BANDO y TAKADA (116) mediante el analisis de difraccion de rayos X

han propuesto una relacion simple entre las celd illas unidad de estas fases,

donde los vectores recîprocos a *  y b*̂  son constantes,independientemente del
n n *  *

valor n , y parale los a los vectores recîprocos g (O il) y g ( l l l )  de la subcel-
*  _  _  _ 

da tipo ru tilo ; m ientras que el vector (2 n -l) .C n  es parale lo  al g (121) de la

subcelda basica tipo ru tilo , y su valor es funcion de n . P osteriorm ente , es­

te modelo estructural ha sido confirmado por las determinaciones estructura  

les de las fases V^O^ y V^Og realizadas por M A R E ZIO , McWHAN, D E R N IE R  

y R E M E IK A  (108, 117).

Dentro de este mismo sistema, el estudio real izado por nosotros ha 

consistido en la preparaciôn de una serie  de muestras, cuyas composiciones 

nominales y condiciones de tratam iento se indican en la tabla I , muestras P I , 

Q 1, R I , S I , T 1, U1 , U2 y V I . La identificaciôn de las muestras en polvo se 

rea lizô  por d ifracciôn de rayos X , y estos resultados se presentan en las ta­

blas 11-8 y 11-9. Se han preparado muestras de composiciôn nominal VO^ g^g
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en diferentes condiciones, con el objeto de determ inar la posible existencia

de la fase los resultados encontrados hasta el momento no han sido

satis factorios , apareciendo siempre mezcia de fases, tipo V O y VO .
n 2 n— 1 2

Asimismo, se ha preparado una’ muestra de composiciôn nominal VO^ pa

ra determ inar la posible existencia de nuevas fases CS ordenadas, con orien

taciones diferentes a la ( 1 2 1 ) , y anâlogas a las présentes en el sistema
r

TiO^ -  Ti^Og (6 6 ); sin embargo dicha muestra suministrô una mezcia de los 

ôxidos VO^ y V^O^ (tabla I ) .

Se han obtenido monocristales segûn el procedimiento de transpor 

te quîmico en fase de vapor descrito anteriorm ente (apartado I 1 -2 ), u tilizan ­

do como agente de transporte TeC I^  (s ).

Las muestras han sido anal izadas por medio de la microscopîa elec 

trônica y difracciôn de e lectrones. Los diagramas de difracciôn de electrones  

•se interpretan sobre la base de la subcelda tetragonal tipo ru tilo  del VO^; asî 

por ejemplo, en la figura 44 -a  se présenta el diagrama de d ifracciôn de elec­

trones correspondiente a la fase V^O,^ = VO^ ^5 » en la direcciôn ( 1 2 1 )^ î se 

observa ademâs la presencia de un intense alargamiento en sus mâximos de cH 

fracclôn a lo largo de la direcciôn ( 1 2 1 ) , que sugiere la presencia de defec- 

tos perpendiculares a la misma y que,probablemente, se crean por la ir ra d ia -  

ciôn del haz de electrones. En la fig . 44-b  el diagrama corresponde a la fase 

VgOg = VO^ gg, en el eje de zona [zTo] el espaciado entre los pianos CS  

calculado a p a r t ir  de la relaciôn Dsp = d (^ 21 )^ ^  ^ (n -0 ,5 ^  siendo ^(^21 )^ ^  =

= 1.6577 X  , résu lta  ser Dsp = 7 ,4 5  X ,  mientras que el espaciado observado 

es de 7 .77  X .  En la f ig . 4 4 -c , se présenta el diagrama correspondiente a la 

fase V O. = VO , en el eje de zona [21(^ ; el espaciado observado en -
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tre  los pianos CS de esta fase es Dsp = 12.60 X  y el calculado es de 12.42 X  . 
La imagen re ticu la r de los pianos CS pertenecientes a la fase se pre

senta en la fig . 4 4 -d , indicando que se tra ta  de un m aterial bien ordenado, el 

valor del espaciado medido es de 10.81 X.

Sin embargo, en el anâlisis de estas muestras no se ha observado  

ningûn diagrama de difracciôn de electrones que sugiera la presencia del ho­

môlogo n = 9 , Vg0 ^ 2  = ggg, fase descrita  por KOSUGE (115) aunque el 

diagrama que présenta qo es muy nîtido. Parece pues que el homôlogo de ma­

yor orden mâs estable es la fase n = 8 , VgO^j^.

11 I .3 .4 .  Sistema VO -  V 0_ : Fases CS V O
___________ 2 2 5______________n 2n + p

Se ha efectuado un anâlisis por microscopîa electrônica de dos mues 

tras ( * ) ,  = VO^ + 2 % V^O^ y X^ = VO^ + 1 0 % V^O^, obtenidas al tra ta r  d [

chas composiciones a 1000° C y al ta presiôn (60 -  65 Kbars) durante 1 hora .

La caracterizaciôn  de las mismas ha sido efectuada por d ifracciôn de rayos X ,  

asimismo por B . CHAM BERLAND, dando los siguientes parâmetros de las ce l­

d illas  unidad résultantes:

MUESTRA a (X )  b (X )  c ( X )  ^ ( ° )  V ( X ^ )
4.511+9 2.899+4 4.611+11 91.72+13 60.27+13

% 2  4 .506+10 2 .902+3 4.614+10 9 1 .8 1 + J l 60.30+11

VO^ monoclînico(118) 5.7515f7 4 .5252+ 5  5 .3819+8 122.60 5 9 .0 0
2 —  —  —

Se observa, como era  de esp era r, un incremento en el volumen

al aumentar el contenido en V „ 0 _ .
2 5

( * )  Las muestras X,j y X2  han sido suministradas por el P ro fesor B . CHAM­

BERLAND de la Universidad de Connecticut ( U .S .A . ) .
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Algunas de las m icrografîas obtenidas por nosotros, se presen­

tan en las figs . 44 -e  (muestra X^) y 4 4 -f  (muestra Xg)- En ambas se obser­

van la presencia de bandas oscuras re c tilîn e as , cuyo numéro crece con la 

concentracion de agente dopante (V ^O ^). Dichas bandas podrîan in te rp re -  

tarse como defectos pianos, originados por la introduccion de capas de oxî 

geno en exceso en la m atriz del V O ^ , que a su vez darîa  lugar a nuevas fa ­

se CS "extrînsecas", de formula general V ,(n y p ’ enteros). En otras
n zn+p

ocasiones las m icrografîas revelaron la existencia de maclas en los c r is ta ­

les.

I I 1 .4 . MARGEN DE C O M P O S IC IO N  MO^; M = V + T i; x = 1 .900-1  .950

I 11 .4 .1 .  S e rie  de series  homôlogas de fôrmuia general M 0_  ,
_________________________________________________ n zn-p

En los apartados anteriores se ha puesto de manifiesto que la 

estructura ru tilo  acomoda de manera diferente una variaciôn de composiciôn 

segûn el margen de que se tra te ; es d e c ir , dentro del amplio margen estudia 

do en el présente trabajo , (MO^ q q q “  750^’ veîamos, en prim er lugar,

que para concentraciones comprendidas entre 0.188%  y 5.229%  de V^O^ en la 

estructura ru tilo  dan lugar a defectos aislados del tipo fronteras de antifase  

APB (011) y pianos CS aislados (132), correspondiendo al margen de composa 

ciôn X = 1.9990-1 .9722. A medida que la concentraciôn de V^O^ aumenta des 

de 5.229%  a 18.995% , cuyo margen de composiciôn es x = 1 .9722—1.9 3 33 , se 

origina una fam ilia de estructuras CS ordenadas en la direcciôn c ris ta lo g ra  

fica | l3 2 |^ ,  de fôrmuia general ^, M = V + T i , habiéndose encontrado

valores de n desde 24 hasta 37. En el apartado an terio r se ha confirmado que.
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para concentraciones superiores de , comprendidas entre 18.995% -

48.400% de , existe otra fam ilia  de ôxidos de igual fôrmuia general

M O , M = V + T i ,  y valores de 4 ^ n ^ 10, pero los pianos CS estân en 
n zn— 1

la orientaciôn (121) , y cuya relaciôn 0 /M  estâ comprendida entre x =1 .750
r

y X = 1.900.  La diferencia entre ambos tipos de estructuras consiste en la

orientaciôn de los pianos CS en la m atriz tipo rutilo  y en el carâc te r e s tr i^

tural de cada uno de estos pianos C S . Esto se re fle ja  en la fig . 6 6 , donde

se puede observar en prim er lugar en la fig 6 6 - a ,  una capa ( 1 0 0 ) de estruc

tura rutilo  en la cual el empa^uetamiento en la red de oxîgeno (rep resen ta -

dos por bolas blancas) se supone b .c .p .  y los âtomos metâlicos (re p re se n -

tados por bolas negras) ocupan la mitad de los intersticios octaédricos; en

la f ig . 6 6 -b ,  se représenta la proyecciôn de un piano frontera  del tipo

APB (011) , este paso estructural se indica por A . En la fig . 6 6 -c  se in d i- 
r

ca la secuencia estructural de un piano CS (121)^, indicado por C , que se

puede suponer formado por un paso tipo A , mâs un catiôn metâlico e x tra .

En la fig . 6 6 -d ,  se observa la presencia de los dos tipos de pasos C y A ,

que alternan a lo largo de la traza  del nuevo piano C S , que corresponde a

las estructuras CS ordenadas (132) , de tal forma que podemos suponer a
r

este ultimo formado por la suma de ambos tipos de pasos e s tru c tu ra le s , es

decir:

(132) = (121) + (011)
r  r  r

Dentro de cada una de estas fam ilias , los distintos homôlogos po 

seen espaciados Dsp d iferen tes . Los lîmites in ferio r y superior de los espa 

ciados correspondientes a ambos tipos de ôxidos, encontrados en el presen  

te trabajo a la tem peratura de 1 .1 0 0 ° C son,respect!vamente:
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ri: = 24(132) Dsp cal . = 24 .35  X MO ; x = 1.9583
r  X

n = 10(121) Dsp c a l. = 16.03 X MO ; x = 1.9000
r  X

En el présente apartado se abordarâ la region de composiciôn real 

intermedia entre las dos fam ilias de ôxidos descritos anteriorm ente. Los d ia­

gramas de d ifracciôn observados en este nuevo margen, presentan h ileras  de 

mâximos de difracciôn correspondientes a superestructuras a lo largo de un 

vector recîproco g (hKI) , no tan simple como los anteriores y por lo tanto dis

tinto de g (132) y g (121) e .intermedio entre e lle s , lo que sugiere la presencia  
r  r  .

de estructuras CS ordenadas de manera d ife ren te . Asî por ejemplo, en la fig . 

45, se présenta un diagrama de difracciôn en el cual existe una h ile ra  de mâ­

ximos de difracciôn que,pasando por el origen,llega hasta (253)^. El ângulo ca[

culado entre g (132) y g (121) es 1 1 .5 ° , y estas h ileras  de la superestructura  
r  r

no estân paralelas a ninguno de estos vectores. El diagrama se in terpréta  como

un ru tilo  en el eje de zona f i l l ]  , a p a rtir  de la distribuciôn de los mâximos

de difracciôn de mayor intensidad, cuyos espaciados y ângulos interp lanares

calculados y observados se indican en la tabla V 1- 1 , existiendo buen acuerdo

entre ambos va lo res . El ângulo calculado entre g (121) y g (253) es de 7 .2 6 ° ,
r  r

mientrasque el observado résulta ser de (7 .5  + 0 .5 ) ° .  Se puede observar que, 

como se demostrô en los sistemas T iO  - T i  O y TiO  -C r  O (6 4 -6 5 -6 6 ), el
Jlê ^  6  Z t ^

vector g (253) se puede e s c rib ir  como la suma de otros dos vectores: 
r

(253) = (1 2 1 ) + (132) = (121) + (121) + (011) = 2(121) + 1 (011 )  
r  r  r  r  r  r  r  r

con lo cual, la fôrmuia de la fase correspondiente a esta orientaciôn serâ  :

M 0_ _, puesto que se puede considerar "formalmente" derivada del ru tilo ,
n 2 n- 2

por la aplicaciôn regu lar del vector de desplazamiento R = % "̂ 011 > sobre los
r
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pianos (253) ; es d e c ir , de cada 2n pianos de oxîgeno en esta d irecc ion , se eH 

minan 2 _solamente, y posterio r union de las dos partes de la estructura ru tilo  ad 

yacentes, dando lugar a la estructura nueva, de sim etrîa d ife ren te .

En la f ig . 46 , se présenta otro diagrama de d ifracciôn cuya orien ta­

ciôn es asimismo diferente a los vectores g (121) y g (132) . En este caso, la
r  r

superestructura se observa en la direcciôn cris ta logrâ fica  g (374) ; el vector
r

recîproco se puede suponer asimismo formado por la suma de otros dos.

(374) = (121) + (253) = (121) + 2 (1 21 ) + 1 (011 ) = 3 ( 1 2 1 )  + 1 ( 0 1 1 ) .  
r  r  r » r  r  . r  _ r  r

Este diagrama se in terpréta  como un ru tilo  en su eje de zona fl 11] ^ , 

los espaciados y ângulos interplanares correspondientes a la subcelda bâsica U 

po ru tilo  se indican en la tabla V 1-4 .

Todos los pianos CS encontrados pueden ser descrjtos-(teniendo en 

cuenta las observaciones expérim entales)- como intercrecim îentos ordenados 

del tipo:

(hK I) = p (121) + q (011) (1)
r  r  r

situados en todos los casos, en el eje de zona f lT lJ  , de tal forma que, para  

detectar cambios muy pequenos en la orientaciôn, es condiciôn imprescindible  

orien ter los c ris ta les  de modo que el haz electrônico este exactamente parale lo  

a | lT l  1 . En la fig . 47 , se présenta una s erie  de diagramas sucesivos de d i-
L . J  p

fracclôn para cada par de ângulos de inciinaciôn u y v , efectuado en un c r is ta l,  

partiendo desde el portamuestras situado en posiciôn norm al, esto es, en u = 0 °  

y V  = 0 ° ,  hasta conseguir la orientaciôn co rrec te . Dichos diagramas refle jan  el 

complejo y d ifîc il proceso de orientaciôn de uno de estos c ris ta le s , hasta alcan
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za r dicho eje de zona; en la f ig . 47-m , se muestra el diagrama de d ifraccion de

electrones correspondiente al c ris ta l a n te r io r , ya orientado en f l  1 1]  ; corres

pond iendo la orientaciôn de la superestructura a la direcciôn c ris ta lo g râ fica

g(374) , y un valor de la composiciôn x = 1 .9250 , équivalente a la fase M O ,  
r  40 (  /

M = V + T i .  Los espaciados interplanares re la tives  a la mencionada fase se indi­

can en la tabla V I - 4 .

De la observaciôn y anâlisis de las figuras a n te rio res , esto es , fig s .

45 ,4 6  y 47-m , se deduce que los pianos CS ordenados, dan lugar a la presencia

de h ileras  de mâximos de d ifracc iôn , que son visibles cerca de las reflexiones in

tensas de la subcelda bâsica ru tilo ; algunas de estas ultim as, como por ejemplo

( 1 1 0 ) , ( 1 2 1 ) . . . ,  no aparecen en el diagrama de d ifracciôn , repartiendo su in - 
r  r

tensidadentre los mâximos de d ifracciôn pertenencientes a la superestructura s i­

tuados en una posiciôn contigua, por lo que éstos, por su parte alcanzan mayor 

intensidad.

Por otra  p a rte , como se ha mencionado anteriorm ente, vease ecuacion

(1 ), la orientaciôn de los pianos C S , viene dada por el vector g (h k l)^ , que a su

vez es la suma de los vectores recîprocos g ( 1 2 1 ) y g (0 1 1 ) , esto es:
r  r

g (hKI) = p g (121) + q g (011) , ya que las h ileras  de los mâximos de d ifracciôn  
r  r  r

intersectan p veces a los pianos (011) y q veces a los pianos (121) . S i b ien , p a -
r  r

ra  valores de p y q iguales o mayores que 2 , la reflexiôn (hKI) , no queda generaj[

mente reg istrada en la plaça fo togrâfica , veâse sin embargo la f ig . 64 , por lo que

estos valores se han estimado al positivar el negative sobre una fotografîa  amplia

da, y posterio r construcciôn de la red recîproca en un papel transparente . A con

tinauciôn,se traza  una lînea recta a lo largo de la h ilera  g (hKI) , y de esta forma
r

se pueden medir los valores de estos pianos C S , mediante el câlculo del numéro de
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interseccîones p y q a lo largo de los pianos (0 1 1 ) y ( 1 2 1 ) respectivamente.
r  r

En la fig . 48 , se muestra una representàciôn de un corte de la red récfproca

I iT l 1 , indicando las dirécciohes de los vectores g (hkl) normales a los pla 
L r  “

nos CS posibles para valores d e p  = 1, 2 , 3 , 4 , . . . .  y q  = 1, 2 , . . . .

P ara  la identificaciôn de las nuevas fases necesitamos,en prim er 

lugar, calcu ler el valor del espaciado de los pianos C S , Dsp, y el orden n 

de las superestructuras, es d e c ir , la composiciôn de estas fases. P ara  ello, 

es importante destacar ahorq el hecho, observado en los diagramas de d ifrac  

ciôn de rayos X de estas m uestras, tablas I 1 -4 , I 1-5 y I 1 -6 ,de que el espa­

ciado d (0 1 1 ) = 2 .489  X, correspondiente a dicha re flex iôn , varfa muy poco, 
r

menos del 1 %, por lo que esta reflexiôn sum inistra un buen patrôn interno en 

cada diagrama de difracciôn de electrones en el eje de zona |l 1 1] e l l o  es 

de gran utilidad , pues como se ha dicho anteriormente (apartado I I - 3 - 2 - 4 ) ,  

la constante de câmara del microscopio es una magnitud muy d ifîc il de evaluar

Como indicâbamos anteriorm ente (ecuaciôn 1), el piano CS puede 

expresarse como:

(hKI) = p (121) + q (011) = (p, 2p + q , p  + q)
r  r  r  r

P o r otra p a rte , el vector de desplazamiento R =  i  < 0 1 1> , t ie -
r

ne una componente normal al piano (hK I)^ , que viene dada por el producto es 

calar:

g (hKI) . J (OTl )  = g(p, 2 p + q, p+q) . j  (OTl )  = -p / 2  
r  r  r  r

e llo  implica que el espaciado Dsp del piano C S , se puede calcu ler a p a r t ir  de

la relaciôn:
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Dsp = = (n -p /2 ) fd (h K I)^ , donde:

n, es el orden de la superestructura y las magnitudes Dsp, p y d (hKI)^ son 

medibles experimentalmente.

"  = d (S i) ' +
r

En cada h ile ra  hay (n -p /2 ) mâximos de d ifracciôn. La fôrmuia este

quiométrica ideal de cada fase es: M O , ya que la producciôn de una e s -
n zn—p

tructura CS ordenada, iYnplica la eliminaciôn de "p" pianos solamente de oxî­

geno de cada pianos (hK I)^ . Por lo tanto, la razôn oxî geno/métal de ca­

da fase,

X = (2n -p )/n  = 2 -  p /n

De esta form a. Dsp, n y x se pueden calauiRar a p a rtir  de cada dia­

grama de d ifracciôn .

P ara  el câlculo de los parâmetros "ideales"'^ de las celd illas  unidad 

de las fases encontradas, y posterio r asignaciôn de indices de M ILLER a ca­

da diagrama de difracciôn encontrado en este margen de composiciôn, se han 

utilizado las m atrices deducidas por P H IL P  y BURS3ILL (64) para el sistema 

binario  T i - 0  y el te rnario  T i - C r - 0 .  Los vectores de lias celd illas  unidad pa­

ra  estructuras CS ordenadas (hKI) pueden ser descriitos en términos de los
r

de la celda bâsica ru tilo . Teniendo en cuenta las relaciones in icia les de S .  

ANDERSSON y L. JHANBERG (42) para estructuras CS (121)^, los ejes a y 

b son elegidos para défin ir el piano C S , m ientras que c es una medida del 

espaciado entre dichos pianos. Dado que ias cadenas fl 11) tipo corindôn son 

comunes a todas las estructu ras , dicho vector se h ad eg id o  como eje b, es­

to es:
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b = -a  + b -  c 
r  r  r

un eje a conveniente es:

a = pa + q b -  (p + q) c 
r  r  r

c = ( r -y )  b + (k + y -  2 r + s) c
r  r

Para  las definiciones de los parâmetros K , r  y s consulter el traba­

jo original (64). > ^

De estas expresiones vectoria les entre los parâmetros re ticu lares  

de ambas celd illas unidad, se deduce la siguiente m atriz:

/P q

1 1

0 r - i

p + q

T
—y k + y —2 r +s

\

/ f  ;  M 0 -
n 2 n-p

que relaciona los indices de M ILLER de la estructura tipo ru tilo  (sûbindice r)

a los de las estructuras C S , (M 0_ )
n 2 n-p

A p a rtir  de los datos an te rio res , podemos escrib ir:

2 2 . 2  2,  , ,2 2
a = a (p + q ) + (p + q) c

n r  r

. 2  _ 2 2
b = 2a + c

n r  r

9 9 9 9 9
c = ( r  -  - i )  b + (k + i - 2 r  + s) c

n r  r

2 2 
_ a .b (-P  + q) a + (p + q)c
Cos Y n n r  r

n =
a b 

n n a . b 
n n
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Cos3 =

2
a . c -  q (r  -  i )  b -(p  + q) (k + i  -  2 r+ s )

n n r

Cos

n a c a . c
n n n n

b . c (r  -  i ) b ^  -  (k + j - 2 r  + s)c^
n n r  r

“n b c
n n b , c

n n

V ^  = a . b . c (1-cos^ -cos^ -cos^ + 2cosa cos 3 cosy)^ 
n n n n

En un sistema de ejes de sîm etrîa  tr ic lîn ic a , el espaciado entre  

pianos de mdices (hKI) viene dado por (119):

1/d^ (hKI) = h^/a^ sen^ct + k^/b^ sen^ 3 + 1^/c^ sen^ y + 2hk/ab

(cosa COS 3 cosy) + 2k I/b e  (cos 3 cosy -cosa )+ 2 lk /c a  

(cosy cos a -c o s g ).

2 2 2 _
1 -  cos a -cos 3  -cos y + 2  cos a cos 3  cos y

asimismo, el angulo entre dos fam ilias de pianos (hKI) y (h' k' I ' ) ,  en un siste

ma de sîm etrîa tr ic lîn ic a  viene dado por (119):

COS 0 f (h K I) ,  (h 'k 'r ) ]  = —tîhi--------- ô~ ~ — ---------  hh* b^ c^ sen^a +

2 2 2 2 2 2 +  '
kk' c a sen 3 + 1 1 ' a b sen y (kl + Ik ')

(a^ bc) (cos3 cosy -c o s a ) + (Ih ' + h l') (ab^ c)
2

(cosy COS a -COS g + (hk' + kh') (abc )

(cosa COS 3  -cosy )

Las relaciones entre la m atriz general y las dadas anteriorm ente

para estructuras CS (121) y (132) son las siguientes (64):
r  r
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a) Estructuras CS (121) :
r

n: impar

= 0

V (1 —n ) / 2  1j

n: par n
0

j 2—n (1—n ) /2

b) Estructuras CS (132) :
r

n: impar

n: par

* * *

* * *

( * )  ANDERSSON y JAHNBERG (1963); (42) 

( * 4  BUR SILL y HYDE (1971); (49) 

( * *^ B U R S IL L  y HYDE (1974); (64)

* *

/ I T
° \ / M

= 0 î
° r

l2 3 l / V
* *

Con el fin de obtener un analisis detallado de las fases présentes  

en este margen de composicion, se ha orientado un numéro de cris ta les  muy ele  

vado, del orden de 200, y al menos 50 resultaron mesurablemente d iferentes . 

Sobre la base de lo expuesto anteriorm ente, en la tabla V I - 1 , se presentan
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los resultados correspond lentes a fas fases encontradas en la d ireccion c ris  

talografica |2 53 |^ . Algunos de estos diagramas de difraccion e imégenes de 

la red correspondiente, se presentan en las fig s . 45, 49, 50, 51, 52 , 53 y 

5 4 -a ,-b ,  - c .  Los datos incluidos en la citada tabla V I-1  son: 1 - . -  El numéro 

de reg is tre  de cada plaça de difraccion o imagen correspondiente. 2 - . -  La 

muestra de partida u tilizad a . 3 - . -  Los espaciados y ângulos interplanares co 

rrespondientes a la subcelda bâsica ru tile  mas o menos deformada, pero pre 

sente en cada diagrama de d ifracc ion . 4 - . -  El valor de la composicion x , de 

cada fase .. 5 - . -  Los espaciados Dsp (> )̂ observados y cal cul ados entre les 

pianos C S . Se puede observer en todos les cases ün bu en" acuerdo entre es­

tos ultim es, lo que justifica  el procedimiento empleado.

Las fases encontradas se pueden agrupar en una nueva fami lia  de 

oxidos en la orientacîôn (253)^, que pueden expresarse por la formula gene­

ra l M 0_ _, M = V + T i ,  con valores de n, 3 0 ^  n ^ 35, puesto que de les
n zn - 2

diagramas encontrados con esta orientacion so lamente seis han resultado  

cuantitativamente d iferentes . Observemos que el margen de composicion 

entre estas fases es 1 .9333 ^ x ^ 1 .9429 , es d e c ir , corresponde a un inter 

valo A X = 0 .0 0 9 6 , por lo que el valor promedio de A X entre cada dos fases 

consécutives es de 0 .0 0 1 6 , que équivale a una variaciôn de -  0 . 2 % en la r j  

zôn 0 /M ,  de ahî la presencia simultanée en una misma preparaciôn de valo­

res muy prôximos entre e llo s . Ademâs, se ha observado la presencia en un 

mismo cris ta l de varias  composiciones, este hecho se re fle ja  claram ente en 

la m icrograffa presentada en la fig . 53, en la cual se puede ver grupos de 

pianos con d iferente separaciôn entre ellos; a s î, en las dos zonas de la rru 

crografîa  indicadas por una le tra  A , el espacio observado es de 18 .9  ^ ,
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en la zona representada por B , 19 ,3  X , y en la zona que hemos denominado 

por C su valor es de 19.9  ^ , correspondiendo a fases d iferen tes , con v a lo ­

res de n = 30, 31 y 32 respectivam ente.

T

En la f ig .  5 4 -a , plaça 1976, se muestra el diagrama de d ifra c ­

cion de electrones correspondiente a la fase n = 34, = MO^ 9412

la orientacion c ris ta logra fica  (253)^. Cuando se irrad ia  dicho c r is ta l, median 

te un haz muy intense de electrones que seorig ina  al separar de la trayecto  

r ia  del haz el d iafragm adel cçndensador 1 durante unos segundos, se produ- 

ce un fuerte alargamiento en les maximes de difraccion con presencia de dis 

persiôn difusa en les mismos, veâse fig . 5 4 -b . En la observacipn d irecta  del 

cris ta l una vez irrad iad o , les pianos CS correspondientes al mismo pierden  

n itid ez, a la vez que se observa una ondulaciôn y curvatura en les mismos, 

que nos sugiere la pérdida de su ordenaciôn, ex is tiendo la posibilidad de trans  

formaciones de fases.

A p a rtir  de las m atrices expuestas anteriorm ente, hemos asignado

mdices a les diagramas de difraccion de electrones, calculado los param étrés

"idéales" de las celd illas  unidad; asî como, los espaciados D para cada
KKL

una de las fases encontradas. Eh las tablas V 1-2 y V I - 3 ,  se indican estos va 

lores para esta fami lia de oxidos, existiendo un buen acuerdo entre los mis­

mos .

Los datos correspondientes a los diagramas de d ifraccion encontra­

dos en la orientacion (374) se presentan en la tabla V I - 4 .  De nuevo se obser
r  -

va , en todos los casos, la presencia de la subcelda unidad bâsica comùn de I a 

estructura ru tilo  mas o menos distorsionada. Estos valores sugieren la e x is -  

tencia de otra serie  de oxidos, que a su vez forman una nueva fami l ia , cuya
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formula general es M O , habiéndose encontrado un margen de valores de
n Zn—o

n comprendidos entre 3 7 < n ^ 45,  lo que équivale a una region de composi­

cion de 1 .9189 ^ X ^ 1.9333; por el lo, la variaciôn de composicion, résu l­

ta como en el caso a n te rio r, müy pequena: Ax= 0 .0144 , correspondiendo a 

un valor promedio de 0 .0018  entre cada dos homo logos consecutivos. Algu­

nos de estos diagramas e imâgenes de la red de los pianos CS correspon­

dientes se presentan en las f ig s .  46, 55, 56, 57 y 58.

Asimismo, los par%metros de las celdil las unidad idéales, y espa­

ciados calculados y observados para las fases mencionadas, (374)^,

se indican en la tabla V I - 5 .  Se observa una vez mas un buen acuerdo entre las 

dos series  de va lo res .

Las fig s . 5 9 -a , 5 9 -b , 60 y 61 corresponden a otra serie  de dia­

gramas de d ifracc ion , también en el eje de zona [l 1 Q , pero en los que la

direccion de la superestructura encontrada es el vector g (495) . Los va lo -
r

res correspondientes a la identificacion de estos diagramas se indican en la 

tabla V I - 6 . Se han encontrado valores de n = 47 , 49 y 52. El angulo calcula­

do entre los pianos (121, 495) es igual a 4 .0 5 ° ,  mieniras que el observado
r

es en todos los casos, de (4 .0  + 0 .5 ) ; se confirma asî la orientacion de la 

superestructura .

Los parâm etros "idéales" de estas celdil las unidad, asî como los 

espaciados calculados y observados se presentan en la tabla V 1-7; de nuevo, 

se observa un buen acuerdo entre e llo s .

P or otra p a rte , se han encontrado diagramas de d ifraccion cuyas

superestructuras estân en otras direcciones g (hKI) , con îndices de MILLER
r
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mas altos. Asî por ejem pio, en la fig . 62 , se puede observer un diagrama de 

difracc ion , en el cual la direccion del vector de la superestructura c o rre s ­

ponde a g (5 11 6 )^. Dicho diagram a, como en los casos precedentes, se in­

terp réta  como un ru tilo  en su eje de zona [ l T l] , équivalente al de

la nueva estructura CS ordenada. Los valores de espaciados y ângulos intejr 

planares identificados como pertenecientes a la m atriz tipo ru tilo  se indican 

en la tabla V 1 -6 . El valor encontrado para n es de 57, équivalente a la fase 

M O = MO ; el ângulo observado entre la direccion de la su p er-
O « I I • 7  I

estructura g (5 11 6 )^ y 'la  direccion g (121)^ es de (3 .5  + 0 .5 )  , m ientras

que el calculado es de 3 .3 3 ° .  Los parâmetros de la celd illa  unidad " id e a l" ,

a si como los espaciados d observados y calculados para esta nueva fa -
HKL

se se indican en la tabla V 1 -8 . En esta misma orientacion se ha encontrado

el valor de n = 59, M _ _ 0 , = MO. veâse tabla V I - 6 .
59 115 1.9153

Se han observado ademâs valores de los îndices (hKI) de o rd e -
r

nés superiores , y en los diagramas correspondientes se aprecia que en las

h ileras  de los mâximos de d ifraccion de la superestructura, estos estân muy

proximos a la d ireccion g (121) , pero no en el la; como ejemplo en la f ig . 65.
r

se présenta un diagrama de d ifraccion de electrones donde el ângulo observa

do entre los vectores g (hKI) y g (121) es de (2 .0  4  0 .5 ) ° .  Proyectando
r  r

dicho diagrama sobre un papel transparente , se observa que la d ireccion de

la superestructura estarîa  en la direccion g ( 8  17 9) ; el ângulo calculado
r

entre este vector y g (121)^ es de 2 .2 8  . Este diagrama se in te rp re ta rîa  

pues, como un ru tilo  en el eje de zona [ l l Q  , cuyos espaciados y ângulos 

interplanares se indican en la tabla V I - 6 . El va lo r del espaciado entre los 

pianos CS ( 8  17 9) observado es de 15.20 %, mientras que los calculados
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para valores de n = 80,81 y 82 , de fases tipo M O  , son 14.91 X , 15.11
n 2 n—8

X y 15.30 X respectivam ente, por lo que el valor mas aproximado séria  pa

ra n = 81 , y la formula estequiométrica de la fase nueva sera  M O _ =
81 15o

= MO^ 9012’ un valor de la composicion muy proximo a la fase corres

pondiente, n = 10, MO, ___ = M, . 0 ,  _, en la serie  (121) .
1 . 9UU lU 19 r

En las observaciones mencionadas, la orientacion de los pianos CS  

en cada caso, viene dada por la ecuacion ( 1 ) ,  en la cual p es variab le  y q = 1 

en todos los casos. También hemos observado valores de q 9  ̂ 1; asî por ejem 

plo, en la fig . 63, se présenta un diagrama de difraccion, en el que la d irec ­

cion del vector g (hKI)^ correspondiente a la superestructura es intermedio

entre (253) y (132) . El ângulo observado entre la direccion del nuevo vec 
r  r  —

tor g (hKI) y g (121) es de (9 .0  + 0 .5  ) . Proyectando el negative sobre 
r  r

una fotografîa ampliada, la direccion del vector obtenîdo por prolongaciôn de

la h ile ra  de mâximos de d ifraccion que pasan por el centro del diagram a, po-

sicion (000), alcanza hasta (385) ; el ângulo calculado entre (385, 121) =
r  r

= 8 .9 0  . Los valores de espaciados, y ângulos observados en los diagramas

con esta orien tac ion , se indican en la tabla V I - 6 . Habiéndose encontrado va

lores de n - 60 y 63 . En la tabla V I - 8 , se indican los parâmetros de la ce_[

d illa  unidad de una de estas fases, n = 63, ( M _ _ 0 , = MO, _ _ _ ,) , asî co -
00 1Z3 1 .9524

mo los valores de los espaciados d observados y calculados. E l va lo r del
HKL

espaciado entre los pianos CS es de 24.447 X ,  y el calculado es de 24.471

X  , que es del orden, del encontrado para n = 24 en fa serie  (132) .
r

También se han observado valores intermedios entre (253) y
r

(374)^. En la fig . 64 , se présenta un diagrama de difraccion cuya o rie n ta -
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cion viene dada por el vector g.(5 12 7)^; correspondiente a p = 5 , q = 2 .

E l angulo observado entre g (121) y g (5 12 7) es de (6 .0  + 0 .5 ) ° ,  m ien-
r

tras que el calculado es de 6 .0 8  ; confirmândose asî la orientacion connec­

ta del d iagram a. E l valor de n encontrado es de 70, M O = MO .
• 0  1 oO  1 ■ 9 2 8 6

En la tabla V I - 8 , se indican los parâm etros de la celd illa  unidad idéales, asî

como los espaciados d observados y calculados para dicha fase que, una
HKL

vez mâs, muestran un buen acuerdo.

Los valores de los espaciados, calculados a p a rtir  de las m icro - 

grafîas obtenidas de la imagen d irecta  de la red de los pianos CS de algunas 

de estas orientaciones menos frecuentes se indican asimismo en la tabla V I - 6 , 

existiendo una buena correlaciôn entre estos valores y los calculados a p a r­

t ir  de los diagramas de difraccion correspondientes.

A p a rtir  de los datos reflejados en las citadas tablas para esta ne 

giôn de la composicion, se deduce que todas las muestras presentan un margen 

amplio de valores de n y , normalmente, miembros de fami lias d iferentes en una 

misma preparaciôn.

Como indicabamos anteriorm ente, pâgina 19, KOSUGE y KACHY (82),

han publicado recientemente un interesante trabajo sobre este mismo sistema

TiO  -  V O . No obstante, dichos autores trabajaron a 1 .4 7 3° K , y prepararon  
2 2 3 *

ùnicamente seis m uestras, en el margen de composicion ( T i ,  V) O ^, con x =

= 1 .90  -1 .9 9 ,  correspondientes en nuestro caso a las que hemos denominado;

H1 (M O , G1 (M O , 3 3 3 ) .  F , (MO, g 3 , ) . E ( M 0 ,  MO,

(MO^ 9 9 q ). Las relaciones 0 /M  expresadas corresponden ùnicamente a compos_[ 

ci ones nominales de p artid a .
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Dichos autores encuentran en prim er lugar, que la muestra de corn 

posiciôn MO^ era bastante inhomogénea, puesto que aparecen cinco fases 

en la orientacion (121), con valores de n = 10, 9 , 8 , 7 y 6 ; ademâs de, fases 

CS ordenadas en orientaciones’ (hKI)^ de îndices altos, anâlogos a las d e s c ri- 

tas en esta memoria.

P or otra p a rte , en nuestro caso, el cambio de orientacion de los pla

nos CS (hKI) desde (132) a (121) aparece ùnicamente en las muestras de com r  r  r  —
posiciôn MO -  MO _ ; mientras que, los citados autores encuentran d i-

I • yVJU I % (

chas fases CS en las muestras de composiciôn igual o superior a MO^ 900*

reciendo conjuntamente con las fases CS en la orientaciôn (132) . Parece pues,
r

que al aumentar la temperature de tratam iento, el cambio graduai de orientaciôn  

de los pianos CS se hace mâs frecuentemente, y tiene lugar en casi todas las 

m uestras.

P or el co n trario , en el présente trabajo , para las muestras de com­

posiciôn igual o superior a MO^ (muestra G l) ,  las fases encontradas han

sido solamente del tipo (132) ; lo que si sè tiene en cuehta las composiciones no
r  —

minâlés de partida, y en analôgîa a lo que ocurre en los sistemas T iO ^-T i^O ^  y 

T iO g-C r^O ^, résulta rôgÎGo para estas composiciones. Esto sugiere ademâs un 

mayor acercamiento al est ado de equ ilib rid .

O tra  d iferencia importante estriba en el ângulo $(121 , hK I) encon 

trado al v a r ia r  graduaImente la orientaciôn de los pianos (hKI)^ . A s î, a la 

temperatura de 1473° K el ângulo mencionado, se extiende desde 3 a 1 1 .5 °;  

mientras que, en el présente trabajo (T  = 1 .373 K ), dicho ângulo v arîa  en­

tre  2 y 1 1 .5 ° . Este desacuerdo puede ser debido a la d iferencia de tem peratu-
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ra  de tratamiento empieada en la preparaciôn de las m uestras,

B U R S IL L , HYDE y P H IL P  (63-66) en sus estudios referentes a 

los sistemas b inario  T i - 0  y te rn ario  T i - C r - 0 ,  asî como G IB B  y ANDERSON  

(67) en el mismo te rn a rio , han c larificado  la naturaleza de esta regiôn en d i­

chos sistem as, y a p a rtir  de sus estudios concluyen que, la variaciôn de la 

estequîcm etrîa se acomoda de una manera totalmente nueva d ertro  del campo 

de la Qüîmicadel Estado Sôlido. En ambos sistemas, los diagramas de d ifrac

ciôn encontrados, sugirieron la existencia de pianos CS intermedios entre
'

(121) y (132) en el sistema b in ario , y entre (253) y (121 ) en el sistema terna  

rio , dandc' lugar a la existencia de una serie  de nuevas fases de fôrmula ge­

neral M . En el présente estudio, y como se deduce de los resultados
n 2 n-p

a n te rio res , en este margen de composiciôn 1 .900-1 .950 , se présenta una s i-

tuaciôn analoga. E l planoCS salta progresivamente desde (132) a (121), a medj^

da que la relaciôn 0 /M  disminuye. Curiosam ente, el fenômeno de salto de los

pianos CS se observa mâs fâciImente en los sistemas ternarios que en los kn

narios; lo mismo sucede en el caso de las fases CS derivadas del tipo estruc

tural ReO _, como W0_ y W0_ + (Nb, T a , V )  (34 -39). S i bien, los datos
3 3—X 3—X

de la b ib liografîa  son menos concluyentes al respecto. Este fenômeno podrîêL 

ser debido a que en los sistemas ternarios  se requiere la difusiôn en contra - 

corrien te  de dos tipos de cationes con lo que, si no se alcanza el estado de 

equilib ria  termodinâmico, résulta  lôgico encontrar una mayor variedad de 

composiciones y fases. No obstante, incluse tras  recocido prolongado P H IL P  

y B U R SILL  (63) han observado también un elevado numéro de fases en el sis 

tema TiO ^ -  T i^O ^.

Del con junto de nuestros resultados se deduce pues,que el cambio
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de orientaciôn es graduai y prâcticamente continue, encontrândose un amplio

numéro de orientaciones intermedias (hKI) que pueden ser resueltas como:
r

(hKI)^ = p (121)^ + q (011)^ '=  (p , 2p + q, p + q)^; p y q enteros ^ 1 ; todas 

las estructuras se pueden d e s c rib ir , como intercrecim ientos ordenados de 

segmentes de pianos CS (121) y APB (011), con rrezclas uniformes dando lu­

gar a un numéro indeterminado de nuevas fam ilies de ôxidos mixtes de titanio

y vanadio, veâse tabla V 1-9 , cuya fôrmula general es M 0_ , p 1, Todas
n 2 n-p

sus estructuras , se pueden suponer derivadas al menos de una forma " ideali -  

zada" de la estructura ru tilo , mediante la aplicaciôn periodica de la o p era- 

ciôn de c iza iladura  c r is ta lo g râ fic a ji <OTl > (hK I)^, es d e c ir , cada " 2 n" pia­

nos de oxîgenos en la orientaciôn (hKI) , se élimina solamente un c ie rto  nume 

ro "2 ' de pianos oxîgeno -  por lo tanto la fôrmula estequiométrica de cada

una de estas fases es M G - ,  y posterior desplazamiento de las dos par
n 2 n—p

tes de la estructura ru tilo  adyacentes hasta conseguir la estructura nueva, 

esto reestablece la coordinaciôn de los iones, y provoca un cambio notable 

en la s im etrîa con respecto a la fase ru tilo , originândose nuevas fases. Las 

distintas fases encontradas se agrupan en varias fami lias , cada una de las 

cuales viene definida por la orientaciôn del planoCS, y los diferentes miem 

bros de una fam ilia dada son distinguibles por el espaciado entre estos pia­

nos C S .

Los resultados descritos anteriormente revelan una gran v a r ie ­

dad de tipos estructurales en los pianos C S . Esta complejidad puede ser ra  

cionalizada y c lasificada en términos de dos operaciones en la red , una ope 

raciôn C S , que a lte ra  la estequiometrla del c ris ta l una pequena cantidad y 

una fa lta  estequiom étrica, tipo fron tera  de antifase (A P B ). P ara  la deduciôn
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de las estructuras C S , a p a rtir  de la estructura "idealizada" ru tilo  en el pre  

sente traba jo , como en los sistemas anâlogos anteriores T i - 0 ,  T i - C r - 0 ,  

T i - F e - 0  (6 6 ,7 0 ), se u tiliza râ  una operaciôn geométrica "ideal", la cual es 

valida formalmente y ello, sea o no vâlido el mecanismo real por el que ocurre  

la formaciôn del piano CS en el c r is ta l. A p a r tir  de ella se puede explicar la 

produce ion de muchos tipos de faltas de un modo muy simple. Las estructuras , 

como se indica en la fig  6 6 , (78), se pueden apreciar faciImente en termines 

de una capa sencilla  de aniones-cationes. En las estructuras complétas, las 

posiciones M ocupadas y Vacîas son idénticas para todas las capas estando ûnj  ̂

camente desplazadas por i  [ i l l ]  .

La estructura tipo ru tilo  y sus estructuras CS derivadas, se pue­

den d escrib ir entonces en términos de capas ( 1 0 0 ) , ta! como se indica en la 

f ig . 6 6 , en la que se observa que los atomes métalicos (bolas negras) ocupan 

la mitad de los interstic ios octaédricos, dando lugar a cadenas de octaedros 

(M O .) compartiendo aristas a lo largo del eje Cr,unidas por comparticiôn de
D

v ertic e s . La ordenaciôn idealizada de los atomes de oxîgeno es comùn a to­

das las estructuras C S , porque el vector de desplazamiento R < 011 es

ta en el piano (100) y es exactamente un vector oxîgeno -  oxîgeno. Este vec - 
r

te r  de desplazamiento ideal esta asimismo indicado en dicha fig u ra . La fig . 

6 6 - a ,  muestra la proyecciôn en (100) de la estructura ru tilo  idealizada. En 

la fig . 6 6 -b ,  se indica dicha proyecciôn, con un piano aislado APB produci- 

do por el vector j  < 0 1 1  > , operando sobre el piano (0 1 1 )^ , esta prim era ope 

raciôn no produce un cambio en la estequiom etrîa, es d e c ir , no es necesario  

elim inar aniones en la estructura, ya que, el vector de desplazamiento es pa 

ra le lo  al piano que une las dos partes del c ris ta l a través del cual opera. Se
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denomina al defectorésultante, frontera  de antifase (A P B ). Cada octaedro

(MOg), todavia comparte seis vertices y dos a ris ta s . Puede observarse

que el desplazamiento produce una alternancia en la h ile ra  de cationes para

lelos a C -  (octaedros compartiendo a r is ta s ), -sobre  el piano (100) del mo 
! ^

delo, la alternancia se indica por A y la traza  del piano por 

........................A A A A A A ........................

A través del piano del modelo, la red de oxîgenos es contînua, 

m ientras que, tanto los atomos de métal como los Interstic ios octaédricos  

ocupados y vacîos estan en antifase.

En la f ig . 6 6 - c ,  se indica la operaciôn: | (121) . i  . < 011 >|; esta 

operaciôn da lugar a un piano CS (121), en el cual ocurre  un paso bastante 

d iferen te , las h ileras  de atomos métal icos parale las  a c^, estân dobladas ha 

cia atrâs sobre ellas mismas, en forma de Z ,  y el paso se représenta por una 

le tra  C , que a su vez consiste en un paso A , mâs un catiôn in terstic ia l extra  

a lo largo del piano frontera; este catiôn extra  no se puede considerar en nin 

gun caso como un defecto puntual, sino que se tra ta  de una parte de la estructu  

ra . La intersecciôn del piano sobre (100) viene dada consecuentemente por:

C C C C C C

El piano CS no es , sin embargo,perpendicular al (100)^. Cada pa 

so tipo C orig ina a s î, un par de octaedros ( M 0_) compartiendo caras , con un
D

consecuente aumento en la razôn M /0 ,  lo que a su vez produce una variaciôn  

en la estequiometrîa del c r is ta l.
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En la fig . 6 6 -d ,  se.indica un piano CS aislado en la orientaciôn  

(132), la operaciôn c ris ta lo g ra fica  de c iza Iladura  en este caso viene dada 

por I (132) i  < 011> | , donde el vector de desplazamiento es el mismo, 

y por lo tanto un vector aniôn-’aniôn en la estructura ideal. En este caso,
t

los pasos tipo A (APB) y C (121), alternan a lo largo de la intersecciôn del

piano CS con (100) , y ello puede representarse por: 
r

A C A C A C

En las fig s . 66-2  y 6 6 - f ,  se indican respectivamente las opera­

ciones I (253) i  < 0 1 1 > |y  J(374) i  < 0 1 1 > | ,  ambas requieren,de nue 

vo, la eliminaciôn de dos y très aniones por unidad repetida a lo largo de 

las trazas en (100)^ de los pianos CS respectivos:

A C C A C C A C C A    .(253)

A C C C A C C C A .......................... (374)

El caso general se puede expresar ten iendo en cuenta, que en el 

intervalo (132) a (121), el piano CS puede ser cambiado por incrementos p e - 

quenos, dando lugar a varias seçuencias a lo largo de su proyecciôn; ya que 

el numéro de combinaciones ordenadas posibles de estos dos elementos estruc  

turales es teôricamente in fin ite .

A C A C A C A C  = (132)

A C C A C C A C C A  = (253)

A C C C A C C C A ..................... = (374)
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A C C C C A C C C C A .......................... = (495)

C C C C C C Ô  = (121)

Se pueden imaginar, fâci Imente, pianos CS mâs complejos, con in­

crementos aùn mâs pequenos en sus orientaciones, correspondiendo secuen- 

cias taies como:

............................  C a 'c c X c A C C A C A C C . A . . .  =_(385)

situado entre (132) y (253). La secuencia de unidades A y C a lo largo de ca­

da piano CS (hKI) depende de su orientacion, esto es, del numéro de unidades 

de cada tipo. Si estos los indicamos por p y q respectivamente:

..................... A A A A .....para q /p  = ~ ; APB (011 )

..................... C C C C .....para p /q  = "  ; CS (121)

y una combinaciôn  (qA + p C )   para las orientaciones interm edias,

pudiendo escrib irse  como resultado la fôrmula general:

(hKI) = p (121) + q (011) , que indicâbamos anteriorm ente, es d e c ir ,
r  r  r

la complejidad de los pianos CS puede ser resuelta  pues, formalmente, por in

tercrecim iento de estos elementos en proporciones variab les y por medio de

la operaciôn de cizai ladura con el mismo vector de desplazamiento. Asî ,  en los 

pianos C S , su orientaciôn y estequiometrîa depende de la concentraciôn de ca­

tiones extra con respecto a una h ile ra  (paso tipo C ), los cuales varîan desde 

cero en la APB (p /q  = 0) a uno en el piano CS (121) (q /p ) = 0 .
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Las formulas de las series de oxidos mixtos (T i ,  V )0  encontradas,
X

asî como la secuencia de unidades A y C , y los valores de n observados en cada 

orientacion se presentan en la tabla V I - 9 .
t

Résulta interesante comentar algunos aspectos de estas fases in te r­

medias. En prim er lugar, se puede ap rec iar en todos los casos, es d e c ir , en 

cualquier c r is ta l, que la orientacion (hKI) de los pianos CS esta normalmente 

bien defin ida, -  aunque los îndices encontrados pueden ser altos - ,  ya que 

todos los pianos: (hKI)^ =,p (121 )^ + q (011)^, estân para le I os al eje de zona 

[ i T l ]  , équivalente al [o lo ]  de la estructura CS ordenada, el cual se ob 

tiene , como se ha indicado, girando cuidadosamente las m uestras. En segundo 

lugar destaca el hecho, de que un cambio en la composiciôn puede ser acomoda 

do no solamente por un cambio (no muy acusado) en el espaciado entre los p ia­

nos C S , sino también por medio de una variaciôn en la orientaciôn, originândo  

se una nueva fase ordenada. Esto significa que un cambio en la composiciôn de 

este m argen, impi ica que los pianos CS saltan de una orientaciôn a o tra , (a 

este fenômeno se le denomiinô inicialmente "S W IN G IN G " en la b ib lio grafîa  in -  

glesa ( 1 2 0 ) ,  sin embargo en los trabajos mâs recientes (82 ,121) se p re fie re  la 

expresiôn " P IV O T IN G " , ya que implica que el g iro  del piano no es totalmente 

continue, sino a saltos) . En estas condiciones el cambio en la composiciôn no 

requiere  una variaciôn grande en el num^ero de pianos CS por unidad de volumen, 

sino ùnicamente en su orien taciôn . En los apartados a n te rio re s , se ha visto que

el homôlogo de mayor orden en la serie  M G (121) era  n = 10, cuyo Dsp obs.
n 2 n - l  r

= 16.03 % es del mismo orden que el valor de los espaciados Dsp observados en

la fam ilia  (495) ; anâlogamente, el homôlogo de menor orden en la s erie  (132) en 
r  r  —

contrado es n = 24, Dsp obs. = 2 4 .4 5  X , équivalente al valor de 24 ,47  X  para la

fase n =63 en la orientaciôn (385) , ello indica pues que el margen de los valores
r
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de los espaciados entre estas composiciones, es muy estrecho.

Esta variaciôn graduai de la orientaciôn, que en princip io  es s o r -  

prendente, se podrîa pensar que tal reorganizaciôn deberîa im plicar d ificu lta  

des cinéticas elevadas y provocàr desorden crista lino . Los hechos experimen  

taies observados sugieren, que este fenômeno parece ser relativam ente favo­

rable desde el punto de vista c inético, a altas tem peratures, en las que favo - 

recemos una situaciôn dinâmica. Parece pues,que el cambio de orientaciôn re  

sulta mâs fâcil que la introducciôn o eliminaciôn de pianos CS adicionales que 

justificasen la variaciôn de la estequiom etrîa. Probablem ente, a tem peraturas  

todavîa mâs a ltas , se encuentren otros ôrdenes de reflexiôn d ife ren tes , asî co 

mo nuevas orientaciones; si bien, a nuestra temperatura de traba jo , y en este 

margen de composiciôn sôlô se han encontrado pianos CS paralelos al eje de 

zona [ i l  l ]  ; ahora b ien, en el sistema binario  T i - 0  (6 6 ) se ha comprobado que 

estos lîmites son dependientes de la tem peratura ; as î, muestras calentadas a 

1673° K presentaban los siguientes lîm ites:

n = 12 (132) Dsp = 12 .0  X

n = 19 (253) Dsp = 11 . 6  X

n = 8  (121) Dsp = 13 .0  %

mientras que, calentando a 1300° K se obtenîa:

n = 16 (132) Dsp = 1 2 . 0  X

n = 24 (253) Dsp = 14 .8  X

n = 9 ( 1 2 1 ) Dsp = 14.6  X
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Por otra p a rte , a pesar de la reorientacion gradual existante en 

los pianos C S , el grado de orden interne encontrado en las estructuras CS  

es elevado. Si bien, a p a rtir  de las composiciones nominales de partida de 

cada m uestra, los resultados ihdican no homogeneidad, por la coexistencia  

en cada una de las mismas de diferentes valores de n, e incluse de homo lo­

gos de distintas fam ilies , no obstante, en este margen de composicion no se 

han observado en los diagramas de d ifracc io n , mezclas de dos o mâs fases 

como ocurrîa  en las fam ilias (121) y (132), aunque conviene recorder que las 

hileras de los mâximos de d ifraccion en las superestructuras son,por lo 

general,bastante mâs cortas; P or otra p a rte , y dado que el c r ite r io  mâs con 

veniente de estudio de la homogeneidad de un c r is ta l, es la observaciôn d i­

recta de la imagen de red , se han examinado las âreas correspondientes a 

los diagramas de difraccion y , como se puede aprec iar en las fig s . 51 , 53, 

56, 58, 5 9 -b , se tra ta  de fases bien ordenadas en todos los casos; es de­

c ir  que, tanto las imagénes de la red , como los diagramas de d ifracc io n , in 

dican que el espaciado y orientaciôn de los pianos CS son muy uniformes 

en cada cris ta l examinado, le que sugiere la posibilidad de la existencia de 

una soluciôn sôlida contînua y ordenada, s iendo muy d ifîc il establecer una 

situaciôn de verdadero eq u ilib rio . P or otra p a rte , dado el estrecho m ar­

gen de composiciôn en que aparecen todas estas fases, a la vez que, dism i­

nuye la diferencia entre los sucesivos miembros homologos de cada una de 

estas fam ilias , al aumentar el va lo r de n, todas las fases descritas apare  

cen conjuntamente con las fases CS (121), s iendo muy d if îc il ,  sijno impos_[ 

b le , p repararlas  aisladamente.

Resumiendo,podrîamos d ecir que,en el présente margen de com 

posiciôn existe una s erie  de series  homôlogas de ôxidos cuya fôrmula g e -
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neral viene dada por:

M O -  ; 1 ^ P < « > ;  n E ; M = V  + Ti
n 2 n- p

Los distintos miembros de una misma fam ilia , tienen espaciados Dsp 

d iferen tes . En principio esta secuencia, prâcticamente contînua de estructu­

ras CS ordenadas puede producirse, como se ha visto, al v a r ia r  las propor­

ciones re la tives  de los segmentos (121 y O il)  a lo largo de la traza  de los pla 

nos C S . , ^

P or otra p arte , en el citado margen de composicion es importante 

reca lcar de nuevo,el fenômeno segun el cual' una variaciôn en la composiciôn 

ocurre  por un cambio cooperativo en la orientaciôn de los pianos C S , presen  

tando a la vez una variaciôn pequena en el espaciado Dsp.
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11 1 .5 . MEGAN ISM OS DE FORMACI ON DE LOS PLANOS CS  

I I 1 .5 .1 .  Tipos de mecanismos

Una descripcion compléta de las estructuras CS agrupadas en la se 

r ie  de series  homôlogas mencionada en los apartados an terio res , requiere un 

conocimiento de los movimientos atômicos que tienen lugar durante la produc- 

ciôn, agregaciôn, ordenaciôn y g iro  de los pianos C S . Por otra p a rte , como 

ya se ha comentado en la introducciôn de la présente memoria, si bien el estu­

dio de los compuestos deducidos por "c iza iladura  c ris ta lo g ra fica " , C S , del 

tipo MO^ ^ y MO^ ^ , constituye un ârea activa en numerosas investigaciones 

actuales dentro de la Ouîmica de Estado Sôlido, por lo que, el volumen de in -  

formaciôn y dates disponibles (76 , 77, 78 , 122) con relaciôn al tema es con­

s id erab le , el mecanismo de formaciôn de estos compuestos a p a rtir  de la es­

tructura  patrôn, no esta aùn completarr.ente c la ro . Una de las razones fonda­

mentales para e llo , estriba en la dificultad de observaciôn d irecta  de estos 

pianos CS en el in te rio r del m icroscopio, en atmôsfera controlada, a alta tem 

p era tu ra . A ello  se une,en nuestro caso, el que por tra tarse  de un sistema ter  ̂

n a rio , dichas operaciones son aùn mâs problem âticas, ya que la difusiôn de 

dos tipos de cationes debe ser mas d if îc il .

Se han postulado cuatro mecanismos diferentes para la formaciôn y 

ordenaciôn de los pianos CS; antes de pasar al anâlisis de los detalles concre 

tos de cada uno de los mismos, conviene senalar un fenômeno importante que ha cons 

tituîdo el punto de partida en el desarro llo  de este tipo de estudios: se tra ta  de 

la determinaciôn de la naturaleza de los defectos présentes en ôxidos ligeramen 

te reducidos, del tipo TiO^ y WO^ s iendo x = 10 En efecto, como se
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ha dicho en el apartado I , la b ib liografîa  muestra una c ie rta  controversia en­

tre  los autores (19, 20, 123) que sostienenque estos defectos son debidos a la 

presencia de vacantes oxîgeno, y los que, por el co n tra rio , (21 , 124), p ien - 

san que estos defectos son atomos o iones in te rs tic ia les . Sin embargo, tan­

to a p a rtir  de las observaciones presentadas en esta memoria, como de los da 

tos mâs recientes existentes en la b ib liografîa  para aquellos ôxidos (76 ), pare  

ce deducirse que los defectos présentes no son ni vacantes de oxîgeno ni âto 

mos metâlicos in te rs tic ia les , sino que en el margen de composiciôn prôximo a 

las estequiometrîas MO^ y defectos caracterîs ticos son pianos CS

desordenados.

MODELOS P R O PU ESTO S:

M ECANISM O  I . -  Este modelo propuesto por GADÔ en 1965 (125) para descM  

b ir  la transformaciôn de a ^ 2 0 ^ 5 8 ’ pérdida de oxîgeno desde

la superfic ie  c ris ta lin a , produciéndose asî gran numéro de vacantes oxîge­

no, las cuales migran hacia el in te rio r del c ris ta l y posteriorm ente se orde  

nan en dos dimensiones a largas d istancias. E llo  producirîa una auténtica  

hendidura en el c ris ta l y la estructura se c ie r ra , eliminando de esta forma 

las vacantes y dando lugar a un piano C S . Este modelo no aporta ningun d a -  

to acerca del mecanismo por el cual los pianos CS se pueden m over. E l paso 

in ic ia l de la segregaciôn de vacantes aniônicas, en pianos de vacantes deberîa  

ser visto en los diagramas de difracciôn de electrones, como mâximos p erte ­

necientes a una superestructura*, no se ha encontrado sin embargo evidencia  

de e llo . En la figura 67 -a  se présenta el esquema de dicho mecanismo.

M ECA N ISM O  I I .  -  En 1967 ANDERSON y HYDE (125), propus ieron un meca
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nismo de "dislocaciôn" anâlogo al opérante en la producciôn de faltas de apila  

miento intrînsecas en los m etales, de tal forma que la pérdida de oxîgeno del 

cris ta l produce vacantes de aniones, en un proceso s im ilar al del mecanismo 

I , pero éstas en concentraciones aùn bajas, se agregan formando discos p ia­

nos de vacantes limitados por dislocaciones p arc ia les , que actuan como cen - 

tros de eliminaciôn de vacantes adicionales y pueden c recer para c o n v e rtir -  

se en los pianos C S . En algunas ocasiones han sido observados pianos CS li­

mitados por dislocaciones y que crecen, bajo la influencia del haz, lo que po­

d rîa  justificarse  por dicfjo mecanismo. S in embargo, este mecanismo no p e r -  

mite explicar el movirr.iento latera l (perpendicular âl piano CS) necesario pa­

ra  la ordenaciôn de estos pianos. En la fig . 6 7 -b , se présenta el esquema de 

dicho mecanismo.

MECANISMO I I I . -  En 1966 ANDERSSON y WADSLEY (127), sugirieron que

la formaciôn de los pianos CS tiene lugar mediante la eliminaciôn de oxîgeno

a la atmôsfera, seguida de un "movimiento cooperativo" de aniones y cationes

dentro del c r is ta l. Este modelo implica movilidad de cationes in te rs tic ia le s ,

ya que, los cationes saltan a posiciones in terstic ia les  adyacentes r'e la e s -
\

tru c tu ra , cediendo oxîgeno a la su p erfic ie , por repetîciôn del fenômeno los 

pianos CS crecen hacia el in te rio r desde la misma. La apariciôn de los p ia­

nos CS aislados requiere la migraciôn cooperativa de un nùmero elevado de 

iones. Este modelo perm ite exp licar el movimiento lateral de los pianos CS y 

su consiguiente ordenaciôn. En la fig . 6 7 -c , se présenta el esquema de dicho me 

canismo.

T IL L E Y  y ALLPRESS en ôxidos WO^ (35, 128) han modificado el 

mecanismo I I , a p a r tir  de sus observaciones, obviando la necesidad de un gran
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nùmero de vacantes de oxîgeno, ya que en muchos casos los pianos CS pueden 

comenzar a c recer en la superfic ie  mâs externa del c r is ta l.

MECANISMO I V . -  Mas recientem ente, en 1973, VAN LANDUYT y A M ELIN C K X  

(129), despues de un estudio por microscopîa electronica en lâminas delgadas 

de ru tilo  reducido, preparadas mediante la recris ta lizac io n  de lâminas p o lic ris  

tal inas, han propuesto un nuevo mecanismo, que incluye la novedad de que los 

pianos CS crecen por p ares , s iendo conocido en la b ib liografîa  como mecanis 

mo de "horquilla"; en él se supone que la variaciôn en la composiciôn résulta  

de la pérdida de oxîgeno en las superficies internas o externas del c ris ta l y 

la migraciôn simultânea hacia el in te rio r de cationes in te rs tic ia les , esto es aĵ  

go s im ila r al modelo del mecanismo I I I .  La creaciôn de los pianos CS ocurre  

por pares junto a la superfic ie , y teniendo lugar la migraciôn cooperativa de 

cationes y aniones; la utilizaciôn de in terstic ia les  estâ de acuerdo segùn 

VAN LADUYT y A M ELIN C K X con las ideas de HURLEN (21 ), y K O FSTA D  

(26), quienes afirman que los defectos présentes en ru tilo  Iigeramente redu­

cido son in terstic ia les  m etâlicos. En el nuevo mecanismo el ârea activa es cia 

ramente el extreme de la "horquilla" en la cual tienen lugar movimientos coo­

peratives de los iones, asî como la migraciôn a posiciones in te rs tic ia le s . Pa­

ra  que este mecanismo pueda ser considerado como genera l, es necesario con 

firm ar la presencia de horquillas en otros m ateria les .

Muy recientem ente, T IL L E Y  (130), ha demostrado la presencia de 

horquillas en un ôxido de wolframio reducido.

Aunque la présente m emoria, estâ re fe r ida a observaciones en el 

sistema TiO^ -  V^O^, presentaremos en prim er lugar nueva evidencia favo -
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rable al mecanismo IV ,  en m ateriales con estructura tipo ReO^, y dado que 

la representacion es mâs sim ple, d é s a rro ilaremos la aplicaciôn del mecanis 

mo de horquilla a este tipo de ôxidos WO^ ^ e tc . Por otra  p a rte , los meca­

nismos anteriores han sido propuestos para esta estructura , por lo que de
I

esta manera es posible la comparaciôn d irecta  entre los mismos.

Las observaciones expérim entales que vamos a d e s c rib ir , se r e -  

fie ren  a ôxidos de w olfram io, cuya sîntesis ha sido efectuada por un procedj^ 

miento anâlogo a los m ateriales objeto de estudio de la presente m em oria, es

d e c ir , se trata  de reacciones en estado sôlido, entre WO^ + W -----> WO^ ^ ,

con diferentes composiciones, a tem peratura de 1050° C y 40 dîas de tra ta ­

miento en ampollas de cuarzo en vacfo. Estos trabajos constituyen otro aspec 

to dentro de las lîneas de investigaciôn del Departam ento(*  ) .

I I I  . 5 .2 .  Nueva evidencia del mecanismo de horquilla

En la fig . 6 8 , se muestra un tipo de frontera  de macia que no es

recta , y en la cual el piano de macIa no es realmente piano. De acuerdo con

SUNDBERG y T IL L E Y  (131), este tipo de fronteras se denomina "fronteras  

de subgrano". A p a r t ir  de la orientaciôn co rrec ta  del diagrama de d ifra c ­

ciôn correspondiente, se deduce que los dos tipos de pianos CS (ambos estân 

paralelos al h az), pertenecen a la fam ilia j l0 3 j  de estructuras tipo ReO^, 

caracterîs ticas  de estos ôxidos.

Los pianos CS en la parte  in fe rio r de la frontera  estân en la d i-

recciôn de vector g (301), presentando un valor del espaciado de *  2 5 .5  X

( *  ) Este apartado ha sido realizado con la colaboraciôn de la D ra . M- Luisa 

Veiga.
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lo que indica una composicion de '̂ '2 2 ^ 5 4  ~ ^ ^ ^ 2  9090’ que los pianos

de la parte in fe rio r de la frontera  estân en la direccion del vector g (103), y

el v a lo r  p ro m ed io  de su e s p a c ia d o  es = 2 7 .5  X ,  p o r  lo que c o rre s p o n d e a  una
composicion de W O = WO ' . El ângulo experimental entre los dos t i -

23 0 /  2.9130
pos de pianos CS es (5 4 .0  + 0 .5 ) , m ientras que el câlculo a p a r t ir  de los

datos de ALLPRESS y G ADO (132) es de 5 3 .1 ° .

Desde el punto de vista mecanîstico, el punto mâs relevante de la 

f ig . 6 8 , es que alguno de los pianos CS estân agrupados formando horqu illas , 

que se indican por la le tra  A . Estas horquillas generalmente Megan hasta la 

fro n tera , algunas veces la atraviesan curvândose y continûan paralelos al 

otro tipo de pianos C S . Algunos de éstos, como por ejemplo los senalados por 

B1 y B 2, presentan un z ig -za g .

La formaciôn de las horquillas se puede v is u a liza r, para el caso de 

la fase ^ 2 0 ^ 5 8 ’ présente que en las composiciones de las fases a s ig -

nadas en la m icrograffa descrita  d ifie re  muy poco de WO^ qqooo' estequio­

m etrîa de la reacciôn de formaciôn de esta fase es la siguiente:

58 WO^ + 2 W  > 3 ^ 2 0 ^ 5 8 ’ expresa en term ines estruc

t u r a l e s  l a  n e c e s i d a d  d e  d o s  â t o m o s  d e  W p a r a  o r i g i n a r  t r è s  c e l d i l  l a s  u n i d a d  d e

^ 0 ° 5 8 -

La f ig . 6 7 -d , représenta una proyecciôn a lo largo del eje b de la

estructura tipo ReO^, en la cual se ha irdicado por fléchas los cambios atôrrU

COS n e c e s a r i o s ,  - ( d e  a c u e r d o  c o n  e l  m e c a n i s m o  d e  h o r q u i l l a ) - ,  p a r a  p r o d u c i r

dos pianos CS en la orientaciôn (103) taies como se han observado para W 0 _q2Ü DO
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Cada flécha suministra ios cambios de un âtomo de W y de dos de oxigeno a 

las posiciones vacîas de al lado, a le largo del piano (103). El p rim er gru  

po de cambios atômicos indicados por la prim era h ilera  de fléchas, tendrân 

lugar cuando los âtomos de W lleguen a la superficie del ôxido. Estos âto 

mos de W se unirân a âtomos de oxfgeno y los âtomos metâlicos ocupando 

los centros de los octaedros se moverân hacia el in te rio r, Ip que provoca que 

la segunda h ile ra  se mueva, y asî sucesivamente. En la fig . 67-e  se presen  

ta la estructura despuês de que el extremo de la horquilla ha progresado, 

originando seis celdil las'unidad del nuevo oxido; estas se han indicadc por 

lîneas de trazo s , mientras que la horquilla  se ha representado por una l î -  

nea contînua. Aunque la ecuaciôn an terio r de formaciôn de la fase ^ 2 0 ^ 5 8 ’ 

suministra cuatro âtomos de W para el proceso,se puede ver que en la parte  

de la derecha de la horquilla hay seis posiciones atomicas vacîas, que t ie -  

nen que ser ocupadas para fo rrrar un segundo piano de la ho rq u illa . De es 

ta form a, son necesarios solamente dos stomos m etâlicos, que deben de ser 

suministrados por âtomos in terstic ia les  de la estructura , mientras que no 

se necesitan vacantes oxîgeno.

Estâ claro  por otra p arte , que, para que la horquilla  continue 

creciendo, se necesitarân mâs âtomos de oxîgeno y éstos no son sum inistra­

dos en el paso in ic ia l. Parece que en el proceso de formaciôn de estas fases

en estado sôlido, se deben d istorsionar mâs octaedros (WO^), sum in istran-o
do oxîgeno y âtomos metâlicos que se anadirân a les indicados anteriormen  

te en la ecuaciôn de formaciôn de ^20^58* esto es a s î, el modelo de hor  ̂

quilla  puede u tiliza rs e  para ju s tifica r el crecim iento de los pianos CS en pa 

resjpero  tendrâ que i r  acompahado por otros procesos previos o simultâneos 

y aùn desconocidos. En todo caso, parece que el mécanisme de horquilla po-



-  143 -

dîa im piicar la posibilidad de elim inaciôn de âtomos in terstic ia les  de la estruc  

tura del ôxido patrôn, colocândolos en algunas de las posiciones atômicas al la 

do de los pianos C S .
t

El fenômeno observado consistante en que los pianos CS se curvan, 

puede jus tificarse  fâciImente ccmo debido a un cambio en la d irecciôn del m ovi- 

miento del extremo de la horquilla a una pcsiciôn équivalente, por ejemplo de 

(103) a (T03).

Podemos ahora esf>ecular, acerca del origen de la fron tera  re p re -  

sentada en la fig . 6 8 , considerando que puede producirse si la reacciôn comien 

za a ambos iados del c ris ta l o rig in a l. S i esto es as î, los pianos CS crecerân  

desde ambos Iados hasta que ellos se encuentren, y es évidente que este piano no 

tiene que ser uno p articu la r de la estru ctu ra , ya que cada horquilla  puede mover 

se desde cada lado del c ris ta l a una velocidad d iferen te .

P or ello puede aparecer una c ierta  repulsiôn entre los extremos de 

cada horquilla procédante de ambos Iados del c ris ta l y âquellas se paran o se 

curvan. Asîmismo, puede haber interacciôn entre las horqu illas , esto se indica 

por C en la f ig . 6 8 . Si hay condiciones diferentes de reacciôn a ambos iados del 

c ris ta l, la composiciôn de las dos partes adyacentes a la fron tera  es d is tin ta . 

Pensamos que a estas fronteras se las deberîa I lamar "F ro n te ras  de Interfases  

Reacçionales".

Con respecte a la incidencia del mécanisme de horquilla  en el sistcrna 

TiO ^-V ^O ^, objeto principal de la présente memoria, en la f ig . 6 9 -a , se muestra 

la m icrografîa de un c ris ta l con un tipo de fro n te ra , que recuerda por su forma a



-  144 -

una espina de pescado, en la cual los pianos crîsta logrâficos CS son visibles

a ambos lados de la frontera; el diagrama de d ifraccion de electrones c o rre s -

pondiente, se présenta en la fig . 6 9 -b . Dicho diagrama se in terpréta  como un

ru tilo  en su eje de zona [ l 1 , los espaciados y ângulos interp lanares pe£

tenecientes a la fase ru tilo  se han indicado anteriorm ente en la tabla V I - 4 .  A

p a rtir  de la orientaciôn del diagrama se puede deducir, que un tipo de pianos

CS esta cerca de la direcciôn del vector g (374) , ya que la d irecciôn de la
r

superestructura correspondiente, es p arale la  al vector mencionado, mientras  

que la del otro tipo de pianos estamuy cerca de la direcciôn del vector g (523), 

segùn se deduce asîmismo de la direcciôn de la superestructura correspondiente. 

El ângulo experimental observado entre ambos vectores es de (8 9 .5  + 0 .5 ) ° ,  mien 

tras que el calculado es de 9 0 .1 ° .  En las fig s . 69-c  69-d  se presentan los d ia -  

gramasde difracciôn de electrones correpondientes a cada una de las zonas del 

cris ta l; dichos diagramas presentan un alargamiento y dispersiôn en los mâximos 

de d ifracc iôn , pues al observar el c ris ta l a al ta resoluciôn se ha irrad iado  con el 

haz de electrones.

P o r otra p a rte , la frontera  parece ser el piano (110) , y es interesan  

te senalar que en la m icrografîa, la zona sehalada por una le tra  Z , la fron tera  ha 

ce z ig -za g , despuês del cual vuelve de nuevo a (110) . Al observar detalladamen 

te la m icrografîa  se puede ver que la estructura de la horquilla" no es sim êtrica, 

esto es, que cada una de las mismas parece estar formada por un piano CS recto  

y otro que se curva progrèsivamente hacia el p rim ero . Hay que sen a la r, que la 

mayorîa de las horquillas encontradas por van LANDUYT y AMERL IN C K X  p a re -  

cen ser de este mismo tipo (vease fig 4 , referencia  129). Mi entras que, en el ca 

so de los ôxidos de wolframio discutidos anteriorm ente los extremos de cada h o r-
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quilla  son normalmente bastante redondeados, (ver fig . 6 8 ) .  Como resultado  

de la union de ambos pianos CS junto a cada horqu illa , se observa en esta re  

giôn un contraste mâs elevado.

Otro punto interesante, es que la curva del piano C S , no estâ siem 

p re  al mismo lado del piano recto , de modo que la frontera no es un piano de s i-  

m etrîa o una frontera  de macla del c r is ta l.

Una explicaciôn simple y cualitativa de la horqu illa , puede darse su 

poniendo que el volumen cris ta l ino encerrado dentro de la misma, tiene una corn 

posiciôn progresivamente variab le; por ejemplo, una fracciôn de en la re

giôn donde ambos pianos son paralelos y entonces a medida que avanzamos hacia 

su extrem o, estarân interconectadas, a por ejemplo otra porciôn de es

ta a su vez, lo harâ a otra de V» ^sî sucesivamente. De esta forma la hor

qu illa  se v isu a lize , dadc el mayor contraste de los octaedros compartiendo c a -  

ras en esta zona.

P or otra p a rte , en este sistema es ciertamente mâs d ifîc il d escrib ir  

los movimientos atômicos, ya que incluso deben impi icar contradifusiôn de t i ta -  

nio y vanadio.

De nuevo, como en el caso a n te rio r, la formaciôn de la frontera  puede 

ser explicada si la reacciôn comienza a ambos lados del c r is ta l,  y creemos que 

se tra ta  asimismo de una "F ro n te ra  de Interfases Reaccionales". Como se ha in­

dicado anteriorrrlente, la composiciôn promedio a ambos lados de la frontera  es 

tàmbien ligeramente d ife ren te .

Las observaciones an te rio res , ponen de manifiesto claramente que el
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mecanismo de "horquilla" propuesto por van LANDUYT y A M ELIN C K X (129) 

para el crecim iento de los pianos CS en el sistema TiO^ tambien puede ope 

ra r  en otros sistemas, tanto si éstos son binarios o ternarios; y esto no sola­

mente para compuestos CS dedUcidos de la estructura tipo ru tilo , si no tambien 

para los derivados de la estructura tipo ReO^. Nos parece, que este mecanismo 

puede estar particularm ente permitido en el caso de la reacciôn entre dos s ô li-  

dos:

A(sôlido) + B (s ô lid o ) > C(sôlido), y en nuestro caso:

A (WO , T iO  ) y B(V O y W), para dar una nueva fase C del tipo (M O. o
%) ^ ^ * 0 ““X

MO^ ^). Como se puede ver en la f ig . 6 7 -e , a la derecha de cada horquilla  fo r  

mada, se orig ina una cadena de posiciones atômicas vacîas adecuada para la 

difusiôn de los âtomos del otro sôlido. Es évidente, en todo caso la necesidad 

de efectuar un estudio mâs profundo de la geometrîa del extremo de cada hor-: 

q u illa , mediante la observaciôn por medio de la microscopîa de alta resoluciôn, 

puesto que la morfologîa observada en las horquillas es d iferente en las dos e s -  

tructuras estudiadas.

No creemos, sin embargo, que el modelo de horquilla  sea el u n i- 

co que opera para el crecimiento de los pianos CS en todos los sistemas donde 

éstos han sido observados, y ello  por varias  razones: en prim er lugar, estâ 

claro  en el contexte de Quîmica, y en p a rticu la r dentro del campo de la Q u î-  

mica Inorgânica, que bajo condiciones muy s im ila res , pueden operar d ife ren ­

tes mecanismos (133). En términos mâs concretos estâ c la ro  que este mecanis 

mo simplemente no puede operar en aquellos casos de la reducciôn de un ôxi­

do, donde se forman pianos CS aislados, y esto es aplicable a ambos sistem as, 

veâse por ejemplo la f ig . 2 9 -a , en la que puede observarse la presencia de gru
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pos de pianos CS (132) donde el numéro de pianos de cada agrupamiento no es 

siempre un numéro p a r. Por otra  parte  mecanismos diferentes pueden ocu- 

r r i r  en partes distintas del mismo c r is ta l , presumiblemente debido a condi­

ciones diferentes de tem perature y presion.y quizas incluso a gradientes de 

defectos puntuales dentro del mismo c r is ta l.

I Ijim a (39 ), ha mostrado recientemente que dentro del sistema 

WO^ y bajo las condiciones de operacion del microscopio e lectronico , el 

modelo de GADO podriaoperar; sin embargo BARRY y BURS ILL han demos- 

trado que dicha evidencia era  erronea (134).

Los mecanismos de A N D ER SO N -H Y D E  ( I I )  y A ND ER SSO N-W ADS  

LEY (I I I ) ,  deben contribu ir a procesos diferentes en la formaciôn de las 

estructuras CS; a s i, el mecanismo I I s e rv ir ia  para la nucleaciôn de los pla 

nos CS y el mecanismo I I I para la m igraciôn de los mismos, operando de 

un modo complementerio en dicha formaciôn de los pianos C S .

Un punto final en el que conviene hacer hincapie, es la im por- 

tancia de la reacciôn de superfic ie  sobre el anâlisis complete de los pia­

nos C S , esto se re fle ja  en la f ig . 28, en la que puede observarse , que en el 

extremo de cada piano C S , donde presumiblemente ha comenzado a c re c e r, 

existe un "espacio vac îo", el cual quizâs ha suministrado los âtomos reque- 

rldos para el crecim iento posterio r de los pianos C S.

I l l  . 5 .3 .  Estudio de cris ta les  maclados

Como se ha mencionado anteriorm ente, pagina 40, los mo- 

nocristales se presentan en numerosas ocasiones divididos en pequehos do

\
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minios separados entre sî por in tercaras planas, que a su vez pueden ser de 

tipos d iferentes . El origen de esta division es atribuîdo normalmente a la créa  

ciôn de orden, acompanado por una disminuciôn de la s im etrîa , o en una tran s - 

formacion de fase. En todos estos dominios, la estructura es de naturaleza idén 

tic a , si bien entre las estructuras de dominios diferentes puede e x is tir  una gran 

variedad de relaciones geom étricas. A s î, de acuerdo con KELLY y G ROVES (135), 

se d ice, de forma genera l, que cuando un c ris ta l estâ constituîdos por dominios, 

que a su vez estân orientados uno con respecto a otro de acuerdo con algùn elemen 

to de s im etrîa , el c ris ta l que résulta estâ mac lado. El elemento de sim etrîa  que 

aparece mâs frecuente, pero no el ùnico, es que la estructura c ris ta lin a  de una 

p a rte , es la imagen especular de la estructura c ris ta lin a  de la otra p a rte , con re£  

pecto a un piano cris ta logrâfico  I lamado "piano de macla"; a menudo el piano de 

inion entre las dos partes , llamado piano de composiciôn coincide con el piano de 

m acla. El elemento de macla puede ser asimismo un eje (generalmente binario) o 

un centro de s im etrîa .

Los c ris ta les  maclados se producer normalmente durante el crecim iento  

en estado de vapor, lîquido o sôlido. A lternat ivamente un c ris ta l sencillo puede 

llegar a convertirse  en maclado mediante deformaciôn mecânica. P or otra  p arte , a 

veces se encuentran en la naturaleza c ris ta les  maclados en c iertos m inérales, y en 

tonces, no estâ c la ro , si estas maclas son producidas por crecim iento c por defor­

maciôn .

En el présente apartado, tratarem os de analizar la orientaciôn y la 

morfologîa de los c ris ta les  maclados observados, combinando la microscopîa 

electrônica de alta resoluciôn y la d ifracc iôn . En este ultimo caso se tendrâ en 

cuenta que la red recîproca de una macla se deduce de fa red recîproca de la 

m a triz , mediante la operaciôn de sim etrîa  que hace que se correspondan las
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redes c ris ta l inas de ambas.

En el margen de composiciôn del présente estudio, se han obser­

vado c ris ta les  maclados, prâcticamente en todas las series de ôxidos de farm 

lias descritas anteriorm ente.

Las fronteras de maclas encontradas, corresponden a los pianos

(2 0 0 ) , ( 1 1 0 ) y con mayor frecuencia al piano ( 0 1 1  ) . 
r  r  r

En la fig . 7 0 -a , puede observarse un diagrama de difracciôn de elec  

trônes de la muestra 11 , cuya composiciôn nominal es V ^^r^Ti O .
\J • f r O 1 • O O ^

Dicho diagrama puede in terp retarse  como originado por la superposiciôn de dos 

diagramas correspondientes a la subcelda bâsica tipo ru tilo  y perteneciendo ca 

da uno a una de las dos zonas del c r is ta l. Dichos diagramas de difracciôn estân 

relacionados por un piano de m acla, que en este caso es el piano (2 0 0 )^.

: . P o r otra  p arte , tal como habîamos indicado en el apartado re ferente  a 

las estructuras CS | 011 > (121) | , se observa que las posiciones de los ma

ximos de difracciôn de mayor intensidad, estân muy cerca de las esperadas para  

la fase ru tilo , por ello estas reflexiones mâs intensas se identifican mediante los 

indices correspondientes a la celda ru tilo ; los valores de los espaciados y ângu­

los calculados y observados,que son los mismos en arr^as,son los siguientes:

d obs. (200) = 2 .309  ^  d c a l. (200) = 2 .297 R
r r

d o b s . (121) = 1 .664  ̂  d e a l .  (121) = 1.687
r  r

d obs. (321) = 1.165 ..........d c a l. (321) = 1.170 R
r  r
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0 Cal. 0 Obs.
o

(200.121) 6 8 .4 5 °  6 9 .0  % 0 .5

(121.121) 4 3 .1 2 °  4 2 .5  ;  0 .5  °

(021,200) 9 0 .0 0 °  ' 90 .0  + 0 .5  °

E l eje de zona correspondiente es (p l2 j^ .  Se observan ademâs 

ocho mâximos de d ifracciôn de menor intensidad, situados entre las re f lexio­

nes de mayor intensidad a lo largo de las direcciones definidas por los vecto 

res g ( 1 2 1 )^ y g ( l 2 1 )^ , que sugieren la presencia de superestructuras de or 

den n = 9 . Resultando en ambas zonas del c ris ta l maclado la misma periodicidad  

en cuanto a ordenaciôn y consecuentemente igual composiciôn. El valor del e s - 

paciado de los pianos CS medido a p a rtir  del diagrama de difracciôn es de 14.48  

R f  m ientras que el calculado a p a rtir  de los parâmetros "idéales" de la celd illa  

unidad de la fase es de Dsp = 14.34 R .  Es interesante senalar, que las

reflexiones de îndices + (hOO) , h im par, aparecen en el diagrama con una intern 

sidad menor. Dichas reflexiones deberîan sin embargo estar ausentes como ind[ 

can los datos correspondientes del factor de estructu ra. BLANCH IN , V IC A R  10 

y PLOC (136), han mostrado que en el caso de la estructura ru tilo , el factor de

estructura para cualquier reflexiôn (hKI) viene dado por:
r

F (hK I) = f (T i)  (1 + exp i (h+K+0) + f (0) (exp 2 i (hu + ku)) + exp 2 i (h-hu+k-ku)

+ exp 2  i (h / 2  + hu + k / 2  -  ku + i )  + exp 2  i (h /2 -hu +k/ 2  -  ku + i ) ,  donde u = 

=0 .3053 .

F(hK I) = O ' ! ^ ^ ^ ^ ^ 2n+1
f 6  k = 0  y h+ 1  = 2 n+l n , entero

donde f (T i) y f(0 ), son las amplitudes de scattering de los âtomos de titanio y oxJ_ 

geno respectivam ente. De estos datos se deduce que las reflexiones que mencionâ



-  151 -

bamos anteriormente + (hOO) , h im par, présenta factor de estructura cero .
r

Su aparicion se puede explicar no obstante por dob le d ifracc ion , fenomeno 

que ocurre con c ierta  frecuencia en difraccion de electrones (92).

Se han observado asimismo cris ta les  maclados, en los que, el o r 

den de la superestructura es n= 1 0  en la d irecciôn g ( 1 2 1 )^ .

En la fig . 7.1-a, se présenta la imagen de un c ris ta l con varias  ma

clas, perteneciente a la muestra kl , de composiciôn nominal V r?i/
U # ^oo U # I 14

8 57 ’ observarse que la anchura de las bandas «que forman la zona

de cada macla representadas por las letras A , B , C    es d iferente; asî por

ejemplo, AB = 1 0 0 0  R ;  BC = 2300 R;  DE = 1800 R  . El diagrama de difracciôn

de electrones correspondiente se présenta en la fig . 7 1 -b , en el cual se obse£

va, como en el caso a n te rio r, la superposiciôn de dos diagram as, cuyo piano

comûn es de nuevo (200) . El diagrama se interpréta  como un ru tilo  en su eje  
_ r

de zona [ o i 2 j  , encontrândose los siguientes valores de los espaciados y an 

gui os interplanares:

d obs (200) = 2 . 3 1 4 /S y d cal .  (200) = 2 .2 9 7 /? ; d obs (121 ) = 1 . 6 7 5 y 
r  r  r

d c a l. ( 1 2 1 ) = 1.687 R;  8 obs ( 1 2 1 , Ï 2 1 ) = (4 3 .0  + 0 .5 )°  y 0  cal ( 1 2 1 , Î 2 1 ) = 
r  r

= 43 .12  . De nuevo, las reflexiones (hOO), con valores de h im pares, debe- 

rîan es ta r ausentes.

Ahora bien, la d irecciôn de la superestructura en ambos dominios

de la macla no estâ en la direcciôn g ( 1 2 1 ) , pero si muy prôxim o, ya que el
r

ângulo observado entre (121 , hKI) = (3 .5  + 0 .5 ) , donde la direcciôn g (hKI) 

représenta la orientaciôn de la superestructura que,como se ha visto en los 

apartados an terio res , corresponde a una direcciôn intermedia entre g ( 1 2 1 )
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y g (132) . El ângulo calculado entre (121,5 1 16 )  = 3 .3 3 ° .  P or o tra  p arte , 
r  r

el espaciado observado entre los pianos C S , calculado a p a r t ir  del diagrama 

de difracciôn es de Dsp = 17.71 R j  que es distinto al valor de los mismos en 

cualquiera de las fases CS (121) observadas; recordemos que el homôlogo mâs 

alto de dicha fam ilia n = 1 0  présenta un valor de Dsp = 16.03 R .

Cuando se somete la muestra a irrad iac iô n , retirando durante aigu

nos segundos ( 1 0  a 2 0 ) del camino del haz electrônico el diafragma del condensa

dor uno, se observan importantes cambios en los c ris ta les . A sî por ejemplo, en

la fig . 7 1 -c , se présenta el diagrama de d ifracciôn del mismo c ris ta l despuês de

irra d ia rlo ; en dicho diagrama puede observarse que,ademâs de la superestructu

ra  a lo largo de g (5 11 6 )^ , aparece una banda de intensidad difractada a lo lar^

go de g (121) . Dicha banda, podrîa in terpretarse  como el lîm ite de alargamiento  
r

-("S tre a k in g " )- de los mâximos de difracciôn de la superestructura g (5 11 6 ) ,
r

sugiriendo la creaciôn de desorden en la misma. Sin embargo, la direcciôn de es

ta banda es como decîamos g ( 1 2 1 ) , y e llo  hace pensar que el mencionado d eso r-
r

den se produce mâs bien en esta ultima d irecc iôn . Consecuentemente, en estos ca 

S O S  se observa,de una p a rte , que bajo la irrad iac iôn  n o  se desordena completa- 

mente la superestructura o rig in a l, sino que en realidad se estâ produciendo una 

nueva fase en ( 1 2 1 ) ,  que aun no ha alcanzado una periodicidad re g u la r, sino que 

estâ todavîa desordenada. S i bien no estâ c laro  cual es,en termines energéticos, 

el resultado de la irrad ia c iô n , esto es, no se sabe si produce un gran aumiento en 

la temperatura del c r is ta l, o en realidad se tra ta  de un proceso de reducciôn con 

tinuado de eliminaciôn de oxîgeno, es interesante senalar que estudios recientes  

de KAMI Y A , H IR A N O  y SOMI YA (137), indican que a temperatura elevada (1450- 

1765) C , en el sistema T iO ^ -C r^ O ^ , todas las fases CS rev ie rten  a las de la
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serie  ( 1 2 1 ), con lo que podrîa pensarse que en nuestro caso se tra ta  en rea ­

lidad de a m b o s  f e n o m e n o s .  E s t e  p r o c e s o  se  p u e d e  o b s e r v a r a s j ^

mismo en la evolucion de la morfologîa del c ris ta l en la fig . 7 1 -d , donde se 

aprecia que en cada uno de los dominios de la macla se ha formado una serie  

de bandas casi parale las a la direcciôn del vector g (5 11 6 )^ .

Se han observado con regularidad en todas las muestras citadas en

el apartado a n te r io r , (MO^; x = 1 .9 0 0 -1 .9 5 0 ), la presencia de c ris ta les  macla

dos, en los que el piano frontera  de macla es el piano (Oi l )  . Las o rien tac io -
r

nes de las superestructuras estân asimismo definidas por vectores g (h K I), 

intermedios entre g (121) y g (132). Asî por ejemplo, en la f ig . 7 2 -a , se pre  

senta un diagrarr^a de d ifracciôn de e lectrones, en el cual el piano de macla es 

claramente el piano (011)^. En la fig . 7 2 -c , se présenta un esquema del citado 

tipo de diagram as, en el cual se representan mediante un rayado contînuo las 

dos celdillas unidad, de cada uno de los dominios de la m acla, con el vector 

OA comûn a ambas celd illas y parale lo  al piano (011)^. E l ângulo observado 

entre ambas celd illas  es de (4 3 ,5  + 0 .5 ) ° .  En cada uno de los dominios, la 

macla présenta un m aterial bien ordenado, como puede aprec iarse  en la m icro­

gra fîa  correspondiente, presentada en la fig . 72 -b .  Ambos dominios estân 

orientados de modo que los diagramas de difracciôn respectives estân en el 

eje de zona [ l  1 f) . La direcciôn de las superestructuras es probablemente pa

ra le la  al vector g (253) , ya que el ângulo observado 0  (121 , 253) = (7 .0  +
r  r

0 .5 ) , y el calculado entre ambos pianos es de 7 .2 6  . El valor promedio del

espaciado entre los pianos CS es de 19.37 R ,  La composiciôn medida a p a rtir

del diagrama de d ifracciôn résulta  ser n = 31, = MO,
31 ou 1.9355

En la fig . 7 3 -a , se présenta un diagrama de d ifracc iôn , en el cual

el piano de macla es tambien (011) . Las celd illas unidad estân representadas por
r
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OABC y O A B 'C . El ângulo observado entre las mismas es de (4 5 ,0  + 0 .5 ) ° .  La

direcciôn de la superestructura en cada uno de los dominios es g (374) ; 0 obs.
r

(121,  374) = (5 .0  + 0 .5 ) , y el ângulo calculado entre dichos pianos es de 5 .16  .

El  valor promedio de la composiciôn es de n = 42 , M O = MO . E l valor
, 42 ol  I . 92od

del espaciado es de 18.85 R .  En la fig . 7 3 -b , se présenta la imagen correspon­

diente a ambos dominios, con fuerte contraste observable en el piano fro n te ra . 

Los valores del espaciado observados en la m icrografîa son Dsp = 19.0  R .

Se han observado en esta misma orientaciôn g (374) , c ris ta les  ma-

cl ados con igual piano de macla (0 1 1 ) , siendo los valores de la composiciôn
r

n = 39 y 40.

La f ig . 7 4 -a , plaça 1843, présenta un diagrama en el cual el piano de 

macla es tambien ( 011)^ . Dicho diagrama se interpréta como dos subceldas unĵ  

dad bâsicas tipo ru tilo  en el eje de zona f l  1 î] . Como en los casos a n te rio res .

la direcciôn de las superestructuras es intermedia entre (121) y (132) c o rre s -
r  r

p o n d i e n d o  e n  e s t e  c a s o  a  g  (385) ; e l  â n g u l o  o b s e r v a d o  q  (121 , 385) = (9 .0  + 0 . 5 ) ,
o ,

mientras que el calculado es de 8 .9 0  . A p a rtir  del diagrama de d ifracc iô n , el va­

lor del espaciado observado entre los pianos CS a ambos lados del piano fronte­

ra  résulta ser prâcticamente el mismo. Dsp = 2 4 .45  X,  m ientras que, el calcula  

do para dicha fase n = 63 es de Dsp = 2 4 .47  X.  Los espaciados y ângulos in te r­

planares correspondientes se presentan en las tablas V I - 6  y V 1- 8 , observândo- 

se un buen acuerdo entre los valores calculados y observados.

La imagen de la red correspondiente, se indica en la fig . 7 4 -b , obse_r 

vândose en la misma la estructura de la m acla, que présenta un elevado contras  

te en el piano frontera  de la misma. Los valores de los espaciados Dsp observa  

dos en ambos dominios de la macla medidos a p a r t ir  de la m icrografîa  presentan  

un valor muy prôximo: Dsp = 24 .56  X (zona sehalada por A) y Dsp = 2 5 .1 3  R (zo
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na sehalada por D ), que indica que cada dominio présenta prâcticamente la mis 

rr.a composiciôn. El ângulo observado entre ambos pianos es de 3 8 .5 ° ,  y se 

puede ver el piano de la macla como b isec triz  de este ângulo.

j En la fig . 7 5 -a , puede observarse un diagrama de difracciôn de

electrones, tambien en el eje de zona |î 1 jj . E l piano de macla es como en

los casos anteriores (011) . En este caso, las dos celd illas  unidad no se d is -
r

tinguen claram ente, ahçra bien, la d irecciôn de la superestructura del diagra  

ma es p arale la  al vector g (5 12 7 ), siendo el ângulo observado entre (121,

5 12 7) = (6 .0  + 0 .5 ) °  y el'câlculado es de 6 .0 8 ° . E l va lo r de la composi­

ciôn medio en el diagrama es de n = 71, = MO^ 9 2 2 6 ' ^ °^  °^*"  ̂ p a r­

te , en la m icrografîa  presentada en la fig . 7 5 -b , se puede ver sin embargo, 

claramente los dos dominios constituyentes de la macla. Los valores de los es 

paciados entre dichos pianos nos indican la presencia de una composiciôn N 

geramente distinta en ambas zonas, asî en la zona indicada por E , Dsp =20.20  

X y en la zona sehalada por F ,  Dsp = 21.65  X .

I I I . 6 . 1 .  RESULTADO S DE R . P . E .

En el margen de composiciôn MO^; M = V + T i; x = 1 .999-1  .97 2 , co

rrespondiente a las muestras A l,  B 1 , B 2 , B 3, C l ,  0 2 ,  D1 y D 2, en las que

la cantidad de introducido en la m atriz del TiO^ no supera un 5 .229% ,

sôlo se détecta sehal de R . P . E .  a tem peratura ambîente cuando las muestras

se han enfriado râpidamente en nitrôgeno lîquido, desde la tem peratura de

reacciôn (veâse tabla I ) .  La sehal que se observa, es parecida en todas las

m uestras, aunque las lîneas se van ensanchando al aumentar la cantidad de

V 0 _ .  La sehal consta de très  grupos de 8  lîneas, fig . 7 6 -a , lo cual sugie-
4+

re  la presencia de iones V en sim etrîa ortorrôm bica. Los parâmetros ob-
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=
1 .97

^2 =
1.97

^3 =
1 .94

servados son aproximadamente:

A ^ = 5 5 G  

Ag = 40G 

A^ = 180 G.

Los valores de y A^ se miden con precision , pero la resoluciôn  

de las otras dos componentes, por estar en muchas zonas superpuestas, p ré ­

senta mâs e r r o r .  Este e rro r  se va haciendo mayor a medida que se aumenta 

la cantidad de vanadio en las m uestras, pues al ensancharse las lîneas la su 

perposiciôn de las mismas es todavîa m ayor.

S i se realizan  los espectros de este mismo grupo de m uestras, de 

baja concentraciôn de vanadio a la tem peratura de nitrôgeno lîquido, aparece  

de nuevo una sehal con sim etrîa ortorrôm bica y estructura h ip erfin a , corres  

pondiente tambien a un espîn nuclear de 7 /2 ,  pero los parâmetros de esta se­

hal son diferentes de los observados a temperatura ambiente:

=
1.92 = 60 G.

^2 =
1.91 = 40 G.

^3 =
1 .95 = 155 G

Esta sehal aparece para todo este grupo de m uestras, aunque no

se observase la otra sehal a temperatura ambiente, como sucedîa con las

muestras enfriadas lentamente desde la tem peratura de reacciôn . En la f ig .

7 6 -b , se présenta este tipo de espectros. La influencia de la concentraciôn

en la anchura de las lîneas es ahora mayor. Puesto que por ejemplo, para

las muestras C l y C2 (V T i 0 ) ,  las estructuras hiperfinas
U  • CJn3 w  o  • y  V  • 1 •

de g  ̂ y g^ se han ensanchado tanto, que aparecen como una lînea ancha r e -  

lativamente s im êtrica , siendo solamente distinguible g^.
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Al aumentar la concentraciôn de vanadio, la sehal de este que se 

observa a 77° K disminuye, e incluso llega a desaparecer como en el caso de 

las muestras 0 1  y 0 2  V s '

S i se sigue aumentando la concentraciôn de vanadio, muestra E2

(V o .0 8 o T 'o .9 2 0 °1 .960^ = '^2°3  = °bserva un espectro cuya

intensidad es bastante pequeha, y con una forma de lînea d iferente a la de los 
4+

iones V , ya que no aparece estructura h ip e rfin a . El aspecto es de una se­

hal con sim etrîa a x ia l, cuyos valores de g, =  1.99 y g,| rr 1 .96 .  En el caso

de la muestra F I  (Vg ,o o T 'o .9 0 0 °1 .9 5 o ) = '^ 2 ° 3 ’ concentra-

ciôn de vanadio es un poco m ayor, el espectro anteriormente descrito  se r e -  

fuerza ; asî, a tem peratura ambiente aparece la sehal de sim etrîa  axial con 

gj_ = 1 .980 y un gjj , poco definido, de 1.94 y A H =82 G; a la vez que sesuper 

pone otra sehal pequeha, que puede d escrib irse  de forma aproximada como 

de sim etrîa  axial con = 1 .966 y ĝ j = 1 . 9 6 1 .  Tambien existe una senal 

de aspecto sim etrico y ancha a la que estân superpuestas las an te rio re s . A 

la temperatura de 77°K , el espectro ha cambiado de forma sensiblem ente, en 

sanchândose y apareciendo la superposiciôn de varias sehal es de tipo axial 

cuya g î no se puede reso lv e r.

Con mayor concentraciôn de vanadio, muestra G1(V o^Ti
0 . 1 3 3  0 . OD f

O ) - -  12.390 % V O , el espectro a temperatura ambiente se ha en-
I • Z7wO 6 w

sanchado, dando una sehal prâcticamente sim êtrica a g = 1 .9 7 , con algunos 

hombros pequehos a campo bajo y A H = 180 G. . A la temperatura de 77 °K , 

la sehal présenta aun mayor s im etrîa , aunque la presencia de hombros de in 

tensidad pequeha podrîan indicar estructura hiperfina no resuelta . La inten­

sidad de las sehales ha aumentado, en relaciôn con las muestras a n te rio res .
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En la fig . 7 7 -a , se ha representado el espectro correspondiente a la muestra

% .2 0 o " ^ 'o .8 0 0 ° l  .900^ = 18.995 % V^O^; que ha sido sometida a un I r a -

tamiento distinto de enfriamiento (veâse tabla I ) ,  presentando un cambio de co­

lo r . (Como se ha dicho anteriorm ente al d escrib ir la preparacion de la serie  

de m uestras, todas e llas presentan un color azul oscuro, en esta caso dicha 

muestra presentaba un color m arron). Los espectros que se observan son sim_[ 

lares a los de la muestra an te rio r, pero de mayor intensidad; asî,a  tem peratura  

ambiente,présenta una sehal en la que las estructuras hiperfinas no estân r e -

sueltas, pero deben de a lte ra r  la forma de lînea en la zona central pues p ré ­

senta una anchura de 175 G. Al estudiar el espectro a la tem peratura de 7 7 °K . 

la lînea se hace enteramente sim êtrica con un valor de A H = 175 G.

La muestra 12 %  g^^Ti^ ggg) 2  21.045%  + 11.645%

VOg + 67.310% T iO g, ha sido enfriada lentamente desde la tem peratura de reac­

ciôn, y en su espectro se observa una sehal de un centro con sim etrîa  axial y que

présenta los valores: g = 1.98 y g ,, = 1 .9 3 , pero de una intensidad menor. El es
J. / /

pectro se présenta en la fig . 7 7 -b .

P ara  concentraciones superiores de vanadio, muestras J1 (V^

"^'0.750^1.870^’ ^'^^0.286^'g .714^1.850^  ̂ ^^0.333^'o .667^1 .833^ ’
haies observadas se hacen mâs pequehas en intensidad, aunque la forma de lînea

no es muy d iferen te .

I I I . 6 . 2 .  D IS C U S  ION DE LOS RESULTADO S DE R . P . E .

La sehal que se observa a la tem peratura de ebulliciôn del nitrôgeno 

lîquido (T = 77°K ) en las muestras de baja concentraciôn de vanadio, es decir
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hasta un 5.229%  de V 0 _ , es s im ila r a la descrita  por G E R R IT S E N  y LEWIS
2 o

(138), tanto en lo que se re fie re  a la forma de la lînea, como en los valores de

los parâmetros observados. Dichos autores la asignaban a iones en las po
4+

siciones re ticu lares  habitualmente ocupadas por los iones T i en la estru ctu -
4+

ra del ru tilo  (T iO ^); se tra ta  pues de iones V sustitucionales. Su com porta- 

miento con la temperatura es asimismo idêntico al indicado por dichos autores. 

Si bien dicha sehal no se observa a temperatura ambiente, a la tem peratura de 

77°K es la sehal mâs intensa del espectro, mientras que solo se localiza el pu 

co mayor del espectro observado a temperatura ambiente. Este comportamiento 

indica claramente que su tiempo de relajaciôn espîn-red es muy râp ido , ensan 

chândose tanto la lînea correspondiente a la temperatura ambiente que no es 

observable. Los valores de g son apropiados para un ion en un campo de sime­

tr îa  esencialmente octaédrica con una distorsion ortorrôm bica.Esta sehal apa­

rece independientemente de como se preparen las muestras: tanto congelando 

râpidamente como enfriando lentamente desde la temperatura de reacciôn .

La sehal que se observa a temperatura ambiente tiene unos valores  

de g correspondientes a un iôn en sim etrîa octaédrica fuertemente aplanada. 

Estos valores/son prôximos a los encontrados por KUBEC y SROUBEK (139)
4+para los iones V en posiciôn in terstic ia l dentro de la m atriz de ru tilo . La ma

yor diferencia en los parâmetros observados estâ en el valor de A ^, que es bas

tante mayor en nuestro caso, lo que podrîa indicar un mayor carâcter iônico en

el enlace. Como se indica en (139) ,  la fuerte distorsiôn a a que estâ sometido
2 2

el iôn produce un fuerte desdoblamiento entre el nivel fundamental tipo x -y

(e en la representaciôn octaédrica) y el prim er nivel excitado, lo que p roba- 
9

blemente induzca un mayor tiempo de relajaciôn en la transiciôn y ello  favore
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cerîa  el que la senal se observe a temperatura ambiente. Las sehales a que
4+

dan lugar los iones V in te rs tic ia les , que solo se observan en las muestras

enfriadas râpidamente, presentan una intensidad mucho menor que la de los 
4+

iones V sustitucionales, aunque su intensidad re la tiva  parece aumentar con 

la concentraciôn de V 0 _ .  El ensanchamiento de las bandas al aumentar esta,
2 o

se debe a interacciones dipolares entre los cationes que, obviamente, estarân  

mâs prôximos al aumentar su numéro. Asî por ejemplo, en las muestras C l y

“  (% .033"^ 1o .967°l . 9 8 3 ) = • 8-313% V^Og, dicho ensanchamiento es tan

grande a la temperatura del nitrôgeno lîquido, que desaparece la estructura  

hiperfina de g  ̂ y g^.

4+
La presencia de iones V , -(sea  en posiciôn sustitucional o inters  

t ic ia l) - ,  en nuestros preparados a p a r tir  de TiO^ y V^O^, tiene que estar o r [  

ginada por un proceso de intercambio de electrones (oxidaciôn-reducciôn), du 

rante el tratamiento térmico de las mismas. Dicho intercambio electrônico pue 

de deberse a uno de los dos procesos siguientes:

a) En prim er lugar, puede pensarse en una descomposiciôn de la 

sîlice  de las ampollas de cuarzo:

2 S iO ^  > 2 SiO  +

2 SiO ------ > SiO^ + Si

y el oxîgeno asî liberado, podrîa oxidar a los iones vanadio trivalentes:

2  v 8 + ------------------------ -> 2 2 ;  I

i  Og + 2 ; ------------.> 0-8 ' 2
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4+
Si asî fu e ra , quedarîa justificada la presencia de iones V . Es 

por otra parte bien conocido que el VO^ es soluble en T iO ^ , segun se puede 

deducir de los estudios realizados por M AR IN DER y MAGNËLI (110), MAILLOT  

y P A R IS  (109), consistentes en la obtencion de soluciones solidas de V O ^ -T iO ^ , 

que presentan estructuras tipo ru tilo  entre 25% y 100% en moles de T iO ^ , y de 

tipo VOg en su forma monoclînica entre 0% y 25% en moles de T iO ^ . No obstan­

te , si bien en algunas ocasiones las ampollas de cuarzo aparecîan parcialm ente

desvitrificadas despuês de la reacciôn , esto no ocurrîa  siempre; m ientras que,
4+

la sehal de iones V s î aparece en todas las muestras. P or otra  p a rte , la pre  

sencia de pianos C S , sean ordenados odesordenad'os, imp1 ica necesariamentè la 

presencia de cationes trivalentes en la m atriz del diôxido. P or todo e llo , y aun

que no se descarte que en algunos casos el ataque primero del cuarzo pudiera
4+

contribuir a la presencia de iones V , es necesario re c u r r ir  a otro proceso 

redox para ju s tifica r su existencia en todas las muestras.

A lternativam ente, se puede suponer que un iôn prôximo a otro
4+Ti cediese un electrôn a este, de acuerdo con el proceso:

v 8 + +  > V *"  + T |8 + ( 1 )

En este sentido, y si considérâmes los valores de los cuartos po- 

tenciales de ionizaciôn de titanio y vanadio:

T i -------- > T i + l i  a h  = I (T i) = 4180.42 KJ/m ol (2)

 > V * *  + lë A H  = I (V) = 4512.90 KJ/m ol (3)

El proceso global a rr ib a  indicado, poseerîa un balance energôtico

favorable en 332 .47  K J /m o l.
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Sin embargo, el proceso que tenga lugar en la m atriz ru tilo  no es 

estrictamente comparable a los que representan las ecuaciones (2) y (3 ), ya 

que,en las estabilidades re la tivas  de uno y otro oxido Ti^O^ o , in tervie

ne ademâs las correspondientes energies re ticu la res . Aunque dichas energîas  

re ticu lares  no se conocen con precis ion , se estiman del orden de los 16760 K J /  

/m o l. Efectivam ente, y de manera anâloga a lo que ocurre en lo que se re fie ­

re  a las estabilidades re la tivas  de uno y otro oxido Ti^O^ y V^O^, es de espe 

ra r  que las configuraciones (T i^^ + o + Ti^^) estén relacionadas

con las estabilidades termodinâmicas de la pare ja  de ôxidos (T i + V^O^) 

con respecto a la formada por (VO^ + T i^O ^). Decimos estan relacionadas y

no serîan anâlogas ya que la presencia de un iôn en la red de T iO  o de
34*

uno de T i en la de VO^ da lugar a distorsiones cuyas contribuciones a la 

energîa re ticu la r no son fâciles de eva lu ar.

Teniendo en cuenta la expresiôn para el câlculo de la energîa ret_[ 

cular dada por BORN y col (140):

U = —  ̂ ^------  (1 -  1 /n) donde;
°

n= factor de compresibilidad del c ris ta l

r  = distancia aniôn-catiôn  o
A = constante de Made lung 

z ,  z*̂  cargas de los iones. 

e = carga del electrôn  

N = numéro de Avogadro.

Es évidente que, U (V 0 „ ) > U (T iO _) ya que r. ,4+ = 0 .6 0  X 
o z o 2 V

< r^ .4 +  = 0 .6 8  X  y (V^O^) > (Ti^O ^) ya que r^3+  = 0 .7 4  X  < r ^ .3 + =
= 0 .7 6  X .
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El concepto de energîa re ticu la r es , por otra p a rte , ûnicamente apH

cable, en términos rigurosos a los compuestos ionicos, y ciertam ente, ninguno

de estos cuatro lo es: asî por ejemplo, la ionicidad del ru tilo , esto es la propor

ciôn de carâc te r iônico en sus enlaces ha sido estimada por L E V IN E  (16) como

de solamente f. = 0 .6 9 , y el VO sera aun mas covalente ya que, por el menor 
' 4+ ^

tamaho del iôn V serâ mayor la polarizaciôn de los iones oxîgeno. No se cono 

cen los valores de la ionicidaddeTi^O^ y V^O^, pero teniendo en cuenta que en 

las especies isoestructurales a e llas a -C r ^  O^, f. = 0 .777; a -F e ^ O ^  =0.677; 

y a AI^O^ = 0 .7 9 6 , es de esperar que en aquellos exista asimismo una p a r t i -  

cipaciôn covalente del orden de un 25%.

P or otra p a rte , en el caso de los compuestos cuyos cationes poseen

electrones en orb ita les d como en el caso que nos ocupa, es necesario ademâs

tener en cuenta la energîa de estabilizaciôn del campo cris ta lino  (141), y ésta

es mayor en el caso de V^^ (t 2) > V^^ (t 1) = Ti^^ (t 1), por lo que la
2g 2g 2g

contribuciôn de este término a la estabilidad serâ:

E .E .C .C .  E .E .C .C .  Ti^O^ = E .E .C .C .  VO^ > E .E .C .C .  TiO^= 0 .

El anâlis is  de los restantes factores que influyen en la estabilidad  

de los sôlidos como los que nos ocupan, podrîa hacerse aùn mâs largo ( ver por 

ejemplo Greenwood pàg. 36 ) (142), sin embargo, el somero anâlis is  apuntado 

dâ una idea de la complejidad del problema. Ahora bien, del mismo parece dedu 

c irs e  una estabilidad ligeramente superior para la pareja de ôxidos (T iO ^-V ^C ^  

con relaciôn a la de los ôxidos (V O ^ -T i^ O ^ ), puesto que, los valores aproxim a- 

dos de las energîas re ticu lares  son:

Uo (VOg + Ti^Og) = -1 7 2 2 2 .1 9  KJ/mol (1) = , 9 . 2 2  K J ./m o l.

Uo (TiO g + VgO ) = -17241 .41  KJ/mol (2)
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4+
Esto nos sugiere que la cantidad de iones V présentes en cada una de las 

muestras no debe ser elevada. El calcule de la misma se évalua mediante la 

integracion de los mâximos de cada uno de los espectros de R .P .E .  si bien, 

de momento no ha sido posible re a liz a r lo .

Queda por otra parte ademâs,el problema de lo que puede consi- 

derarse  el mecanismo întimo de la transferencia  electrônica; esto es, como 

se cederîa dicho electrôn de a T i^ ^ . E llo  puede imaginarse a su vez,de  

por lo menos, dos marieras:

• -a) bien a través de una a ris ta  compartida por dos octaedros, uno (T i O )
3+

y el otro (V O ) o incluso entre dos octaedros que compartan u n a ca ra , que 
6

como ya se ha indicado son caracterîs ticos de la estructura corindôn y estân 

asimismo présentes en los pianos C S .

b) a través de una vacante oxîgeno, que por otra p arte , posee una carga posi­

tiva efectiva , dando lugar a un centro ( T i^ ^ ------- O ----activo en

R .P .E .  Estas vacantes podrîan e x is tir  a p r io r i por cuanto, ademâs de las

existantes en condiciones termodinâmicas normales en cualquier sôlido, se
3+ -2

forman al in troducir V^O^, ya que, por cada dos iones V entran 3 iones O

y se créa una vacante aniônica. Por otra p a rte , estas vacantes aniônicas son

las que dan lugar a pianos CS que las élim ina al menos en gran p a rte , forman

do las nuevas estructuras ordenadas.

4+
Una vez localizados los iones V en posiciones sustitucionales, 

nuevos calentamientos no los mueven a posiciones in te rs tic ia les , lo cual su­

g iere  una mayor estabilidad de los mismos f rente a la de los correspondien-
4+ p

tes iones V in te rs tic ia les , que como se ha dicho, sôlo aparecen si las mues

tras se congelan râpidamente en nitrôgeno lîquido.
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Al aumentar la cantidad de vanadio présente en las m uestras, v e îa -
4+

mos que aumentaba el numéro de iones V , por lo que comienzan a estar muy

prôximos, y pueden incrementar las interacciones d ipolares, o incluso se pue
4+

de produc ir  un acoplamiento entf'e los mismos, con la formaciôn de pares V 
4+

  V , anâlogos a los présentes a lo largo del eje c en la fase aislante de

VO^ (forma monoclînica existante por debajo de 340° K ). La existencia de es­

tas interacciones d arîa  lugar, en prim er term ine, a una disminuciôn en la n i-

tidez de la sehal, posteriormente esta se ensancharîa, y por ultimo si el apa-
4+

reamiento de los iones V es total la sehal de R .P .E .  desaparece. Este pro 

ceso de apareamiento progresivo debe ser s im ilar al indicado por M A R E Z IO  y 

co l. (143) en c ris ta les  de la fase T i^O ^, en la que los iones Ti^^ se aparean  

en la fase de baja tem peratura, debido a un cambio en la ordenaciôn atômica 

en la estructura cris ta l ina; mientras que en nuestro caso se debe a un in c re -  

mento en la cantidad de vanadio. Esto viene ademâs confirmado porque el vo­

lumen del T i O dopado con un 1.878% de V O , muestra B 3, disminuye,lo que
, 4 + 4 +

a menudo se atribuye a la formaciôn de estos pares V -----  V . S in embargo,

si entrase como cuyo radio iônico con îndice de coordinaciôn 6 es mayor que
4+el correspondiente a los iones T i con el mismo îndice de coordinaciôn, junta 

mente, con las vacantes oxîgeno provocarîa una expansiôn en el citado volumen.

Sin embargo, esta situaciôn cambia al superar una c ie rta  concentra
4+

ciôn de V O en las m uestras, suficientes, para que los iones V estén aco- 
2 3 •

plados, ocupando todas las posiciones sustitucionales favorables, observândo-

se por microscopîa y d ifracciôn de electrones un cambio de defectos aislados

a defectos ordenados, que originan la serie  de sériés  homôlogas de fôrmula ge

neral M O . . A s î, para las muestras desde E l en adelante, los espectros  
n 2n-p

que se observan son bastante d ife ren tes , ya que no se aprecian ninguna estruc  

tura hiperfina resuelta , por lo que la asignaciôn de la sehal no se puede e fe c -
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tuar de manera inequîvoca. En general se observa una sehal relatîvam ente s]_

m étrica a tem peratura ambiente, con la presencia de algunos hombros que a

veces le confieren un c ierto  carâcter de sim etrîa  ortorrôm bica, y tambien s_u
4+

gieren una c ie rta  estructura h iperfina muy ensanchada de iones V en posi­

ciôn in te rs tic ia l. O tras veces, parecen tener un aspecto de sim etrîa  a x ia l. A 

temperatura de 77° K la sehal se hace prâcticamente s im êtrica.

La ausencià dé estructura hiperfina sugiere la asignaciôn de estas se­

hales a los iones Ti^^; sin embargo, el hecho de que sean observadas a tempera­

tura ambiente asi como la presencia de varies  hombros cuya. justificaciôn necesita
3+

rîa  postular la existencia de varies  tipos de posiciones diferentes para les iones T i,  

parece descartar dicha asignaciôn.Por otra p arte , el iôn T i^  présenta un tiem­

po de rela jaciôn espîn-red  extremadamente corto , lo que! impi ica que su espec 

tro  de R . P . E . , sôlo es observable a temperaturas muy bajas, del orden de 

77° K o infer io res . No es ciertamente fâcil que se observer los iones Ti^^ en 

la m atriz del ru tilo  por encima de la temperatura de ebulliciôn del n itrôgeno. 

WATERS y MAKI (144), en un complejo de titanio logran reso lver incluso la 

estructura hiperfina de los iones Ti^^ a -4 5 °  C , e indican que ello  podrîa ser 

debido a que fuertes campos axiales dejan el estado fundamental en un orbita l 

singlete muy separado de los otros o rb ita les , y asî alargan el tiempo de re la

jaciôn espîn-red  del e lec trôn . La explicaciôn mâs probable es que las seha-
4+

les sean debidas a iones V bastante prôximos entre e llo s , pudiêndose pro­

duc ir  interacciones dipolares y estrechamientos de lînea por deslocalizaciôn
4+

de los electrones desapareados entre varios iones V . En efecto, en algunas

muestras se pueden d istinguir algunos picos que pueden ser de la estructura  h_[
4+

perfina g de V in terstic ia l ( ver fig . 7 7 -a ) , la banda sim êtrica tiene un g
4+

prôximo al g medio de iones V en posiciôn in te rs tic ia l, y la sehal de sim etrîa
4+

axial tiene unos valores de g, y g s im ilares a los de V in te rs tic ia l. A sî pues.
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los espectros de esta zona de compos i cion refle jan  una c îe rta  variedad d e .
4+

entornos, que parecen tener en comûn el tra ta rse  de iones V in te rs tic ia -  

les en una zona en que estân situados prôximos, como puede ser las proxirm  

dades de los pianos C S,ya que si tomamos el ejemplo de la fase T ; se ob­

serva que las posiciones mas distorsionadas serian las denominadas por MARE 

Z 10 y co l. (145) 5 y 6 , situados a un lado y a otro del piano CS donde eh 

i n d i c e  dé  d i s t o r s i o n  de  I o s b c t a'ed r o s de o x î g e h o  - ( d e f i n i d o  

como la desviacion standard de la media de las distancias 0 -0 ) -  es mayor a cua_[ 

quier tem peratura, Los datos suministrados por los citados autores a temperatu 

ra  ambiante son:

T i (1) 0 .112 Ti (4) 0.101

T i (2) 0 .097 T i (5) 0.161

T i (3) 0.131 T i (6) 0.151

En nuestro caso es de suponer una sim ilitud en cuanto a la p resen - 

cia de estas posiciones octaédricas mas distorsionadas. En estas condiciones, 

exis tirân  senales que,de acuerdo con Sperlich  (146),presentan las siguientes 

carac te rîs ticas : a) Eh prim er lugar, aparece un ensanchamiento pronunciado 

en las componentes h ip erfin as , debido a interacciones dipolo-dipolo fu e rtes , 

donde los picos exterio res  de g  ̂ aparecerân muy ensanchados, y en las zonas 

centrales de ĝ  g^ y g^ estaran totalmente superpuestos sin resolverse su e s -  

tructura h ip erfin a . b). La deslocalizaciôn de lo s  e l e c t r o d e s  e n t r e
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4+
varios nucleos de los iones V , debido a un solapamiento de sus orbita les 3d, 

producirâ un estrechamiento a tem peratura ambiante de ^ 2  ^ ^ 3  ^ cada una 

de estas componentes darâ una senal en lugar de la estructura h iperfina.

El comportamiento de la sehal de R . P . E J ,  como funciôn de la con- 

de VgOg en las mi 

pues de la siguiente manera:

centracion de en las muestras objeto de este estudio puede resum irse

- ■ ■ —  ■Al introducirse iones v en la red del T iO  , el T i se comporta co
3+

mo un ion aceptor de electrones (147, 148) transformândose en T i y los iones 

pasan a Tanto el ion (3d^) como el ion Ti^^ (3d^) son observa-
4+bles por R . P . E . , aunque normalmente el ion V es mas sencillo de observer 

que el T i^^ y ademâs,por observarse su estructura h iperfina , es fâcilmente 

identificable. P or otra  p a rte , por ser ambos iones 3d^ tienen unos valores de 

g menores de 2  y no muy d iferentes .

Como ya se ha d icho, a concentraciôn baja de vanadio no se observan
3+

iones T i y , pbr las razones dadas anteriorm ente tampoco aparecen en el e s - 

pectro a concentraciones!superiores, aunque no se puede descartar totalmente su 

presencia en una c ie rta  proporciôn. P er tanto y dado que su presencia debe ser s_[ 

multânea con los iones debemos considerar que los iones T i^^ se aco-

plan formando pares diamagnèticos (T i^^  -------  T î^^ ), inactivos en R . P . E .

Al calentarse por prim era vez la muestra de bajo contenido en vanadio, este 

tiende a ocupar posiciones sustitucionales, aunque si se congela râpidam en-
4+te en nitrôgeno Iiquido puedeh observarse iones V que todavîa no han llega- 

do a las posiciones mas astables que son las sustitucionales, y se puede ob­

s e rve r en pequehas cantidades en posicion in te rs tic ia l; lo normal es sin embar
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go. observar el vanadio en posicion sustitucional a la tem peratura de 77° K .

AI ir  aumentando la cantidad de vanadio, se irân ocupando las posiciones sus 

titucionales mas favorables hasta que llegue un momento en el que, de coloca£  

se al azar, tienen que rodearse, con la formacion de parses ana logos a loS ind_[ 

cados para los iones T i^^ . La senal en este punto desaparecera.

4+
A p a r t ir  de esta concentraciôn los iones V tienden a ocupar pos_[ 

ciones in terstic ia les  en los lugares mas favorables, que son los pianos C S .

En estas condiciones los iones estân mas prôximos que en el in te rio r del TiO ^  

y las interacciones dipolares serân muy fuertes , produciendo el gran ensan­

chamiento observado en las Ifneas. Esta proximidad puede ser tan grande, que 

haya solapamiento de los orb ita les 3d del vanadio y el electrôn desapareado su 

fra  una deslocal izaciôn y una interacciôn con diversos nucleos prôximos. Esto  

produce, de acuerdo con lo observado,que el numéro de lîneas en la estructura  

hiperfina aumente grandemente y,como estân ensanchadas den lugar a una se­

nal prâcticamente sim etrica a la tem peratura de 77° K . Al aumentar la tempera 

tu ra , la deslocal izaciôn de los electrones aumenta y se produce el estrechamien  

to de la senal. Como la senal es anisotrôpica se estrecharân cada uno de sus 

componentes; si g^ = g^ = g.̂  se obtendrâ una senal con aspecto de sim etria  

axial parecida a la del iôn T i^ ^ . S i debido a la direcciôn del piano CS g^ y g^ 

no coinciden, la senal puede tener un aspecto de sim etria ortorrôm bica sin es  

tructura  h ip erfin a , que depend iendo de la anchura de los componentes puede 

parecer s im etrica . En estas muestras de al tas concentrac iones de vanadio pue
A +den coexistir las d iversas senales debidas a interacciones de los iones V

En las muestras de mayor concentraciôn de vanadio puede haber 
4+apareamientos de los iones V in terstic ia les  que reducen la intensidad de la 

sehal, aunque no desaparezca totalmente.
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3+ 2
Los iones V (3d ) no son fâcilmente observables por R . P . E .  de 

bido a que por tener dos electrones desapareados existen fuertes campos eléc  

tricos  que producer un desdoblamiento de niveles a campo cero , ademâs pueden 

estar formando pares como los indicados para el Ti^^; probablemente debido a 

su mayor tamaho, ocupen posiciones octaédricas in terstic ia les muy d is tors io ­

nadas, tambien en las proximidades de los pianos C S .
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IV .  RESUMEN GENERAL Y CONCLUS IO NES

El objeto de la présente memorîa ha consistido en la caracterizac iôn  

de las fases présentes en el sistema ternario  T i - V - 0 ,  dentro del margen de corn 

posicion 99.912  % TiO  + 0 .188%  V O -------- 51 .600  % Ti O + 48.400%  V O .
mL Z %) 6  Z o

Nuestro estudio se ha basado esencialmente en la microscopîa y d ifrac  

cîon de e lectrones, auxiliados frecuentemente con la difracciôn de rayos X . Con el 

fin  de conocer los estados de oxidaciôn de los elementos metâlicos vanadio y titan io , 

se ha efectuado asimismo un estudio por R . P . E .

Las observaciones descritas en las paginas que anteceden, ponen de 

m anifiesto, en prim er lugar, que la fase ru tilo  (T i O^) es homogénea en el m ar­

gen de composiciôn (0 .2 -5 .2 )%  V^O^ + T iO ^ , a la temperatura de 1 .37 3 ° K . Me 

diante el analisis por d ifracciôn de rayos X se observa una ligera disminuciôn 

en los valores de los espaciados y parâm etros re ticu la res , a tribu ib le  a la fo r  

macîôn de pares V -V ,  anâlogos a los existantes en el VO^ monocimico.

P or o tra  p a rte , el estudio por microscopîa electrônica reve lô , en 

la mayorîa de los c ris ta le s , la existencia de bandas formadas por fran jas  a l -  

ternativamente c laras  y oscuras. Estas bandas son caracterîs ticas  de la pre  

sencia de defectos extensos en el c r is ta l, y se pueden exp licar, en el contex 

to de las teorîas cinemâtica y dinâmica de la d ifracciôn de e lectrones, ten i en 

do en cuenta la aproximaciôn de la columna.

Los defectos responsables de las bandas observadas para las mues­

tras A l , B 1 , B2 y B3 son pianos (011) , y a p a r t ir  de su vector de desp laza-
r
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miento R = % < 10T >  , se puede constatar que la operaciôn cris ta logrâ fica  

} (011) i  <  101 > jen  la estructura ru tilo  no produce variacîôn en la comp^ 

siciôn , ya que consiste en un desplazamiento paralelo  al piano de la fa lta ; 

se tra ta  pues de fronteras de antifase A P B , y son caracterîs ticas  del ruU  

lo enfriado râpidamente desde altas tem peraturas, pudiendo considerarse  

en c ie rto  modo como precursores de los pianos C S .

En la muestra C l se observan ademâs de fronteras de antifase  

A P B , otros defectos pianos situados en la direcciôn | 132 | , con un vec­

tor de desplazamiento R = j  <  0 1 1> . La apiicaciôn de este vector a ese
r

piano de la estructura ru tilo , -operaciôn crista logrâfica j ( I3 2 ) i < O T l  > { - ,  
requiere la eliminaciôn de un piano de oxîgenos. Los defectos (132) produ 

cen pues una variaciôn en la compos iciôn o , s i s e  p re fie re , los defectos 

(132) pueden s e rv ir  para acomodar una variaciôn en la compos iciôn. Las 

fronteras  de antifase APB (101) desaparecen en las muestras C2 por re co - 

cido prolongado en vacîo a alta tem peratura. P or su p arte , la eliminaciôn  

de los pianos CS (132) re q u e rir îa  un proceso de oxidaciôn. Nuestras ob- 

servaciones demuestran ademâs, que los mode los estructurales propues- 

tos por ASH B EE y SMALLMAN (106) para fronteras de antifase APB (101), 

con un vector de desplazamiento R = ^ <  101 >  y por BURS ILL y HYDE (48 , 

105) para pianos CS (132) con un vector de desplazamiento R' = % < 0 1 1 >, 

son tambien operatives en el caso del sistema TiOg -  V^O^.

Al aumentar la concentraciôn de vanadio, no se observan fronte  

ras de an tifase, pero sî un numéro creciente de defectos pianos CS (132), 

muestra 01 . Estos defectos se encuentran siempre paralelos a la d ire c ­

ciôn c ris ta lo g râ fica  | l 3 2 |  y permanecen esencialmente aislados.es d e c ir .
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no existe interacciôn entre e llo s . Sin embargo, las m icrografîas correspon- 

dientes a esta muestra pero tratada a 1373° K durante 24 horas, a continua- 

ciôn a 1050° K durante 40 dîas y posterio r congelaciôn en nitrôgeno lîquido, 

muestra D 2, indican la presencia de defectos pianos CS (132) agrupados; es 

d e c ir , un recocido prolongado a tem peraturas elevadas, conduce, cuando la 

concentraciôn es apreciable.a la ordenaciôn de los defectos, que permanecen 

siempre paralelos a (132), pero agrupados en ciertas regiones del c ris ta l y 

disperses en el seno de la m atriz del ru tilo . Existe pues una tendencia a 

agruparse es d e c ir , a la ordenaciôn de estos defectos, lo que impi ica la exis  

tencia de una energia de interacciôn en los mismos; aunque no se conoce la 

naturaleza de las fuerzas que lo produce.

Es Interesante sehalar ademâs, en este sentido, la variaciôn ob- 

servada en el espaciado Dsp (%) de los pianos CS (132), con relaciôn al nurræ 

ro  de los mismos présentes en cada agrupamiento. Dichos defectos presentan  

una separaciôn tanto m ayor, cuanto menor es su numéro en cada agrupamiento. 

E ntre  estos agrupamientos la m atriz existante es, obvîamente, de tipo ru tilo  mâs 

o menos distorsionado.

P or otra p a r te , la variaciôn existante en el g radode orden, y la no 

observac iôn de un c ris ta l simple con un valor unico en el espaciado Dsp (>^), su - 

giere  que el proceso de ordenaciôn no perm ite alcanzar un estado de e q u ilib ria , 

lo que en principio no es de ex tran a r, dado el estrecho margen de composiciôn 

existante entre estos agrupamientos. Asimismo, es probable la existencia de 

b a rre ra s  cinéticas para el proceso de ordenaciôn que debe ser muy lento, debido 

a que la presencia de dos iones metâlicos diferentes exige la difusiôn de los mis
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mos en contracorrien te , de ahî que sea necesario un tiempo prolongado para  

conseguir un estado de orden to ta l. Si esto no ocurre a s î, se puede suponer 

que las fuerzas de interacciôn-ordenaciôn no son de tan largo alcance para dis 

tr ib u ir  los defectos de una manera periodica en todo el c r is ta l, donde, el mismo 

numéro de e llo s , estarîan ocupando todo el vclumen cris ta lino  con una separa - 

clon m ayor. En c ierto  modo, cada uno de estos defectos tridim ensionales se po 

d rîa  considerar como un microdominio segùn la definiciôn de A R I Y A  y MORO­

ZOVA (8 ) .

P ara  concentrac iones super iores al 5.2-29 % de V^O^ en la m atriz

ru tilo  se obtienen ya nuevas fases ordenadas. Los diagramas de d ifracciôn de

rayos X presentan maximos de difracciôn distribuîdos como dobletes o m ultip le-

tes cerca de las posiciones correspondientes al ru tilo . Asî ,  en el margen de

composiciôn correspondiente a las muestras E l , E 2 , F I y G1 hemos visto que

todos los cris ta les  presentan una notable periodicidad de los pianos CS en la

direcciôn cris ta logrâ fica  j l3 2 (  ; se tra ta  pues de una fam ilia de ôxidos mixtos
( » r

derîvados de la estructura ru tilo  por la aplicaciôn cris ta logrâ fica  CS: j (132)

î  < 011 > I (n -0 .5 ) veces la distancia d(132) . Esta fam ilia o serie  homôloga 
* r

de ôxidos tiene por expresiôn form ai:V  T i O y los valores de n encon-
2  n—2  2 n— 1

trados son : 24 < n ê 37, lo que es équivalente a una relaciôn oxîgeno/metal

d e : ( V . T i ) 0 , _ g ^ 2 2 a < ' ' ' ^ ' ^ ° 1 . 9 5 8 3 -

Esto confirma que al aumentar el numéro de defectos extensos, se 

fa c ilita  su ordenaciôn incluso a tiempos de calefacciôn mâs cortos, y tanto . 

para las muestras congéladas râpidamente como para las enfriadas lentamente.

A p a r tir  de este margen de composiciôn, se re fle ja  pues la p ré v is i­

ble influencia de la variab le  concentraciôn de defectos en el proceso de ordena-



-  176 -

cion de los mismos.

P ara  concentrac iones superiores de vanadio, es d e c ir , en el mar

gen de composiciôn 18.995% V O + T iO  ----- - 48.400%  V O + T iO  , hemos

encontrado una serie  de fases ordenadas de fôrmula general V T i O ,
2  n—2  2 n— 1

con valores de n: 4 <  n ^  10. Dichas observaciones demuestran claramente la 

existencia del homôlogo n = 1 0 , V^Ti^O ^^, cuya existencia no esta totalmente 

clarificada en los sistemas anâlogos. Desde el punto de vista estructural es­

tas fases se pueden explicar como derivadas del ru tilo  por la aplicaciôn perio  

dica de la operaciôn CS: J ( 1 2 1 ) ^ < OTl > j .

Esto constituye pues, otra forma de acomodar la variaciôn de la 

composiciôn del ru tilo  al introducir V^O^. Lo mâs importante es, probablemen 

te , que no se tra ta  de que la estructura ru tilo  acepte variaciones en su compo­

siciôn unas veces mediante los pianos CS (132), y otras por los pianos CS (121). 

La situaciôn es mucho mâs compleja, puesto que el que aparezcan pianos CS  

(132) o (121) depende de la extensiôn de la variaciôn en la composiciôn. E fe c -  

tivamente, en la regiôn intermedia a estas dos nuevas series  de ôxidos, apare­

ce una vez mâs un sorprendente fenômeno de acomodaciôn de la variaciôn de com 

posîciôn, en el cual es interesante destacar el hecho de que un cambio en la mis 

ma, ocurre no solamente por una variaciôn no muy acusadaen el espaciado de 

los pianos C S , sino tambien por medio de una variaciôn en la orientaciôn de los 

mismos. El cambio de orientaciôn observado es prâcticamente continue y ocurre

de manera progresiva desde (132) a ( 1 2 1 ) , a irededor del eje de zona flTll ,
r  r  *“ r

a medida que la relaciôn O /M  disminuye; se orig ina asî una serie  continua de

pianos CS (hKI) , intermedios entre los anteriores y con orientaciones d e fin i- 
r

das, que pueden ser resueltas como intercrecim ientos ordenados de segmentes
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de pianos CS (121) y APB (011) es decir:

(hKI) = p (121) + q ( 0 1 1 )  , p , q enteros ^  1 (ver tabla V I -9 )  
r  r  r

En los diagramas de d ifracciôn de electrones se observa un con- 

junto de reflexiones de intensidad débil pertenecientes a la superestructura, 

que g iran continua y progrèsivamente airededor de otra red de maximos de d[ 

fracciôn de intensidad m ayor, pretenecientes a la subcelda bâsica comûn del 

ru tilo .

Las distintas fases se agrupan en un numéro indeterminado de fa ­

m ilies de ôxidos, que originan una serie  de series  homôlogas de ôxidos de

fôrmula general M O  ; p ^ 1  , ya que sus estructuras , al menos de una fo r  
n Zn—p

ma idealizad a , se pueden deducir de la estructura ru tilo , suponiendo que cada 

2n pianos de oxîgeno en la orientaciôn (hK I)^ , (véase fig . 22) se eliminan sola 

mente un c ierto  numéro p de pianos de los mismos, y posterio r deplazamiento 

de las dos partes de ru tilo  hasta conseguir la nueva estructura , es d e c ir , se 

obtienen por aplicaciôn periôdica de la operaciôn CS: } (hKI) i  <  O T l> |.

Cada una de estas fam illas viene definida por la orientaciôn del piano C S , y los 

miembros de una fam ilia dada se distinguen entre s î por el espaciado entre d i­

chos pianos C S .

De las observaciones descritas anteriorm ente para este margen de 

composiciôn, se puede deducir que cualquiera de estas, puede acomodarse en 

la m atriz de ru tilo  con la formaciôn de una estructura perfectamente ordenada. 

El lo impi ica pues la exsitencia de un numéro indeterminado de estructuras o r­

denadas para cualquier composiciôn en el mencionado margen.
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Podemos preguntarnos ahora cuando se alcanza la perfeccion en 

el proceso de ordenaciôn de los pianos CS; a la vista de nuestros resultados, 

y de los encontrados en los sistemas T i O -  T i O , T iO  -  C r O , WO ,
Za Zê ^ Zt ^  O  s 5 "X

(W + Nb, T a , V )0 ^  ^citados anteriorm ente, es d ifîc ll d é fin ir un estado de 

eq u ilib rio , y la perfecciôn en el proceso de ordenaciôn es imposible de a lean 

za r para tiempos de calefacciôn razonables, lo que puede explicarse en tôrrrU 

nos termodinâmicos sobre la base de las analogîas que deben e x is tir  entre las 

energîas libres de formaciôn de dichas fases ( 1 1 1 ) .

El sistema T iO ^-V^O ^ que acabamos de d escrib ir plantea, al igual

que los sistemas .anâlogos T iO  -T i  O y T iO  -C r  O , una serie  de problèmes
Z Z z z

conceptual es en los que merece la pena detenerse un momento.

Efectivam ente, hemos visto como la estructura tipo ru tilo  acepta de 

manera extraordinariam ente sim ple, pero tambien enormemente s ù t i l , las va­

riaciones en la relaciôn oxîgeno/m etal. De este modo, la regiôn de composi­

ciôn correspondiente al g iro  gradual de los pianos C S , la podemos considerar 

-desde el punto de vista que identifica fase con e s tru tu ra -, como formada por 

un numéro infinito de nuevas fases agrupadas en series  homolôgas, cuyo nume 

ro es asimismo in fin ito . No obstante, existe otro posîble acercamiento al p ro -  

blema en el que se considéra que el citado margen de composiciôn consiste en 

una ùnica fase cuya estructura va variando de tal manera que sobre la base 

de un mismo motivo estructural -e l de tipo ru tilo  en nuestro caso-,va adaptân 

dose a cada nueva composiciôn. Bajo este ultimo punto de v is ta , la variaciôn  

de la composiciôn es , en termines générales, la propia de un sistema que pre  

sente "no estequiom etrîa". No obstante, en lugar de que la no estequiometrîa  

se deba a una situaciôn estructural en la que existan defectos o desprden, en
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el sistema objeto de nuestro estudio esta se présenta como una situaciôn es­

tructural que pasa por estados sucesivos de orden de manera continua. D i­

chos estados vienen caracterizados por una superestructura cuya dimensiôn 

y orientaciôn cambia continuamente. Nos encontramos pues con el concepto de 

"E S TR U C TU R A S  IN F  IN IT A M E N T E  A D A P T A B L E S ", introducido por J . AN­

DERSON (149). De acuerdo con este modelo, como se ha mencionado ante­

riorm ente, estarîamos en presencia de una unica fase, con estructura ru tilo , 

pero de composiciôn v aria b le , aunque no en termines clâsicos sino mâs bien 

a través de una sucesiôn de super estructuras que tienen un denominador co- 

mun.

Esto es consistente con la definiciôn de fase como un sistema ho- 

mogéneo cuyas propiedades son las mismas en todas sus p artes , o al menos 

estas varîan de una forma continua en cada punto del sistema, es d e c ir , no 

hay superficies de discontinuidad.

En el otro acercam iento, que podemos llam ar c lâsico , aunque su 

descubrimiento y descripciôn sean relativam ente recientes (W ADSLEY, MAG 

NELI , BURS ILL y H Y D E , e tc .) ,  la no estequiometrîa estâ en real idad sus 

tituîda por una sucesiôn de fase "simples" aunque de estequiometrîa inhaW 

tua i, pero claramente defin ida, y cada una de aquéllas tiene un margen de 

composiciôn relativam ente estrecho.

En nuestra opiniôn, un punto importante que podrîa deducirse de 

esta breve exposiciôn serîa  que no hay distînciôn cualitativa entre una mo- 

nofase y una multifase sôlidas.Parece obvio que este dilema no debe estar res trin  

gido a los datos de las fases C S , deducidas de las estructuras bâsicas TiOg
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(ru tilo ) y R e O ^ ,-e l cual es simplemente un tipo de intercrecim iento estructu  

ra l sino que el problema debe o c u rr ir  en princip io  en cualquier in te rc rec i­

miento, Efectivam ente, muy recientemente GREY (150) ha puesto de manifies 

to el fenômeno de estructuras infinitamente adaptables en sulfures mixtos del 

tipo Ba^^^Fe^S^.

En este contexte podrîa decirse pues que el concepto de un c r is ­

tal como una estructura perfectamente ordenada, homogénea, y por lo tanto 

monofasico es, en muchos cases, enteramente im aginario. Dada la presencia en el sis

tema TiC^-\^0^ de varies  tipos de pianos CS: (132), (253), ( 3 7 4 ) , ............. ,(121 ),

y el hecho de que en el margen de composiciôn: MO^; x = 1 .9 0 0 -1 .9 5 0 , las es 

tructuras y param étrés re ticu la res  son muy parecidos, no es sorprendente en 

contrar interfases coherentes entre estas estructuras; surge asî la p o s ib ili- 

dad de que dos fases ocurran simultaneamente en un mismo c r is ta l. En e fec - 

to, el anal isis m icroestructural de estas fases revelô la presencia de c ris ta  

les macIados; la mayorîa de las maclas se observan en el margen de composi­

ciôn întermedio entre estructuras CS (132) y (121), y el piano de macla obser

vado es normalmente el (011) . En otras ocasiones, aunque con menor f r e -
r

cuencia.los pianos de macla observados son (2 0 0 ) y ( 1 1 0 ) .
r  r

Se ha puesto asî de manifiesto la presencia de cris ta les  maclados 

prâcticamente " id éa les", en los que los dos dominios tienen la misma compo­

siciôn , es d e c ir , igual espaciado Dsp {%) a cada lado de los pianos fro n te ra , 

que en estas condiciones constituyen el piano b isec triz  de cada dos de e llos , 

f ig s . 72, 73 . En otros casos, los c ris ta les  maclados observados presentan  

un espaciado de los pianos distinto en cada dominio, correspondiendo pues 

a valores diferentes en la composiciôn, figs . 69 , 75 .
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P or otra p a rte , una descripciôn compléta de las estructuras CS  

descritas , requiere  un conocimiento de los movimientos atômicos necesa- 

rios para la producciôn y ordenaciôn de los pianos C S . Sin embargo, los 

mecanismos de formaciôn de dichas estructuras no se conocen claram ente, 

debido fundamentalmente a la d ificultad de observaciôn d irecta  de estos pla 

nos en el in te rio r del microscopio en atmôsfera controlada a alta tempera­

tu ra . En el apartado I I 1-5 se han analizado globalmente los diferentes me 

canismos propuestos para la formaciôn de dichos pianos. S i b ien, présen­

tâmes nueva evidencia acerca del mécanisme de "h o rq u illa" , propuesto por 

van Landuyt y Amelinckx (129), creemos que este no debe ser el mécanisme 

prédominante en la formaciôn de los pianos C S , y los mecanismos I I  y I I I ,  

propuestos anteriorm ente por ANDERSON -  HYDE (126) y A ND ER SSO N-W AD^  

LEY (127) respectivam ente, pueden operar de un modo complementerio en la 

formaciôn de las estructuras C S . E l mécanisme I 1 ju s tifica ria  la nucleaciôn 

y crecim iento de los pianos C S , y el I I I la migracîôn de los mismos p a ra le - 

la a su propia orientaciôn.

Aunque el origen de las fronteras de maclas no se conoce con pre  

cisiôn, creemos que podrîa en muchos casos deberse a que la reacciôn co­

rn lenza a cada lado del c r is ta l;  los pianos CS crecerân independientemente 

en cada dominio, hasta que se encuentran, por lo que a la fronteras las he­

mos denominado como "Fronteras  de interfases reaccionales". Como resu_[ 

tado de la uniôn de ambos pianos se observa un contraste elevado en las 

mismas.

P or otra  p a rte , esta c la ro  que,para una composiciôn global dada, 

el grado de intercrecim iento en el margen de composiciôn intermedio entre  

(121) y (132) es v a ria b le , y dependiendo del grado de subdivisiôn de los do mi
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nios de la m acla, se puede postuler un amplio numéro de estructuras y tex­

tu res . Asî por ejemplo, en las figuras 75-b  y 71-b  se presentan los in te r­

crecimientos de dos estructuras CS (hKI) diferentes a nivel macroscôpico y 

microscôpico respectivam ente. En el ultimo caso tendrîamos intercrecim ien  

to del tamaho de la ce ld illa  unidad, observândose pianos fronteras constan- 

temente variab les , y los pianos CS aparecen como ondes de tipo sinusoidal, 

es d e c ir ,moduIados, por lo que en principio se puede suponer en este caso 

la presencia de desorden en el c r is ta l.  Tal como se puede ver en la f ig . 78 

el espaciado entre los pianos,Dsp = 18.06 X en la muestra 1 2 , permanece 

prâcticamente constante, y las orientaciones varîan continuamente a lo la£ 

go de su orien taciôn . La observaciôn de pianos CS modulados, ha sido pue^ 

ta de manifiesto muy recientemente por I . G R E Y , BURS ILL y NETHERW AY  

(121) en el sistema T iO ^-Fe^O ^ a 1600° C , donde las fases CS (hK I) evolu- 

clonan a estructuras con la superestructura en (020). En el sistema T iO ^ -  

-C r^O ^ (137) parece tambien o c u rr ir  una transformaciôn revers ib le  de las 

estructuras CS (hKI) a fases CS (020) por encima de 1450° C .

E l estudio de R . P . E .  re fle ja  asimismo una variedad de compor 

tamiento de la sehal de resonancia en los diferentes mârgenes de composi­

ciôn; asî ,  para las muestras de bajo contenido en vanadio (hasta un 5.229%

V O ) ,  este se situa en posiciones sustitucionales en la m atriz del ru tilo
4+ 4+

como V , e llo  sugiere que los iones T i se comportan como aceptores

de e lectrones, transformândose en iones T i^^, y los iones pasan a
4+V . Sin embargo, esta situaciôn cambia al superarse una c ie rta  concen­

traciôn de V^O^, suficiente para que las posiciones sustitucionales mâs es

tables en la m atriz del ru tilo  estén prâcticamente ocupadas, por lo que los 
4+

iones V pasan de estar distribuîdos al a z a r , a reordenarse con la forma 

ciôn de pares enlazados. Por o tra  p a rte , dado que en los pianos CS las po 

siciones re ticu la res  de los âtomos metâlicos estân distorsionados, estas se
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4+
rân mâs favorables para ser ocupadas por los iones V que no ocupen las posi­

ciones sustitucionales

En estas condiciones, los iones vanadio estân mâs prôximos que en 

la m atriz del T iO ^ , y las interacciones dipolares serân muy fuertes , producién 

dose el ensanchamiento observado en las lîneas de los espectros. Esta proxim i­

dad puede ser incluso tan grande que haya solapamiento de los orbita les 3d del 

vanadio, y el electrôn desapareado sufra una des local izaciôn e interacciôn con va 

rios nucleos prôximos. Esto producirîa  un aumento en el numéro de lîneas en la 

estructura hiperfina y , dado que estân ensanchas aparece una sehal prâcticamen 

te s im e trica . En las muestras de mayor concentraciôn de puede haber aparea

mientos de los iones vanadio en posiciôn no sustitucional de la porciôn ru tilo , lo 

que reducirîa  la intensidad de la sehal, aunque no desaparece totalmente.

En cuanto al sistema b inario  VO^-V^O^ las observaciones confirman

la existencia de una serie  homôloga de ôxidos de fôrmula general V 0_ , ,  4<n^8.
n 2 n - l

E l homôlogo n=8 , V O _, es el de mayor orden encontrado por nosotros, si bien 
8  15

KOSUGE Y KACHY (115), proponen la existencia de la fase n=9, Se ha

efectuado asimismo la preparaciôn de monocristales de estas fases, por medio de 

reacciôn quîmica de transporte en fase de vapor, utilizando TeCI^ como agente de 

transporte .

E xis ten , por otra parte notables diferencias en el comportamiento de 

los sistemas b inaries T iO  -T i  O y VO -V  O . En prim er lugar, es bien conoci-
Z  6  Z Z ^

do que la reducciôn del TiOg origina la formaciôn de pianos CS aislados en la

orientaciôn (132) . M ientras que, trabajos recientes de GANNON y T IL L E Y  (151), 
r

sugieren que la reducciôn de VO^ da lugar directamente a defectos pianos aislados, 

en la orientaciôn ( 1 2 1 )^; asimismo, las m icrografîas observadas de VO^ dopado con 

G a, A l,  F e , C r  en cantidades pequehas, équivalentes a estequiometrîas M^V.  ̂ ^O  ̂ ^ 

indican la presencia de grupos de pianos CS (121). Nosotros hemos comprobado que 

en las muestras de composiciones superiores a VO^ 900* aparecen fases

CS de îndices a ltos.
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La d iferencia  mâs obvia entre ambos sistemas r  ad ica en las d iferen  

cias existantes entre las estabilidades de los distintos estados de oxidaciôn de 

T i y V . Asî ,  en el diôxido de titan io , T iO  , por estar el T i en su estado de oxida 

ciôn m ayor, la sustituciôn de iones M en, las posiciones octaédricas de la ma­

tr iz  del ru tilo , impi ica la necesidad de eliminaciôn de oxîgenos para mantener

la neutral idad e lé c tr ic a . Sin embargo ,, en el caso de un c ris ta l de V0,_ dopado 
3+

con iones M , puede mantenerse la neutral idad de la carga por simple incorpo 

raciôn en el c ris ta l de un numéro de iones esto es, un proceso que im pii-

ca rîa  intercambio de electrones.

Se ha efectuado ademâs, un estudio previo por microscopîa e lectro  

nica de las muestras X I (VO^ + 2 % V^O^) y X 2 (V 0 g + 1 0 % V^O^).

Las m icrografîas obtenidas por microscopîa e lectrôn ica, ademâs de

re fle ja r  la abundante presencia de macl as , presentan bandas oscuras r e c t i l i -

neas, cuyo numéro crece con la concentraciôn de V^O^. Dichas bandas podrîan

in terp retarse  como defectos pianos, originados por la introducciôn de capas

de oxîgeno en exceso en la m atriz del VO^, que originan fases CS "E x tr în s e -

cas", de fôrmula general V O . El nuevo tipo de c iza lladura  c r is ta lo g râ -
n 2 n+p

fica  se puede esperar que asî ocurra  en el sistema V - 0  por las razones ante-

rio re s ; m ientras que,en el TiO_ serîa  d ifîc il de es tab ilizar capas de aniones
4+ 5+

adicionales por sustituciôn de iones T i por iones pentavalentes V . La es

ructura  del VO^ a tem peratura ambiante es de tipo monoclînica distorsionada,

y la de TiO^ es de tipo ru tilo  (tetragonal) mâs astable. Esto puede indicar que

otros ôxidos taies como MoO^, R eO ^, WO  ̂ con estructura ru tilo  distorsionada

podrîan form ar fases CS extrînsecas de fôrmula general M 0_
n 2 n+p'

La operaciôn de c iza lladura  cris ta logrâ fica  extrinseca , que im p li-



-  185 -

ca una variaciôn de composiciôn por exceso de aniones ha sido predicha teôrj 

camente (76), pero aun no ha podido ser puesta de m anifiesto, creemos pues 

que el sistema VO^ ^ merece un estudio posterio r mâs amplio.

P ara  te rm in ar, nos parece interesante sehalar que, ademâs de la 

importancia que el tema posee en sî mismo por cuanto tiene de fundamental el es 

tudio de la existencia de "no estequiom etrîa", mârgenes de composiciôn, defec­

tos ordenados y desordenados, asî como el estudio de los mecanismos de forma­

ciôn y ordenaciôn de las fases C S , pueden e x is tir  vertientes aplicadas dentro del 

tema. Aîgunas de el la s , podrîan basarse en la evoluciôn de las propiedades f îs i -  

coquîmicas, fundamentalmente de transporte de tipo e léctrico  y magnético que, de 

forma genera l, son extraordinariam ente sensibles a los cambios es tru c tu ra les , 

siendo estos ultim os, como se ha v is to , dependientes de los defectos présentes o 

introducidos en los m ateriales; la variaciôn de estas propiedades con la tempera 

tura de cada una de estas fases puede tener apiicaciones en te rm isto res , bandas 

magnéticas, memorias de computadores, e tc .

Por otra p a rte , dado que las fases ordenadas se forman en compues- 

tos utilizados ampilamente en c a tâ lis is , otra posible aplicaciôn interesante serîa  

la influencia de estas fases en los procesos catalîticos en que intervienen los ôx_[ 

dos de vanadio y titan io , ya que èn la superfic ie  de dichos catalizadores es de pre  

ver la existencia de los iones en diferentes estados de oxidaciôn y , consecuente- 

mente no serîa  sorprendente el que estructuralm ente se encontrasen situaciones 

anâlogas a las que se dan en los ôxidos objeto de este estudio, es d e c ir , se pue­

de suponer de un modo general la posible existencia de una correlaciôn  entre las 

propiedades estructurales y c a ta lîticas , que serîa  un excelente tema de in vesti- 

gaciones poster io res .
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En la tabla V I - 9  se recogen las formulas correspondientes a las cin 

cuenta nuevas fases puestas de rr-anifiesto en este trabajo.

TABLA V I - 9

Estructuras C S , formadas por intercrecim ientos ordenados de elementos estruc­

turales tipo APB (011) y pianos CS (121) en los ôxidos mixtos ( T i ,  V )0^; x = 1.750- 

2 .000.

Secuencia de los elementos Indices del S e rie  homôlo Valores de

P q estructurales a lo largo de piano CS
^ n ° 2 n-p

; n encontra­

la traza  del piano CS formado
M = V -h T i

dos en este 

estudio

Pianos CS: (hKI) = p (121) -k q (0 1 1 ) = p C 4- q A

0 1 . . .  A A A A A A . . . ( 0  1 1 )
« n ° 2 n

Defectos aislados

1 1 . . . A C A C A C . . . (1 3 2) “ n ° 2 n- l
n=24, . . . , 3 7

2 1 . . .  A C C A C C A . . . (2 5 3)
« n ° 2 n- 2

n* 3 0 , . . . , 3 6

3 . . . A C C C A C C C A . . . (3 7 4)
“ n °2 n -3

n=37, —  ,45

4 1 . . .  ACCCCACCCCA . . . (4 9 5) ^ ° 2 n - 4
n=47, . . . , 5 2

5 1 . . .  ACCCCCACCCCCA . . . (5 116)
« n °2 n -5

n=57,59 .

8 1 . . .  A C C C C C C C C A ... ( 8  17 9)
**n ° 2 n- 8

n=81

oo 0 . . .  CCCCCCC . . . ( 1  2  1
“ n ° 2 n - l

n = 4 , . . . , 1 0

2 2 . . .  A A C C A A C C A A . . . (2 6  4) ^ (1 3 2)

3 2 . . .  A A C C C A A C C C A A .. . (3 8  5)
*^n°2n-3

n=60,6 3 ,6 4

4 2 . . .  AACCCCAA (4 10 6 ) -=  ̂ (2 5 3)
C C C C A A . . .

5 2 ...A A C C C C C A A (5 12 7) *^n°2n-5
n=70,71

C C C C C A A ...
6 2 ...A A C C C C C C A A

C C C C C C A A .. .
( 6  14 8 ) - : (3 7 4)
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TABLA I I - l

Espaciados r e t ic u la r e s  d(A)  e in ten s id ad es  r e la t iv e s  de la s  d ife re n te s
muestras o b te n id a s ,a s l corne de la s  sustan cias  de r e fe r e n d a .

MUESTRAS: TiOg
(R u t i lo )

A l(n = 1 0 0 0 ) 01 (n==100) 82 (n==100) B3(n==100)

d (A ) I / I o h k l d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I q d(A ) I / I o

3 .2 4 5 100 110 3 .2 4 3 100 3 .2 4 3 100 3 .2 3 8 100 3 .2 3 2 100
2 .4 8 7 50 101 2 .4 8 6 43 2 .4 8 6 sa 2 .4 8 4 25 2 .4 8 0 46
2 .2 9 7 8 200 2 ,2 9 3 8 2 .2 9 6 44 2 .2 9 2 37 2 .2 8 9 10
2 .1 8 8 25 111 2 .1 8 4 22 2 .1 8 7 21 2 .1 8 3 19 2 .1 8 1 23
2 .0 5 4 10 210 2 .0 5 1 11 2 .0 5 2 13 2 .0 4 8 11
1 .6 8 7 4 60 211 1 .6 8 5 55 1 .6 8 7 58 1 .6 8 6 39 1 .6 8 4 57
1 .6 2 3 7 20 220 1 .6 2 3 21 1 .6 2 4 74 1 .6 2 3 79 1 .6 2 2 20

1 .4 8 2 2
1 .4 7 9 7 10 002 1 .4 7 8 10 1 .4 7 7 2 1 .4 7 8 4 1 .4 7 8 8
1 .4 5 7 8 10 310 1 .4 5 1 10 1 .4 5 3 22 1 .4 5 2 a 1 .4 5 0 10
1 .4 2 4 3 2 221 1 .4 2 4 4 1 .4 2 6 2 1 .4 2 3 2
1 .3 5 9 8 20 301 1 .3 5 8 12 1 .3 6 0 24 1 .3 6 1 10 1 .3 5 8 18
1 .3 4 6 5 12 112 1 .3 4 6 9 1 .3 4 6 5 1 .3 4 5 11
1 .3 0 4 1 2 311 1 .3 0 1 4 1 .3 0 4 2 1 .3 0 4 3 1 .3 0 3 2
1 .2 4 4 1 4 202 1 .2 4 1 5 1 .2 4 5 3 1 .2 4 3 4 1 .2 4 2 3
1 .2 0 0 6 2 212 1 .2 0 1 4 1 .2 0 2 2 1 .1 9 7 2 1 .2 0 1 2

1 .1 9 8 15 1 .1 9 7 2
1 .1 7 0 2 6 321 1 .1 6 9 6 1 ,1 7 1 8 1 .1 7 0 4 1 .1 6 9 5
1 .1 4 8 3 4 400 1 .1 4 8 5 • 1 .1 4 9 5 1 .1 4 8 19 1 .1 4 8 4
1 .1 1 4 3 2 410 1 .1 1 5 25 1 .1 1 4 2
1 .0 9 3 6 8 222 1 .0 9 3 8 1 .0 9 4 12 1 .0 9 4 3 1 .0 9 3 7
1 .0 8 2 7 4 330 1 .0 8 2 5 1 .0 8 4 9 1 .0 8 3 4 1 .0 8 2 5
1 .0 4 2 5 6 411 1 .0 4 2 7 1 .0 4 3 3 1 .0 4 2 6
1 .0 3 6 4 6 312 1 .0 3 6 7 1 .0 3 7 4 1 .0 3 6 5
1 .0 2 7 1 4 420 1 .0 2 8 5 1 .0 2 7 9 1 .0 2 7 4

1 .0 2 5 4
0 .9 7 0 3 2 421 0 .9 7 0 2 0 .9 7 0 2
0 .9 6 4 4 2 103 0 .9 6 8 4 0 .9 6 4 3
0 .9 4 3 8 2 113 0 .9 5 5 2
0 .9 0 7 2 4 402 0 .9 0 7 n

0 .9 0 0 9 4 510 0 .9 0 0 d

0 .8 8 9 2 8 212 0 .8 8 9 5
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TABLA I I - 2

Espaciados r e t ic u la r e s  d(X)  e in ten s id ad es  r e la t iv e s  de la s  d ife re n te s
muestras o b te n id a s , a s i como de la s  sustancias de r e f e r e n d a .

MUESTRAS: TiOg
( R u t i le )

C l(n==60) C2(n==60) D l(n = 3 6 ) D 2 (n = 3 6 )

d(% ) I / I q h k l d (X ) I / I o d (A ) I / I e d(A ) I / I o d (A ) I / I e

3 .3 5 1 9
3 .3 0 5 20

3 .2 4 5 100 110 3 ,2 4 1 100 3 .2 4 0 100 3 .2 3 8 100 3 .2 5 3 100
2 .5 2 2 14
2 .5 1 6 14

2 .4 8 7 50 101 2 .4 8 5 55 2 .4 8 3 84 2 .4 8 1 73 2 .4 8 7 63
2 .3 9 8 2

2 .2 9 7 8 200 2 .2 9 1 20 2 .2 9 5 9 2 .2 9 3 16 2 .2 9 8 11
2 .2 5 9 4 2 .2 1 7 5

2 .1 8 8 25 111 2 .1 8 2 38 2 .1 8 2 32 2 .1 8 3 33 2 .1 9 0 30
2 .0 6 7 5

2 .0 5 4 10 210 2 .0 4 9 19 2 .0 5 0 63 2 .0 4 9 12 2 .0 5 6 13
1 .6 9 4 3 1 .7 0 1 11

1 ,6 8 7 4 60 211 1 .6 8 5 73 1 .6 8 4 84 1 .6 8 4 80 1 .6 8 8 77
1 .6 5 9 2 1 .6 3 9 5
1 .6 4 0 2 • 1 .6 3 4 7
1 .6 3 3 2.' 1 .6 3 1 7

1 .6 2 3 7 20 220 1 .6 2 2 23 1 .6 2 2 41 1 .6 2 1 31 1 .6 2 4 23
1 .6 0 0 2 1 .4 8 3 14

1 .4 7 9 7 10 002 1 .4 7 8 12 1 .4 7 9 11 1 .4 7 8 12 1 .4 7 9 13
1 .4 5 4 13

1 .4 5 2 8 10 310 1 .4 5 0 23 1 .4 5 1 32 1 .4 5 1 15 1 .4 5 0 13
1 .4 2 4 3 2 221 1 .4 2 2 3 1 .4 2 2 4 1 .4 2 2 2

1 .3 6 9 5
1 .3 5 9 8 20 301 1 .3 5 8 31 ' 1 .3 5 8 36 1 .3 5 8 29 1 .3 5 9 23

1 .3 5 2 20
1 .3 4 6 5 12 112 1 .3 4 5 13 1 .3 4 5 11 1 .3 4 4 15 1 .3 4 7 14
1 .3 0 4 1 2 3 l i 1 .3 0 3 3 1 .3 0 2 3 1 .3 0 5 4

1 .2 7 4 2
1 .2 4 4 1 4 202 1 .2 4 4 3 1 .2 4 3 7 1 .2 4 3 5 1 .2 4 5

1 .2 4 0 3 1 .2 4 2 4
1 .2 0 0 6 2 212 1 .2 0 0 2 1 .2 0 1 4 1 .1 9 8 2 1 .1 8 3 7
1 .1 7 0 2 6 321 1 .1 6 9 9 1 .1 6 9 9 1 .1 6 9 7 1 .1 7 9 5
1 .1 4 8 3 4 400 1 .1 4 7 4 1 .1 4 8 9 1 .1 4 7 5
1 .1 1 4 3 2 410 1 .1 1 2 5 1 .1 1 3 2
1 .0 9 3 6 8 222 1 .0 9 3 15 1 .0 9 3 11
1 .0 3 2 7 4 330 1 .0 3 2 7 1 .0 8 2 5

--------
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TABLA II-2 (c Q n tin u a c i6 n )

MUESTRAS: TlOg
f R u t i l e 1

C l(n = 6 0 ) C 2(n=60) D l(n = 3 6 ) D 2(n=36)

d (A ) I / I g  h k l d (A ] I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o dCA) Ï / I g

1 .0 4 2 5 6 411 1 .0 4 2 13 1 .0 4 2 9
1 .0 3 6 4 6 312 1 .0 3 6 9 1 .0 3 6 10
1 .0 2 7 1 4 420 1 .0 2 6 7 1 .0 2 7 5
0 .9 7 0 3 2 421 0 .9 7 0 2 0 .9 7 1 3
0 .9 6 4 4 2 103 0 .9 6 8 2 0 .9 6 4 3

0 ,9 6 4 14
0 .9 4 3 8 2 113 0 .9 4 4 2
0 .9 0 7 2 4 402 0 .9 0 7 4
0 .9 0 0 9 4 510 0 .9 0 1 6
0 .8 8 9 2 8 212 0 .8 8 8 8
0 .8 7 7 4 8 431 0 .8 7 3 8
0 .8 7 3 8 8 332 0 .8 6 9 7
0 .8 4 3 7 6 422 0 .8 3 9 6
0 .8 2 9 2 8 303 0 .8 2 6 7
0 .8 1 9 6 12 521 0 .8 1 7 9
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TABLA I I - 3

Espaciados r e t ic u la r e s  d (A ) e in te n s id a d e s  r e la t iv e s  de la s  d ife r e n te s  
m uestras o b te n id a s ,a s i como de la s  s u s ta n c ia s  de r e fe r e n c ia .

MUESTRAS: TiOg
( R u t i lo ]

E l(n = =25) E2(n==25) F l[n = =20) G l(n==15)

d (A ) I / I g  h k l d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (X ) I / I o

4 .4 1 1 10
1 4 .0 4 0 11

3 .4 0 8 14 3 .4 0 8 6 3 .4 0 1 5
3 .3 9 5 6 3 .3 8 9 5

3 .2 9 6 30 3 .3 0 2 12 3 .3 0 8 8 3 .2 7 7 7
3 .2 4 5  100 110 3 .2 3 5 100 3 .2 4 3 100 3 .2 4 3 100 3 .2 3 2 14

3 .1 8 9 24 3 .1 9 0 18 3 .1 8 7 8 3 .1 8 9 8
3 .1 4 0 19 3 .1 5 1 16 3 .1 5 7 7
2 .6 8 3 6 - •
2 .6 2 0 6
2 .5 4 8 11 2 .5 5 0 5 2 .5 5 0 4
2 .5 2 9 11 2 .5 3 2 6 2 .5 3 0 3

2 .4 8 7  50 101 2 .4 8 5 75 2 .4 8 7 56 2 .4 8 7 61 2 .4 7 9 41
2 .4 3 6 2

2 .4 2 9 5 2 .4 2 6 2
2 .3 9 5 3

2 .3 1 8 5 2 .3 1 8 3 2 .3 2 1 2 2 .3 0 2 2
2 .2 9 3  8 200 2 .2 9 2 19 2 .2 9 8 16 2 .2 9 8 18 2 .2 9 5 12

2 .2 6 1 2 2 .2 0 0 2
2 .1 8 8  25 111 2 .1 8 6 35 2 .1 8 9 29 2 .1 8 6 38 2 .1 8 7 5

2 .1 7 5 5 2 .1 7 7 9
2 .0 7 8 2 2 .1 6 9 3
2 .0 6 8 3 2 .0 6 7 2

2 .0 5 4  10 210 2 .0 5 3 16 2 .0 5 6 13 2 .0 5 3 9 2 .0 4 4 9
2 .0 2 5 2

1 .6 8 7 4  60 211 1 .6 8 6 100 1 .6 8 5 93 1 .6 8 8 92 1 .6 8 1 14
1 .6 7 6 13
1 .6 4 7 10 1 .6 5 0 5 1 .6 5 1 3
1 .6 3 9 11 1 .6 3 8 6 1 .6 4 0 3

1 .6 2 3 7  20 220 1 .6 2 2 21 1 .6 2 4 22 1 .6 2 4 18 1 .6 2 3 7
1 .5 2 0 2
1 .4 8 0 5 1 .4 8 1 13

1 .4 7 9 7  10 002 1 .4 7 9 11 1 .4 7 2 5 1 .4 7 7 6 1 .4 7 9 3
1 .4 7 0 17 1 .4 6 9 3 1 .4 7 3 6

1 .4 5 2 8  10 310 1 .4 5 1 14 1 .4 5 2 8 1 .4 5 3 11 1 .4 4 8 3
1 .4 4 1 6 1 .4 4 5 3 1 .4 4 4 2

1 .4 3 9 2
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TABLA II-3 (c o n tin u a c i(5 n )

MUESTRAS:Ti02 E l(n = 2 5 ) E 2(n=25) F l(n = 2 0 ) G l(n = 1 3 )

d (A ) I / I o h k l d(A ) I / I o d (2 ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o

1 .4 2 4 3 2 221 1 .4 2 5 2 1 .4 2 4 2
1 .3 7 3 6 1 .3 7 3 6 1 .3 7 2 2
1 .3 6 5 8 1 .3 6 8

1 .3 6 1
5

30
1 .3 6 9 2

1 .3 6 0 7
1 .3 5 9 8 20 301 1 .3 5 8 24 1 .3 5 7 11 1 .3 5 9 24 1 .3 5 5 100
1 .3 4 6 5 12 112 1 .3 4 5

1 .3 3 8
13

6
1 .3 4 6 10 1 .3 4 7

1 .3 4 4
15

5
1 .3 4 7 2

1 ,3 0 4 1 2 311 1 .3 0 3 6 1 .3 0 5
1 .3 0 1

3
2

1 .3 0 5 3 1 .3 0 3
1 .3 0 1

2
2

1 .2 4 4 1 4 202 1 .2 4 3 5 1 .2 4 4 4 1 .2 4 4 8 1 .2 4 2 3
1 .2 0 0 6 2 212 1 .2 0 1 5 1 .2 0 1

1 .1 9 8
1 .1 7 6

3
2
2

1 .2 0 1 2

1 .1 7 0 2 6 321 1 .1 6 9 10 1 .1 7 1 8 1 .1 7 1 8
1 .1 4 8 3 4 400 1 .1 4 8 8 1 .1 4 8 5 1 .1 4 9 2
1 .1 1 4 3 2 410 1 .1 1 5 2 1 .1 1 5 3
1 .0 9 3 6 8 222 1 .0 9 3 14 1 .0 9 4 13 1 .0 9 7 4
1 .0 8 2 7 4 330 1 .0 8 2 11 1 .0 8 2 7
1 .0 4 2 5 6 411 1 .0 4 2 21
1 .0 3 6 4 6 312 1 .0 3 6 11
1 .0 2 7 1 4 420 1 .0 2 8 8
0 .9 7 0 3 2 421
0 .9 6 4 4 2 103 0 .9 6 5 8
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TABLA I I - 4

Espaciados r e t ic u la r e s  d (A ) e in te n s id a d e s  r e la t iv e s  de la s  d i fe r e n te î  
m uestras o b te n id a s ,a s i como de la s  s u s ta n c ia s  de r e fe r e n c ia .

MUESTRAS: T i0 2 I l ( n = 9 ) I2 ( n 1=9) I6 (n = 9 )
( R u t i lo )

d (A ) I / I o  h k l d (S ) I / I o h k l d (A ) I / I q h k l d (A ) I / I o

3 .5 0 8 35 7 .2 6 6  4
I 3 .4 8 4 35 l ï l

3 .4 6 1 11
'3 .4 3 0 26 100
3 .3 7 8 26 0 2 2 3 .3 6 7 8 022
3 .3 1 2 94 115 3 .3 0 2 31 115 3 .3 1 9  5

3 .2 4 5  100 110 3 .2 4 3 39 0 Ï5 3 .2 2 6 100 015 3 .2 0 3  100
3 .1 5 0 94 3 .1 5 3

3 .1 4 5
37
42

024

3 .1 1 3 100 1 Ï2 -

3 .0 7 4 52 3 .0 9 9 35 3 .0 7 4  2
2 .7 0 8 16 214 2 .6 8 3  4
2 .6 3 8 16 Î2 4 2 .6 3 0 5 Ï2 4
2 .5 7 6 29 2 .5 7 1 9
2 .5 4 3 84 205
2 .4 9 3 61 014

2 .4 8 7  50 101 2 .4 7 6 65 224 2 .4 8 0 63
2 .4 1 7 19 124 2 .4 1 4 8 Ï2 4 2 .4 3 9  30
2 .3 5 4 16 131 2 .3 5 8 8 131
2 .3 3 4 23 125

2 .3 1 8 8 022 2 .3 0 5  2
2 .2 9 7  8 200 2 .2 9 4 16 2 .2 8 4 26 2 .2 6 8  10
2 .1 8 8  25 111 2 .1 9 0 81 032 2 .1 8 0 49

2 .1 6 6 32 211 2 .1 6 2 17 211 2 .1 5 3  21
2 .0 9 2 13 103 2 .0 8 7 6 103 2 .1 4 8  25
2 .0 7 1 19 0 5 l

2 .0 5 4  10 210 2 .0 5 4 13 023 2 .0 5 8 6 023 2 .0 5 6  3
2 .0 4 9 13 g33 2 .0 4 7 12 233
2 .0 4 1 13 134
2 .0 1 2 10 234 2 .0 2 7  11 

1 .8 9 1  2
1 .7 6 1 13 143
1 .7 5 6 10 341 1 .7 4 3  2 

1 .7 3 2  6
1 .6 8 9 90 1 .6 9 4 18 315

1 .6 8 7 4  60 211 1 .6 8 4 71 1 .6 8 2 97
1 .6 7 4 45 1 .6 6 8 25 307 1 .6 6 0  35
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TABLA II-4 (c o n t in u a c id n )

MUESTRAS : T iOg 
(R u t i lo )

I l ( n = 9 ) I2 (n 1=9) I6 (n ? 9 )

d (A ) I / I o h kl d (A ) I / I o h k l d (A ) I / I o hk l d (A ) I / I o

1 .643 39 335 1 .647 12
1.641 35 1 .642 11 335

* 1 .637 35 225 1 .634 11 225
1 .623 52 2 l2 1 .617 35 334 1.612 7

1 1 .604 74
1 .542 6 033 1.533 3

1.4797 10 002 1 .470 48 223 1 .477 15 106
1 .468 17 223

1.4528 10 310 1 .450 19 343 1 .448 12 1 .499 8
1.4243 2 221 1 .434 26 1 .431 11 202 1.433 16

1 .377 32 330 1 .375 23 530 1.403 2
1.360 19 Ï5 0 1 .367 ■ 9 150 , •

1.3598 20 301 1 .357 26 1 .3 5 7 : 23
1.3465 12 112 1 .347 16 055 1 .3 4 7 11 055 1.339 28

1 .325 13 235 1 .320 6
1.310 13 133 1.315 2

1.3041 2 311 1 .300 13 254 1.285 3
1.265 8

1.2441 4 202 1 .235 10 425 1.241 6 255
1 .2006 2 212
1.1702 6 321 1 .166 8 3310 1 .154 4
1.1483 4 400 1 .149 13 155 1 .1 4 4 17 1 .139 3
1.1143 2 410 1 .103 3
1 .0936 8 222 1 .097 23 453 1 .093 11 453 1 .097 3
1 .0827 4 330 1 .082 9 422

1 .077 19 141 1 .074 8 301 1 .076 6
1 .0 6 9 5 331 1 .069 16

1.0425 6 411 1 .043 23 451 1.041 11 363 1 .049 2
1 .0364 6 312 1 .0 3 7 16 1 .038 8 367 1 .031 5

1 .034 16 440 1 .035 11
1.0271 4 420 1 .026 10 465 1 .0 2 4 6 465 1 .028 14
0 .9703 2 421 • 1 .019 3
0 .9644 2 103 0 .958 10 535 1 .014 4
0 .9438 2 113 0 .9 0 6 8 062 1.011 3
0 .9072 4 402 0 .8 9 9 9 Î5 9
0 .9009 4 510 0 .8 7 4 9
0 .8892 8 212 0 .8 6 9 6 049
0 .8774 8 431
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TABLA I I - 5

Espaciados r e t ic u la r e s  d(A)  e in ten s id ad es  r e la t iv e s  de la s  d ife re n te s
muestras o b ten id as , a s i como de la s  sustancias de r e fe re n c ia .

MUESTRAS: TTO2

( R u t i lo )
J l(n = 8 ) V2 O5 J 2 (n =8) K l( n=7)

d (A ) I / I q h k l d (A ) I / I o d(%) I / I o h k l d (A ) I / I q d (A ) I / I o

5 .7 6 1 7 5 .7 6 40 200
1 4 .4 5 9 5 4 .0 5 7 17

4 .3 5 3 36 4 .3 8 100 001
4 .0 9 5 8 4 .0 9 35 101
4 .0 8 6 7

3 .5 7 6 22
3 .5 5 5 25

3 .5 2 0 23 3 .5 3 4 11
3 .4 9 0 3 .4 8 8 201 3 .4 8 0 20 3 .4 8 6 19
3 .3 9 5 7 3 .4 0 90 110 3 .4 0 1 23

3 .3 7 8 19
3 .3 3 2 83 3 .3 1 4 100
3 .2 6 1 13

3 .2 4 5 100 110 3 .2 4 3 100 3 .2 2 6 13 3 .2 3 8 14
3 .1 8 1 80

3 .1 5 3 89
3 .1 3 7 70
3 .1 0 0 47 3 .0 8 7 53

3 .0 7 4 75
3 .0 5 3 36
2 .9 4 5 14

2 .8 9 2 7 2 .8 8 65 400 2 .8 6 7
2 .7 5 9 9 2 .7 6 35 011 2 .6 4 4 14
2 .6 1 1 4 2 .6 1 0 40 310 2*592 20 2 .5 9 8 25

2 .5 8 6 25
2 .5 5 7 43 2 .5 5 0 61

2 .4 8 7 50 101 2 .4 8 8 40 2 .4 9 2 8 211 2 .4 8 8 70 2 .4 9 6 69
2 .4 8 0 56

2 .4 3 6 40 2 .4 3 0 11
2 .4 0 5 8 401 2 .4 1 7 17

2 .3 7 4 13 2 .3 6 2 11
2 .3 5 0 17
2 .3 3 8 20 2 .3 3 8 31
2 .3 0 7 23 2 .3 0 3 17

2 .2 9 7 8 200 2 .2 9 4 33 2 .2 9 7 19
2 .2 0 1 73 2 .1 9 6 56

2 .1 8 8 25 111 2 .1 8 4 24 2 .1 8 5 18 002 2 .1 7 8 27



TABLA I I - 5  (continuaciG n)

MUESTRAS: TiOg
( R u t i lo )

J l(n = 8 ) V2^5 J2(n==8) K l( n=7)

d(A)  I / I q h k l d(A) I / I o d(A)  I / I g h k l d(A ) d(A) I / I o

2 .1 6 4 28
2 .1 5 1 2 2 .1 4 7 12 102

2 .1 1 0 11
2 .0 9 6 11

2 .0 5 4 10 210 2 .0 5 3 4 2 .0 6 0 10 2 .0 6 6 19
2 .0 4 2 4 202 2 .0 4 7 10 2 .0 3 8 8

2 .0 0 1 2 1 .9 9 2 18 411 2 .0 0 0 8
1 .9 2 6 3 1 .9 1 9 25 600
1 .9 0 0 2 1 .9 0 0 18 302
1 .8 4 1 1 1 .8 4 0 6 112
1 .7 7 3 2 1 .7 7 8 4 020 1 .7 7 6 11
1 .7 6 2 '  2 . 1 .7 5 7 30 601 1 .7 6 0 11

1 .7 0 2 37 1 .7 1 0 22
1 .6 9 3 100

1 .6 8 7 4 60 211 1 .6 8 4 90 1 .6 8 8 78
1 .6 7 7 43 1 .6 8 0 44

1 .6 7 0 31
1 .6 5 0 27 1 .6 5 6 19

1 .6 4 2 2 1 .6 4 8 12 021 1 .6 4 6 27 1 .6 3 8 19
1 .6 3 2 8 121 1 .6 4 2 23 1 .6 3 2 22

1 .6 2 3 7 20 220 1 .6 2 1 19 1 .6 2 8 57 1 .6 2 3 56
1 .6 0 8 8

1 .5 3 9 6 4 701 1 .5 4 7 8
1 .4 7 9 7 10 002 1 .4 9 7 1 1 .4 9 2 5 18 710 1 .4 7 4 40 1 .4 7 0 44

1 .4 7 8 2 1 .4 5 4 10 1 .4 4 9 31
1 .4 5 2 8 10 310 1 .4 4 2 7 8 103 1 .4 4 0 20

1 .4 4 8 6 1 .4 4 2 1 6 602 1 .4 3 7 23 1 .4 3 3 22
1 .4 2 4 3 2 221 T .4 1 2 3 8 711

1 .3 8 0 1 6 022 1 .3 7 8 23 1 .3 8 0 28
1 .3 7 5 23 1 .3 7 2 22
1 .3 6 8 23 1 .3 6 5 33

1 .3 5 9 8 20 301 1 .3 5 8 9 1 .3 6 2 5 6 303 1 .3 6 0 27 1 .3 5 9 22
1 .3 5 0 5 1 .3 4 9 13

1 .3 4 6 5 12 112 1 .3 4 0 5 1 .3 2 5 11
1 .3 1 8 11

1 .3 0 4 1 2 311 1 .3 0 4 2
1 .2 9 5 1 1 .2 9 9 11
1 .2 7 2 4

1 .2 4 4 1 4 202 1 .2 4 5 3 1 .2 4 1 8
1 .2 0 0 6 2 202 1 .2 3 2 1
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TABLA I I - 5  (c o n tin u ac id n )

MUESTRAS: TiOg
( R u t i lo )

J l(n = 8 ) J 2 (n = 8 ) K l ( n=7)

d(A)  I / I o h k l d(A) I / I o d (A )  I / I o h k l d (A )  I / I q d(A ) I / I q

1 .1 7 0 2 6 321 1 .1 6 9 9 1 .1 7 2 a
1 .1 6 5 4 1 .1 5 7 8

1 .1 5 3 14
1 .1 4 8 3 4 410 1 .1 5 0 11

1 .1 4 8 17
1 .1 2 9 1

1 .1 1 4 3 2 410 1 .1 1 3 1
1 .1 0 9 1 1 .1 0 1 11

1 .0 9 3 6 8 222 1 .0 9 4 19 1 ,0 9 7 17
1 .0 9 0 8

1 .0 8 2 7 4 330 1 .0 8 1 1
' 1 .0 7 7 17

1 .0 4 6 11
1 .0 4 2 5 6 411 1 .0 4 4 14

1 .0 3 9 8
1 .0 3 6 4 6 312 1 .0 3 6 14

1 .0 3 4 11
1 .0 3 1 11

1 .0 2 7 1 4 420
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TABLA I 1 -6

_ o
Espaciados r e t ic u la r e s  d[AJ e in te n s id a d e s  r e la t i v e s  de la s  d i fe r e n te s  
m uestras o b te n id a s ,a s i como de la s  s u s ta n c ia s  de r e fe r e n c ia .

MUESTRAS: TiQg
( R u t i lo )

L l(n = S ) M l(n = S ) M 2(n=5) N l(n = 4 )

d (A )  I / I o  h k l d (A )  l / l o d(A )  l / l o d (A )  l / l o d (A )  l / l o

4 .4 5 8 11
1 4 .3 3 2 4

4 .3 0 7 9
4 .0 8 8 9 4 .0 7 7 20

3 .9 2 6 9 4 . 0 2 2 13
3 .8 4 2 13
3 .7 4 6 9

3 .6 8 5 20 3 .6 7 3 20
3 .6 2 3 20

3 .5 9 4 20
3 .5 8 0 20 3 .5 7 9 13
3 .5 6 2 20

3 .5 1 3 12 3 .5 2 7 9
3 .4 7 8 28

3 .4 5 6 47
3 .3 4 5 8

3 .3 0 8 71 3 .2 9 5 78 3 .2 9 0 23 3 .2 9 6 100
3 .2 7 7 33

3 .2 4 5  100 110 3 .2 3 5 12
3 .2 1 5 100 3 .2 2 6 22

3 .1 5 9 5
3 .1 4 4 6

3 .1 3 7 67
3 .1 2 3 62 3 .1 2 4 71

3 .1 1 8 30
3 .1 0 0 24
3 .0 6 0 29 3 .0 6 1 100

3 .0 5 3 42 3 .0 5 8 51
3 .0 4 1 51 3 .0 4 3 60

3 .0 2 1 29
3 .0 1 3 44
2 .9 8 3 22
2 .9 4 2 29

2 .8 6 1 9 2 .8 9 8 6
2 .8 0 4 5
2 .7 5 9 3
2 .7 0 2 5
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TABLA I I - 6  (co n tin u ac id n )

MUESTRAS: T 1 O2

( R u t i lo )
L l ( n=6) M l( n=5) M2( n=5) N l( n=4)

d(A) I / I q h k l d(A) I / I o d(A) I / I o d(A) I / I q d(A) I / I o

2 .6 6 3 3
2 .6 5 7 16

2 .6 3 7 9
2 .6 2 2 12 2 .6 2 2 9 2 .6 2 2 3

2 .6 1 1 16
2 .5 9 6 14 2 .5 9 8 18 2 .5 9 9 13

2 .5 8 4 13
2 .5 6 4 19 2 .5 6 6 13

2 .5 5 2 18 2 .5 6 1 25
2 .5 4 4 47 2 .5 4 3 33 2 .5 4 3 38

2 .5 2 2 23
2 .4 8 7  50 101 2 .4 8 5  ■ 47. 2 .4 8 8 38 2 .4 8 5 10 2 .4 8 9 82

2 .4 6 8 100 2 .4 6 6 40 2 .4 6 9 58
2 .4 2 2 12 2 .4 1 6 11

2 .4 0 8 11 2 .4 0 8 11
2 .3 9 7 13

2 .3 8 3 8
2 .3 3 8 18 2 .3 3 5 16 2 .3 3 2 20

2 .3 2 4 16 2 .3 2 5 14
2 .3 0 4 14 2 .3 1 8 16

2 .2 9 7  8 200 2 .2 9 4 14 2 .2 9 8 11 2 .2 9 0 4 2 .2 9 6 24
2 .2 8 9 16 2 .2 7 9 4

2 .2 3 2 9
2 .1 8 8  25 111 2 .1 9 0 33 2 .1 8 9 33 2 .1 8 1 26 2 .1 8 5 53

2 .1 7 5 22
2 .1 5 9 20 2 .1 5 4 20 2 .1 5 3 22

2 .1 4 9 9 2 .1 3 7 11
2 .1 2 7 3

2 .1 0 5 11
2 .0 9 6 8 2 .0 9 2 9 2 .0 8 2 7
2 .0 6 5 16 2 .0 6 0 16 2 .0 6 0 20

2 .0 5 4  10 210 2 .0 5 3 6
2 .0 3 6 6 2 .0 3 4 9 2 .0 3 3 7
2 .0 2 9 6 2 .0 2 3 3
1 .9 9 6 10 1 .9 9 3 6
1 .7 7 8 8 1 .7 6 6 7 1 .7 8 0 5 1 .7 6 2 7
1 .7 1 0 10 1 .7 5 0 8 1 .7 1 4 11
1 .6 9 7 22 1 .7 0 8 24
1 .6 9 1 31 1 .6 8 9 13 1 .6 9 2 44

1 .6 8 7 4  60 211 1 .6 8 7 29 1 .6 8 7 64 1 .6 8 4 16 1 .6 8 9 56
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TABLA I I - 6  (co n tin u ac id n )

MUESTRAS: TiOg
( R u t i lo )

L l( n=6 ) M l( n=5) M2( n=5) N l( n=4)

d (A ) I / I o h k l d (A ) I / I o d (A ) I / I o d(%) I / I o d (A ) I / I o

1 .6 7 8 28 1 .6 7 7 58 1 .6 7 9 16
1 .6 7 4 15 1 .6 7 3 33

1 .6 6 7 1 0 0 1 .6 6 5 33 1 .6 6 5 35 1 .6 6 5 44
1 .6 6 1 40 1 .6 6 0 51

1 .6 5 6 18 1 .6 5 6 29
1 .6 3 3 16 1 .6 3 9 36

1 .6 2 3 7  20 2 2 0 1 .6 2 8 13 1 .6 2 5 1 2 1 .6 2 5 13
1 .6 1 9 84 1 .6 1 8 42 1 .6 1 3 23 1 .6 1 5 67

1 .5 9 6 7
1 .5 3 5 6 1 .5 4 2 3
1 .5 2 6 8

1 .5 1 3 a.
1 .4 7 9 7  10 0 0 2 1 .4 7 1 18

1 .4 6 8 16 1 .4 6 7 33 1 .4 6 6 33
1 .4 5 2 8  10 310 1 .4 6 3 24 1 .4 6 2 15 1 .4 6 3 24

1 .4 4 3 2 0 1 .4 4 4 4
1 .4 3 8 1 0 1 .4 3 0 16 1 .4 3 6 4

1 .4 2 4 3  2 2 2 1 1 .4 2 7 33 1 .4 2 5 1 1 1 .4 2 6 15 1 .4 2 6 2 0

1 .3 9 7 6 1 .3 9 2 7 1 .3 9 1 1 1

1 .3 7 8 18 1 .3 7 9 18 1 .3 8 0 2 0

1 .3 7 2 14 1 .3 7 0 16 1 .3 7 2 15 1 .3 7 2 18
1 .3 6 3 37 1 .3 6 2 2 0 1 .3 6 5 1 0 1 .3 6 2 27

1 .3 5 9 8  20 301 1 .3 5 8 16 1 .3 5 8 13 1 .3 5 9 7 1 .3 5 5 2 0

1 .3 5 3 16 1 .3 5 5 6 1 .3 5 3 18
1 .3 4 6 5  12 1 1 2 1 .3 4 0 18 1 .3 4 9 1 0

1 .3 3 6 9
1 .3 2 7 6 1 .3 2 8 5
1 .3 2 0 1 0 1 .3 2 0 1 0

1 .3 1 7 8 1 .3 1 7 13
1 .3 1 2 9

1 .3 0 4 1  2 311 1 .3 0 6 1 0 1 .3 0 9 1 1

1 .2 4 4 1  4 2 0 2 1 .2 4 7 6 1 .2 4 3 6

1 .2 3 5 3
1 . 2 2 2 4

1 .1 7 0 2  6 321 1 .1 6 7 4
1 .1 6 3 6 1 .1 6 0 4
1 .1 5 3 6 1 .1 5 1 9 1 .1 5 1 9

1 .1 4 8 3  4 400 1 .1 4 9 8 1 .1 4 1 9 1 .1 4 4 9
1 .1 3 2 4

1 .1 1 4 3  2 410 1 . 1 1 1 3
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TABLA I I - 6  ( con tinuacion)

MUESTRAS: TiOg
( R ü t i lo )

L l (n = 6 ) M l(n = 5 ) M 2(n=5) N l(n = 4 )

d (A ) I / I o  h k l d (A ) I / I o d ( A )  I / I o d(A ) I / I o d (A ) I / I o

1 .1 0 5 6

1 . 1 0 1 18
1 .0 9 8 1 0 1 .0 9 9 9 1 .0 9 8 1 1

1 .0 9 6 8 1 .0 9 6 1 1 1 .0 9 6 5
1 .0 9 3 6 8 2 2 2 1 .0 9 4 7 1 .0 9 5 1 1

1 .0 9 2 7
1 .0 8 2 7 4 330 1 .0 8 0 9 1 .0 8 0 4

1 .0 7 7 1 1 1 .0 7 7 3 1 .0 7 6 16
1 .0 7 3 6 1 .0 7 4 8

1 .0 7 1 6

1 .0 6 9 5 1 .0 6 9 9
% 1 .0 6 6 4

i .0 4 6  ' 4
1 .0 4 2 5 6 411 1 .0 4 2 9 1 .0 4 0 4 1 .0 4 1 1 1

1 .0 3 6 4 6 312 1 .0 3 6 1 0 1 .0 3 6 5
1 .0 3 4 9 1 .0 3 4 6

1 .0 3 1 9 1 .0 3 2 5
1 .0 3 0 6

1 .0 2 7 1 4 420 1 .0 2 8 9 1 .0 2 8 5
1 . 0 2 2 9

1 .0 1 4 4
0 .9 9 6 7 0 .9 9 9 4

0 .9 7 0 3 2 421 0 .9 7 7 9 0 .9 7 1 4
0 .9 6 4 4 2 103 0 .9 6 9 3
0 .9 4 3 8 2 113
0 .9 0 7 2 4 402 0 .9 0 7 5
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TABLA I I - 7

Espaciados r e t ic u la r e s  d(A) e in tan s id ad es  r e la t iv e s  de la s  d ife re n te s
m uestras a b te n id a s ,a s i como de la s  sustancias de re fe re n c ia .

MUESTRASî V2 °5 H l(n =1 0 ) I 3 ( n=9) I 4 ( n=9) I 5 ( n=9)

d (A ) I / I q h k l d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o

5 .7 6 1 0 2 0 0 5 .7 1 7 13 5 .7 9 1 9
5 .4 8 8 7

4 ,3 8 1 0 0 0 0 1 4 .3 4 8 1 0 0 4 .3 7 4 55
4 .0 9 35 1 0 1 4 .0 6 7 23 4 .0 9 5 9
3 .4 8 7 2 0 1 3 .4 6 6 4
3 .4 0 50 1 1 0 3 .3 8 9 16 3 .3 9 4 7 3 .4 1 4 7

3 .2 7 3 6

3 .2 4 1 1 0 0 3 .2 2 6 1 0 0 3 .2 2 0 69
3 .2 0 9 1 0 0

2 . 8 8 65 400 2 .8 7 6 2 0 • 2 .8 8 0 1

2 .7 6 35 0 1 1 2 .7 5 1 6 2 .7 7 9 4
2 .6 8 7 15 1 1 1 2 .6 7 3 3
2 .6 1 0 40 310 2 .6 0 5 7 2 .6 1 4 4
2 .4 9 2 7 2 1 1 2 .4 9 5 3

2 .4 8 5 19 2 .4 7 7 42 2 .4 7 1 57
2 .4 5 5 67

2 .4 0 5 7 401 2 .3 9 7 2

2 .2 9 5 4 2 .2 8 4 3 2 .2 9 5 5
2 .2 7 5 19

2 .1 8 5 17 0 0 2 2 .1 8 2 23 2 .1 7 7 40 2 .1 7 6 50 2 .1 8 6 8

2 .1 6 0 47
2 .1 4 7 1 1 1 0 2 2 .1 3 6 6

2 .0 5 1 4
2 .0 4 2 3 2 0 2 2 ,0 4 4 4 2 .0 4 0 1 0 2 .0 3 6 13
1 .9 9 2 17 411 1 .9 8 9 3
1 .9 1 9 25 600 1 .9 1 8 5
1 .9 0 0 17 302 1 .8 9 3 4
1 .8 6 4 13 0 1 2 1 .8 5 9 5
1 .7 7 8 3 0 2 0 1 .7 7 9 4
1 .7 5 7 30 601 1 .7 5 7 3

1 . 6 8 6 35 1 .6 8 0 50 1 .6 7 6 1 0 0

1 .6 4 8 1 1 0 2 1 1 .6 4 7 3 1 .6 6 7 63
1 .6 1 6 1 0 0 1 .6 1 1 62

1 .6 0 8 33
1 .5 6 4 0 1 1 412 1 .5 6 1 3
1 .5 1 2 4 1 1 420 1 .5 1 3 3
1 .4 9 2 5 17 710 1 .4 9 1 3

1 .4 7 9 4 1 .4 7 8 7 1 .4 6 8 7 1 .4 5 7 8
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TABLA I I - 7  (co n tin u ac id n )

MUESTRAS; V2 O5 H l(n 1=1 0 ) I 3 ( n=9) I 4 ( n=9) I 5 ( n=9)

d (A ) I / I ^  h k l d (A ) I / I o d (A ) I / I o d { K ) I / I o d (A ) I / I o

1 .4 4 4 7  7 103 1 .4 5 0

1 .4 2 1

7

3

1 .4 4 6 41 1 .4 5 2
1 .4 4 2

4
40

1 .4 4 8
1 .4 4 0

3
17

1 .4 1 2 3  7 711 1 .4 1 4 3
1 .4 0 9 3

1 .3 6 2 5  5 303 1 .3 5 9 18 1 .3 6 3 31
1 .3 5 4 2 0 1 .3 5 6 1 1 1 .3 6 9 2 1

1 .3 4 7 3 1 .3 4 4 24 1 .3 4 9 14 1 .3 4 4 8

1 .3 4 0 17 1 .3 3 5 14 1 .3 4 0 7
1 .2 9 9 2 1 .3 0 0 5 1 .2 9 5 26 1 .3 0 5 4
1 .2 7 2 2 1 .2 7 0 3 1 .2 7 7 2

1 .2 4 3 . 2 1 .2 4 0 3
1 . 2 2 0 2 1 .2 3 3 ■ 14 1 .2 3 7 2

1 .1 9 8 2 1 .1 9 2 1 0 1 .1 9 8
1 .1 7 0

2

4
1 .1 6 8 14

1 .1 4 4 2

1 .1 6 2 9 1 .1 6 8
1 .1 5 5
1 .1 4 9
1 .1 1 4

4
2

1 2

3
1 .0 9 2 26 1 .0 8 1

1 .0 7 9
5

14
1 .0 8 9 7

1 .0 4 0 61
1 .0 3 5 7
1 .0 2 5 8 1 .0 2 4 6

0 .9 6 9 2 0 .9 6 4 3
0 .9 6 2 3
0 .9 4 5 8

0 . 8 8 8 2 0

0 . 8 8 6 2

0 .8 7 5 1 0
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TABLA I I - B

Espaciados r e t ic u la r e s  d (A ) e in te n s id a d e s  r e la t iv a s  de la s  d ife r e n te s  
m uestras o b te n id a s ,a s i como de la s  s u s ta n c ia s  de r e fe r e n c ia .

MUESTRAS:PI( n=4) Q l(n 1=5) R l(n==6 ) S l(n==7) T l(n = =8 )

d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o d (A ) I / I o

5 .1 0 2 30 7 .6 9 4 1 0 4 .8 6 4 30 4 .4 5 0 2 0 4 .4 0 7 30
4 .1 5 6 80 3 .3 3 5 60 3 .8 3 5 2 0 4 .0 1 3 2 0 3 .6 5 5 30
3 .8 2 7 50 3 .2 3 1 50 3 .3 0 7 90 3 .7 3 4 60 3 .3 0 2 90
3 .3 2 0 90 3 .0 7 8 50 3 .2 9 6 50 3 .3 0 0 90 3 .0 9 9 1 0 0

3 .1 6 4 2 0 2 .9 4 2 30 3 .1 9 1 30 3 .2 5 3 30 3 .0 0 3 90
3 .0 5 3 2 0 2 .4 3 9 80 3 .0 6 3 80 3 .0 9 3 80 2 .5 0 5 30
2 .9 2 2 2 0 2 .3 4 7 30 2 .9 8 3 80 2 .9 7 0 1 0 0 2 .4 4 5 60
2 .8 6 5 80 2 .1 8 2 50 2 .9 0 3 30 2 .5 9 3 2 0 2 .4 2 3 50
2 . 6 6 8 1 0 2 .1 5 5 50 2 .6 5 2 30 2 .5 7 0 30 2 .3 3 8 1 0

2 .5 5 1 50 2 .1 5 1 30 ‘ 2 .5 7 1 50 2 .5 1 2 -50 2 .2 4 3 1 0

1 .6 7 8 50 2 .5 0 8 50 2 .4 5 1 60 2 .1 4 2 50
2 .4 6 4 50 1 .6 6 3 50 2 .4 4 9 50 2 .4 2 5 60 1 . 6 8 8 50
2 .4 2 4 30 1 .6 1 2 30 2 .4 2 6 50 2 .3 3 9 2 0 1 .6 6 4 1 0

2 .3 6 2 50 2 .1 7 0 50 2 .1 6 7 60
2 .3 0 1 1 0 2 .1 6 4 30 2 .1 6 2 80
2 .1 7 1 50 2 . 1 1 2 2 0 2 .1 5 7 60
2 .1 5 9 50 1 .6 7 6 .4 0
2 .1 3 6 40 1 .6 4 5 30
2 .1 1 3
1 .7 0 2
1 ,6 8 2

20
30
50
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TABLA I I - 9

rEspaciados r e t ic u la r e s  d (A ) e in te n s id a d e s  r e la t iv a s  de la s  d i fe r e n te s  
m uestras a b te n id a s ,a s f  como de la s  s u s ta n c ia s  de r e fe r e n c ia .

MUESTRAS:

VgOs VOg V2 O3 ü l(n = =9) Ü2 (n 1=9 ] V l(n = 2 0 ]

d (A ) :r / i o d (A ) I / I o d (A ) I / I q d (A ) I / I q d (A ) I / I o d (A ) I / I o

5 .7 6 1 0 5 .7 1 7 2 5 .7 8 9 4
4 .3 8 1 0 0 4 .3 6 4 4 4 .3 7 4 38
4 .0 9 35

3 .6 5 60
4 .0 5 8 2 4 .0 7 8 9

3 .4 8 7 3 .4 6 6 3
3 .4 0 50 3 .3 8 9 3 3 .3 8 9 5

3 .3 1 30 3 .3 0 2 50 3 .3 0 2 7 3 .3 0 8 1 0

3 .2 0 1 0 0 3 .2 0 3 1 0 0 3 .1 9 8 1 0 0 3 .2 0 3 1 0 0

2 . 8 8 65 2 .8 5 8 ' 2 2 .8 7 9 6

2 .7 6 35
2 .7 0 80

2 .7 6 7 4

2 .6 8 7 15 2 .6 8 0 30
2 .4 7 60

2 .4 3 4 30

2 .6 7 5 1 1

2 .4 2 7 60
2 .3 2 2

2 .4 2 9 60 2 .4 2 0

2 .3 0 4
2 .2 9 5

38

2

2

2 .4 2 3

2 .3 0 0

50

4

2 .2 6 8 40
2 .2 5 9 5 2 .2 5 9 1 1

2 .1 8 5 17 2 .1 8 2 0 2 .1 8 2 5
2 .1 4 7 1 1 2 .1 3 7 50 2 .1 4 1 50 2 .1 3 2 1 0 2 .1 3 2 23
2 ,0 4 2 3 2 .0 4 9 2 2 .0 4 8 6

2 .0 2 8 1 0 2 .0 3 2 2 .0 2 3 4 2 . 0 2 1 1 0

1 .8 6 4 13 1 .8 6 3

1 .7 2 8

1 .6 5 7

1 0

1 0

2 0

1 .8 3

1 .6 9

25

1 0 0

1 .6 5 7 60

1 .8 6 9

1 .7 3 8

1 .6 6 0

7

1 1

37
1 .6 4 8 1 1 1 .6 5 4 30 1 .6 4 6 30 1 .6 5 1 56

1 .6 1 7 15 1 .6 1 2 1 .6 0 7 30 1 .6 1 6 1 0

1 .6 0 1 30 1 .6 0 0 1 0 1 .6 0 1 26
1 .5 6 4 0 1 1 1 .5 7 3
1 .5 3 9 6 3 1 .5 2 9 1 0

1 .4 7 25
1 .5 2 8 7

1 .4 3 8 1 0 1 .4 3 30 1 .4 3 5 30 1 .4 3 8 14
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TABLA I I - 9  (co n tin u ac id n )

MUESTRAS:

V 2 O5 VOg V2 O3 U l(n = 9 )  U 2(n=9) V l ( n =2 0 )

d (A ) I / I o d (A ) I / I q d (A ) I / I o d (A ) I / I o  d (A ) I / I o d ( A ) I / I o

1 .4 3 4  10 1 .4 3 1 25
1 .3 6 2 5  5 1 .3 4 2  15 1 .3 4 1 1 1

1 .3 3 1 0 1 .3 3 8  20 1 .3 3 5 90
1 1 .3 1 0  10 1 .3 1 4 5

1 .3 0 7 6

1 .2 7 9 4
1 .2 6 4 6

1 .2 5 7 4
1 .2 4 4
1 . 2 2 2

1 .2 1 5 3
1 .1 9 2

1 .1 7 6 1 .1 7 5 2

1 .1 5 0 7
1 .1 4 4  20

1 .1 3 3 1 .1 3 2 5
1 .1 0 4 5

1 .0 9 6

1 .0 8 6 13
1 .0 7 9  20

1 .0 6 6

1 .0 4 7 5
1 .0 2 5 8

1 .0 1 3 6

1 .0 0 7 3
0 .9 6 9 4
0 . 8 8 8 2 2

0 .8 6 3 6

0 .8 3 2 1 1

0 .8 2 7 4

REFERENCIAS : A .S .T .M . Powder D i f f r a c t io n  F i l e  ( 1 .9 6 5 ) .  VOg (9 -1 4 2 ) î
Vg O3  ( 1 - 1 .2 9 3 ) ; ^ 2  O5 ( 9 - 3 8 7 ) ;  T iO g (2 1 -1 .2 7 6 ) •
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TABLA I I  I - 2

Va lo res  de la  fase  a *  I t t  gR=2JrN en de fee  to s extensos, t ip o  f r o n te r a s  de a n t i f a s e  APB 

(101) con R “  1 /2  < 1 0 1 >  , operando d i fe r e n t e s  re f le x io n e s  g ( h k l ) .  C r i t e r i o  de e x -

t in e  ion: In v i s ib le s ,  & = 0 ,  i 2 i r  , - 4 n ;  V is i b l e s ,  a * »  ir -  3 ? , -  5

N'PLACA « ( * ) 6 ( ° ) g (h k l) N a TIPO DE IMAGEN

1 . -  MUESTRA A l:  (Vqq^T' 0 .9 9 8 °1 .
ggg) aumentos m ic ro g r a fTa llOOOOx.

3757 -  28 -  2 E je  de zona ( 100)

3752 -  24 -  2 ( O i l ) 1 /2 TT
3753 -  24 -  2 Campo c la r o V is ib le s
3755 -  24 -  2 Campo oscuro V is ib le s

2 . -  MUESTRA (^0.020 ^ ' o . 980° 1 . 99o ) '  aumentos m ic ro gra f Ta 9OOOOX.

3616 + 2 -  16 Eje de zona ( 100) Fa 1 tas  v i s i b l e s ,  in c l in ad as
con respecto a l  haz

3617 + 2 -  16 Campo c la r o

3618 + 2 -  18 (O lD 1/2 TT
3619 ' 2 - 18 Campo c la r o V is ib le s

3622 + 2 -  24 (oTi) -  1 /2 -»ir
3623 + 2 -  24 Campo c la r o Vis ib ie s

3633 -  15 -  20 ( 033) -  3 /2 -  3TT
3631 -  15 -  20 Campo c la r o V is ib le s
3632 -  15 -  20 Campo oscuro V is ib le s

3637 -  3 -  20 ( 130) 1 /2 IT
3636 -  3 -  20 Campo c la r o V is ib le s
3638 -  3 -  20 Campo oscuro V is ib le s

3639 0 -  20 (002) -  1 -  2 *
3640 0 -  20 Campo c la r o Casi in v is ib le s

3642 + 5 -  20 ( 031) -  1 /2 -  ir
3643 + 5 -  20 Campo c la r o V is ib le s
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TABLA I I I -  4

Va lo res  de la  fase  a = 2 ir g R = 2 ï ï N  en de fec to s  extensos, t ip o  pianos CS (312) con 

R = 1 /2  < 011 > , operando d i fe r e n te s  r e f le x io n e s  g ( h k l ) .  Aumentos m ic ro g ra f ia s  SOOOOx.

N" PLAÇA ANGULO- 
o (V

INCLINACION
6 ( * )

g (h k l ) N a TIPO DE IMAGEN

3240
3241
3242

-  34
I I

I I

-  28 
I I

I I

(2 f0 )
Campo
Campo

c la r o
oscuro

1 /2 ir
V is ib le s

I I

3244 
3243
3245

-  35
I I

I I

-  29
I I

I I

(210)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

-  1 /2 -TT

V is ib le s  -
I I

3246
3247

-  35
I I

-  32
I I

(402)
' Campo c la r o

-  2 -47T
In v is ib le s

3249 -  32 -  38 (101) 1 /2 TT Alargam iento de los maximo 
de d i f r a c c io n  en la d i r e c -  
cion  ( 312)

3248
3251

I I

I I

I I

I I

Campo
Campo

c la r o
oscuro

V is ib le s
I I

3256
3257
3258

-  43
I I

I I

-  41
I I

I I

( 303)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

3 /2 3 tt

V is ib le s
I I

3260
3259
3263

-  33
I I

I I

— 40
I I

I I

( 301)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

1 /2 TT

V is ib le s
I I

3265
3266 
3264

-  30
I I

I I

-  41
I I

I I

(202)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

1 2 tt

Casi in v is ib le s
I I  I I

3268
3267
3269

-  21
I I

I I

-  39
I I

I I

(101)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

- 1 / 2 - IT

V is ib le s
I I

3281
3280
3282

-  2
I I

I I

-  20  
I I

I I

(411)
Campo
Campo

c la r o
oscuro

0 0
Casi in v is ib le s

I I  I I

3285
3284

-  2
I I

-  29
I I

(242)
Campo c la r o

-  1 -  2 i r

Casi in v is ib le s
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TABLA IV -1

V a lo re s  de lo s  espaciados D sp (a ) , observados e n tre  p ian o s  CS ( l3 2 )  a is -  
lad o s  y a g ru p a d o s ,a s i como la s  com posiciones de la s  p o s ib le s  fa s e s  a 
que dan lu g a r .

A IS L A D 0 3 (fig .2 B ,c ) ,i;:UESTRA D1 AGRUPADOS(figs.29,a y 30),MUESTRA 02

SEGMENTÜ D s p ( a )
COMPOSICION 

X en (V ,T i)O y
n GRUPO D s p ( a )

COMPOSICION 
X en ( V ,T i ]0 ^

n

AB 5 0 .8 7 1 .9 8 0 0 50 A 35.51 1 .9 7 1 4 35
BC 3 2 .7 0 1 .9 6 8 8 32 B 3 6 .9 3 1 .9 7 2 2 36
CD 3 6 .3 4 1 .9 7 2 2 36 C 4 5 .4 5 1 .9 7 7 3 44
DE 5 4 .5 1 1 .9 8 1 1 53 D 3 7 .8 7 1 .9 7 3 0 37
EF 1 2 3 .5 5 1 .9 9 1 7 1 2 0 E 4 2 .4 2 1 .9 7 5 6 42
FG 2 9 .0 7 1 .9 6 5 5 29 F 3 9 .3 9 1 .9 7 4 4 39
GH 1 6 3 .5 2 1 .9 9 3? 158 G 3 9 ,7 9 1 .9 7 4 4 39
H I 4 7 .2 4 1 .9 7 8 3 46 H 4 5 .4 5 1 .9 7 7 3 44
IJ 4 3 .6 1 1 .9 7 6 7 43 I 3 7 .8 7 1 .9 7 3 0 37
JK 3 9 .9 7 1 .9 7 4 4 39 J 4 0 .4 8 1 .9 7 5 6 41
KL 2 7 .2 5 1 .9 6 3 0 27 K 5 0 .0 0 1 .9 7 9 6 49
LM 2 5 .4 4 1 .9 6 0 0 25 L 4 4 .0 1 1 .9 7 7 3 43

TABLA IV -2

V a lo re s  de lo s  espaciados D s p (A ),d e  lo s  p ian o s  CS (l32)ç^ de lo s  miem- 
bros de l a  s e r ie  de d x idos  VgTi^.gO g^^^ P ara  lo s  v a lo re s  de n encon tra-
dos.

n X  en (V ,T i ) 0 ^ rDsp c a lc . ( A j Dsp o b s .(A )
E je  de 

[h k l]
zona

R

24 1 .9 5 8 3 2 4 .3 4 8 2 4 .4 4 6 313
26 1 .9 6 1 5 2 6 .4 2 1 2 6 .6 6 7 l ï l
27 1 .9 6 3 0 2 7 .4 5 7 2 7 .5 9 5 1 1 2

28 1 .9 6 4 3 • 2 8 .4 9 3 2 8 .4 1 7 l ï l
28 1 .9 6 4 3 2 8 .4 9 3 2 8 .3 2 4 313
28 1 .9 6 4 3 2 8 .4 9 3 28 .4 4 2 1 1 2

29 1 .9 6 5 5 2 9 .5 2 9 2 9 .5 2 0 l ï l
30 1 .9 6 6 7 3 0 .5 6 5 2 9 .8 3 4 135
31 1 .9 6 7 7 3 1 .6 0 1 3 1 .3 8 5 135
33 1 .9 6 9 7 3 3 .6 7 3 3 3 .7 1 6 313
35 1 .9 7 1 4 3 5 .7 4 5 35 .5 1 0 l ï l
36 1 .9 7 2 2 3 6 .7 8 1 3 6 .9 3 2 l ï l
37 1 .9 7 3 0 3 7 .8 1 8 3 7 .8 7 0 l ï l
39 1 .9 7 4 4 3 9 .8 9 0 3 9 .7 91 l ï l
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TABLA IV -3

P aram étrés  de la s  c e l d i l l a s  unidad " id é a le s "  de l a  s e r ie  homologa de 
oxidos M=V,Tj^, n = 2 4 ,. . .  ,3 8 .

n FASE a(A ) b (A ) c (A ) v ( ° )

24 M2 4 G4 7 8 .7 8 7 7 .1 3 8 7 4 .0 9 5 1 1 6 .9 7 1 3 4 .7 8 7 3 .8 0 2 9 3 3 .9 4

25 M2 5 O4 9 8 .7 8 7 7 .1 3 8 6 8 .1 9 1 1 1 1 .7 2 1 2 9 .5 4 7 3 .8 0 3 0 5 8 .5 8

26 ^26°51 8 .7 8 7 7 .1 3 8 8 0 .0 0 1 1 1 6 .7 9 1 34 .61 7 3 .8 0 3 1 8 3 .5 6

27 M2 7 O5 3 8 .7 8 7 7 .1 3 8 7 4 .0 9 5 1 1 1 .9 5 1 2 9 .7 6 7 3 .8 0 3 3 7 5 .4 3

28 W2 8 O5 5
8 .7 8 7 7 .1 3 8 8 5 .9 0 8 1 1 6 .6 3 1 3 4 .4 5 7 3 .8 0 3 4 3 3 .2 8

29 M2 9 O5 7 8 .7 8 7 7 .1 3 8 8 0 .0 0 1 1 1 2 .1 3 1 2 9 .9 6 7 3 .8 0 3 5 5 7 .9 5

30 M3 0 O5 9 8 .7 8 7 7 .1 3 8 9 1 .8 1 6 1 1 7 .0 7 1 3 4 .3 2 7 3 .8 0 3 6 6 2 .2 1

31 W3 1 O6 I 8 .7 8 7 7 .1 3 8 8 5 .9 0 8 1 1 2 .3 0 1 30 .12 7 3 .8 0 3 8 0 7 .7 2

32 ^32°63 8 .7 8 7 7 .1 3 8 9 7 .7 2 5 1 1 6 .3 7 13 4 .2 0 7 3 .8 0 3 9 3 2 .8 1

36 M3 6 O7 I 8 .7 8 7 7 .1 3 8 1 0 9 .5 4 6 1 1 6 .1 7 1 3 3 .9 9 7 3 .8 0 4 4 3 2 .2 9

37 ^37°73 8 .7 8 7 7 .1 3 8 1 0 9 .5 4 6 1 1 2 .7 7 1 3 0 .6 0 7 3 .8 0 4 8 0 6 .3 9

38 ^ 38°75 8 .7 8 7 7 .1 3 8 1 1 5 .4 5 7 1 1 6 .0 8 1 3 3 .9 1 7 3 .8 0 4 6 8 1 .4 6
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TABLA IV - 4

P aram étrés de la s  c e l d i l l a s  un idad  y espac iados  "d" observados y c a lc u -

SUBCELDA BASICA TIPÜ RUTILO: 
ESPACIADOS 

(h  k l ) r ,  d c a l  (A ) d obs(A )
ANGULOS

lad o s  pa ra  la s  fa s e s n=27 y n=28,'^'^27°53 -MOi^ gggQ;^28055=^0%. 9643 » » T^

FASE b ( a ) b (A ) c (A ] } /5 (o') r n V (S 3 )

n==27 0 .7 6 7  7 .1 3 8 7 4 .0 9 5 1 1 1 . 95 129 . 76 7 3 .8 0 3 3 7 5 .4 3
n:=28 8 .7 8 7  7 .1 3 8 8 5 .9 0 8 1 1 6 . 63 134 . 45 7 3 .8 0 3 4 3 3 .2 8

^ '% .9 6 3 0 ’̂’0 1 .9 6 4 3

H K L d c a l  ( a ) _d -ObS-Ca), . H K L d _ c a l(% d obsfA ]

0 0 2 2 7 .4 6 5 2 7 .5 9 5 0  0 2 2 8 .5 0 1 2 8 .4 1 7
0 0 4 1 3 .7 3 2 1 3 .7 1 0 0  0 4 1 4 .2 5 0 1 4 .2 7 8
0 0 8 6 . 8 6 6 6 .8 5 5 0  0 6 9 .5 0 0 9 .4 9 4
0 0 1 2 4 .5 7 7 4 .5 7 0 0  ü 1 0 5 .7 0 0 5 .6 8 5
0 T 28 2 .0 3 3 2 .0 3 4 ï  0 30 2 .2 9 5 2 ,3 0 2
0 1 18 3 .1 0 0 3 .0 8 8 î  0 26 2 .7 1 2 2 .7 2 5
0 1 1 0 4 .9 1 1 4 .8 9 1 ï  0 2 2 . 3 .2 9 7 3 .2 8 9
0 3 26 1 .7 7 8 1 .7 6 7 2  0 2 2 .9 0 8 2 .9 0 1
0 3 2 2 1 .9 2 4 1 .9 0 9 2  0 0 3 .1 3 2 3 .1 2 2
0 3 18 2 .0 6 4 2 .0 5 7 2  0 n 3 .6 0 7 3 .6 1 2
0 2 0 3 .3 0 5 3 .2 7 9 1  0 24 1 .8 4 8 1 .8 7 9
ü 2 6 3 .4 1 0 3 .3 8 3 1 0 2 2 1 .9 7 2 1 .9 8 1
0 2 1 2 3 .0 9 6 3 .0 6 7 1  0 30 1 .5 5 2 1 .5 6 1
0 2 8 2 .7 1 1 2 .7 0 1 3 0 30 2 .4 3 6 2 .4 5 6
0 1 28 1 .7 5 8 1 .7 6 6 3 0 28 2 .5 3 7 2 .5 5 8
0 1 26 1 .8 7 4 1 .8 7 5 3 0 26 2 .6 2 9 2 .6 3 1
0 1 2 0 2 .3 2 8 2 .3 5 0 3 0 2 2 2 .7 6 7 2 .7 9 1

ANGULOS1: (H iK iL i ) (H 2 K2 L2 ) 0 c a l( 0 o b s (° )
SUPERESTRUCTURA 0 1 2 0 0  1 0 123 .,62 1 2 4 .5 4 0 .5

0  0 4 0  î 0 104 .,72 1 0 5 .5 4 0 .5
0  0 2 0  1 1 0 4 7 .,92 4 7 .0 4 0 .5
0  0 2 0  3 ' 18 65 . , 6 8 6 5 .5 4 0 .5
0  0 2 0  2 6 8 4 ,,51 8 4 .0 i0 .5
0 3 26 0  ï 0 5 5 , , 8 6 5 5 .0 4 0 .5

( h i k i l i ) r  (h g k g lz l^  0 c a l ( ° )  © obs(® ]

1 1 0 3 .2 4 5 3 .2 3 2 1 3 2 2 2 2 1 8 .6 9 1 8 .5 4 0 .5
1 1 1 2 .1 8 8 2 .1 9 3 2 0 1 1 î 0 5 6 .0 9 5 5 .5 4 0 .5
1 3 2 1 .0 3 6 1 .0 4 0 1 3 2 1  î 0 1 0 8 .5 8 1 0 8 .0 4 0 .5
0 2 1 1 .8 1 4 1 .8 1 0 1 1 1 0 2 1 3 3 .9 3 3 4 .0 4 0 .5
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TABLA V-1

Espaciados y angulos in te r p la n a r e s  c o rre s p o n d ie n te s  a l a  su bce lda  b a s i­
cs r u t i l o , a s i  como lo s  v a lo re s  de n y espaciedo  Dsp(A) e n tre  lo s  p ianos  
03 p ara  cada una de la s  fa s e s  c o rre s p o n d ie n te s  a l a  f a m i l i a  de d x idos  
^n0 2 n - l;M = V ,T i,c o n  v a lo re s  rie 4 ^  n 1 0 .

d ( I1 0 ) j ,c a l  d ( I 3 2 ) j ,c a l  d ( l 2 l ) ^ c a l
N5PLACA 3 .2 4 5  A 1 .0 3 6  A 1 .6 8 7  A

d ( l l O )  obs d ( l3 2 ) j,o b s  d ( l2 l )^ o b s

n D sp(A )=
obs d ( l 2 l ) y ,  ^ n -0 .5 j 
c a l obs c a l

2190 3 .3 0 1 1 .0 4 4 1 .6 9 1 6 ; 6 .0 3 9 .3 7 3 9 .2 7 9

3714 3 .2 8 9 1 .0 3 5 1 .6 9 0 7 ; 6 .9 7 1 0 .9 2 6 1 0 .9 6 6

2967 3 .2 8 7 1 .0 3 9 1 .6 8 7 8 ; 8 . 1 2 1 2 .8 6 1 1 2 .6 5 3

1720 3 .2 8 7 1 .0 3 5 1 . 6 8 6 9 ; 9 .1 7 1 4 .6 3 1 1 4 .3 4 0

2841 3 .2 2 1 1 .0 3 9 1 .6 7 6 1 0 ; 1 0 . 1 1 1 6 .1 1 1 1 6 .0 2 7

2831 3 .2 1 4 1 .0 3 2 1 .6 7 6 1 0 ; 1 0 . 2 1 1 6 .2 7 2 1 6 .0 2 7

3000 Aumentos m ic ro g ra f ia  = 2 .4 0 0 .0 0 0 X . 5 8 .0 4 0 7 .5 9 2

ANGULOS IMTERPLANARES:

N9PLACA c a l ( l l 0 , 0 1 l ) j ,  
e  6 7 .5 2 °  
o b s ( l l 0 , 0 1 l ) r

c a l ( l l O , 1 2 l ) r
3 8 .9 0 °

o b s ( l l 0 , 1 2 l ) j .

c a l ( 0 1 1 , 1 2 l ) ^
2 8 .6 2 °

o b s (0 1 1 , 1 2 l ) j .

c a l(0 1 .1 ,1 3 2 ) j ,
1 7 .2 7 °

o b s (0 1 1 ,1 3 2 )_

2190

3714

2967

1720

2841

2831

6 8 .0 4 0 .5

6 8 .0 4 0 .5

6 8 .0 4 0 .5

6 7 .0 4 0 .5

6 7 .5 4 0 .5

6 7 .0 4 0 .5

3 9 .5 4 0 .5

3 9 .5 4 0 .5  

3 9 .5 ± 0 .5

3 9 .0 4 0 .5

3 9 .0 4 0 .5

3 8 .0 4 0 .5

2 8 .5 4 0 .5

2 8 .5 4 0 .5

2 8 .5 4 0 .5

2 8 .0 4 0 .5

2 8 .5 4 0 .5

2 9 .0 4 0 .5

1 7 .5 4 0 .5  

1 7 . 0 ^ . 5

1 7 .0 4 0 .5  

1 6 .5 ± 0 .5

1 7 .5 4 0 .5  

1 7 .0 ± 0 .5
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TABLA V -2

Param etros de la s  c e ld i l la s  unidad y espaciados "d" observados y c a lc u -
lados para la  s e r ie  de dxidos MpOgn-l» M =V ,T i, n = 4 ,5 ,6 ,7 .

n FASE B ( A ) b (X ) c (A ) a ( ° ) v n v (H ^ ]

4 ^ 2^ ^ 2°7 5 .4 6 4 7 .1 3 8 2 7 .0 1 6 1 2 1 .1 8 1 2 2 .2 4 1 0 8 .4 6 4 3 6 .9 6

5 V2 T i 3 0 g 5 .4 6 4 7 .1 3 8 3 2 .8 6 2 1 2 0 . 0 2 1 22 .42 1 0 8 .4 6 5 6 1 .7 5

6 V g T i4 0 i i 5 .4 6 4 7 .1 3 8 3 8 .7 2 9 1 1 9 .2 0 1 2 2 .5 2 1 0 8 .4 6 6 8 6 .6 1

7 V 2 T is 0 i3 5 .4 6 4 7 .1 3 8 4 4 .6 0 9 1 1 8 .5 9 1 2 2 .5 8 1 0 8 .4 6 8 1 1 .4 7

MO1 .8 3 3 3 M O l.857

H K L d c a l ( ^ ) d obs('X) H K L d € a l(A ) d obs(A )

0  0  2 9 .2 8 0 9 .3 3 8 0  0  2 1 0 .9 6 8 1 0 .9 2 6

0  0 4 4 .6 4 0 4 .6 8 0 0  0  6 3 .6 5 6 3 .6 6 9

0  0  6 3 .0 9 3 3 .1 2 2 0  0  1 2 1 .8 2 8 1 .8 3 1

0  0  1 0 1 .8 5 6 1 .8 6 7 0 0 14 1 .5 6 7 1 .5 6 1

1 0  0 2 .8 4 5 2 .8 8 9 1  0  16 2 .0 6 5 2 .0 4 7

1 0  2 3 .7 3 1 3 .7 7 3 1  0  1 2 3 .0 7 6 3 .0 1 9

1 0  4 4 .8 0 3 4 .8 4 7 1  0  ÎÔ 3 .8 8 4 3 .7 9 8

1 0  6 5 .1 2 3 5 .1 1 6 1 0  0 2 .9 0 2 2 .9 2 4

2  0  2 0 1 .6 0 3 1 .5 8 9 1 0  2 3 .6 5 2 3 .6 8 4

2  0  16 2 . 1 1 2 2 . 1 0 1 ï  0  4 4 .5 7 1 4 .6 0 5

2  0  1 2 2 .5 6 2 2 .5 4 7 2  0  16 2 .3 9 7 2 .3 4 6

2  0  8 2 .4 0 1 2 .4 3 3 2 0 14 2 .5 5 3 2 .5 2 3

î  0  2 0 1 .2 3 9 1 .1 1 4 2  0  0 1 .4 5 1 1 .4 6 2

ï  0 24 0 .9 8 3 0 .9 9 4 2 0 4 1 .8 2 6 1 .8 4 2
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TABLA V -3

Parametros de la s  c e ld i l la s  unidad y espaciados "d" observados y c a lc u -
lados para l a  s e r ie  de dxidos MpOpn-l* W =V,Ti, n =B ,9 ,10 .

n FASE a(% ) b (A ) c (A ) r n

8 5 .4 6 4 7 .1 3 8 50 .49 7 1 1 8 .1 1 1 2 2 .6 3 1 0 8 .4 6 9 3 6 .3 5

9 J ig O i? 5 .4 6 4 7 .1 3 8 56 .391 1 1 7 .7 4 1 2 2 . 6 6 1 0 8 .4 6 1 0 6 1 .3 2

1 0 î^^8°19 5 .4 6 4 7 .1 3 8 62 .290 1 1 7 .4 3 1 2 2 . 6 8 1 0 8 .4 6 11 8 6 .2 1

^101.875 ^^0l.B89 MOi.900

H K L d e a l( a ) dobs(A) H K L d e a l( a ) dobs(A) H K L  d c a l(A ) dobs(A)

0  0 2 1 2 .6 5 5 1 2 .8 6 1 0 0 2 1 4 .3 4 5 1 4 .5 4 4 0 0 2 1 6 .0 3 6 1 6 .1 0 5

0  0 6 4 .2 1 9 4 .2 3 7 0 0 6 4 .7 8 2 4 .8 3 3 0 0 6 5 .3 4 4 5 .2 9 9

G 0 1 0 2 .5 3 1 2 .5 7 6 0 0 1 0 2 .8 6 9 2 .8 8 7 0 0 1 0 3 .2 0 7 3 .2 2 1

0  0 16 1 .5 8 2 1 .5 9 9 0 0 16 1 .7 9 3 1 .8 0 2 0 0 18 1 .7 8 2 1 .7 8 6

G 0 2 0 1 .2 6 5 1 .2 7 9 0 0 18 1 .5 9 4 1 .6 0 8 0 0 2 0 1 .6 0 3 1 .6 0 4

1 G 2 3 .5 9 5 3 .6 6 7 1 0 0 2 ,9 7 9 3 .0 7 4 1 0 2 3 .5 1 8 3 .5 1 0

1 G n 4 .3 8 7 4 .4 3 4 1 0 2 3 .5 5 2 3 . 6 6 8 1 0 2 2 .5 9 6 2 .5 7 8

1  0 0 2 .9 4 5 3 .0 2 6 1 0 4 2 .1 8 9 2 .2 2 4 ï 0 18 2 . 8 6 8 2 .8 5 7

1  0 8 5 .0 9 2 5 .0 8 4 1 0 4 4 .2 4 4 4 .3 2 9 î 0 2 0 2 .4 8 7 2 .4 8 9

1  0 14 2 .9 8 6  ■ 2 .9 7 9 1 0 8 5 .1 8 2 5 .2 2 7 î 0 2 2 2 .1 8 4 2 .1 7 2

2  0 1 2 2 .5 3 1 2 .5 5 9 1 0 14 3 .4 7 7 3 .4 8 6 î 0 24 1 .9 4 2 1 .9 3 3

2  0 8 2 .1 9 4 2 .2 3 8 2 0 16 2 .5 9 1 2 .6 1 3 2 0 2 0 2 .5 3 5 2 .5 6 6

2  0 18 2 .4 1 1 2 .4 1 3 2 0 18 2 .5 4 0 2 .5 8 1 2 0 2 2 2 .4 2 8 2 .4 3 7

2  0 16 2 .6 0 3 2 .5 7 6 2 0 36 1 . 0 0 1 1 .0 0 5 2 0 16 2 .5 7 5 2 .5 9 9

2  0 28 1 .4 9 3 1 .4 8 9 2 0 30 1 .2 5 8 1 .2 5 9 ï 0 8 5 .1 8 1 5 .1 6 2
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TABLA V I -1

Espaciados y angulos in te r p la n a r e s  r e la t i v e s  a l a  su bce lda  b a s ic a  r u t i ­
l e ,  a s i como lo s  v a lo re s  de n ,co m p o sic id n  x ,y  espaciado  D s p ,e n tre  lo s  
p ianos  C S ,para  cada una de la s  fa s e s  c o rre s p o n d ie n te s  a l a  f a m i l i a  de 
dx i dos : »  M=V, T i .

N9PLAÇA
MUESTRA DE 

PARTIDA

d (2 5 3 ) j,c a l  
0 .6 4 5 1  A 

d(253)y,obs

d ( l lO ]y ,c a l  
3 .2 4 5  A 

d ( llO ) j,o b s

d ( l 2 l ) r c a l  
1 .0 8 7  A 

d ( l 2 l)y ,obs

d ( l3 2 )y ,c a l  
1 .0 3 6  A 

d (l3 2 ) j,o b s

2038 I I 0 .6 5 3 3 3 .2 8 5 1 .7 0 8 1 .0 4 6

2801 J2 0 .6 4 5 8 3 .2 8 9 1 .6 9 0 1 .0 4 1

2040 I I 0 .6 4 5 6 3 .2 6 1 1 .6 8 9 1 .0 3 9

3020 L l 0 .6 4 4 5 3 .2 6 1 1 .6 8 9 1 .0 4 1

2650 J2 0 .6 4 4 8 3 .2 4 7 1 .6 8 9 1 .0 3 7

2436 J2 0 .6 5 0 0 3 .2 6 1 1 .7 0 4 1 .0 4 5

1976 K l 0 .6 4 6 2 3 .2 5 2 1 .6 8 7 1 .0 3 9

1977 K l Aumentos m ic r o g r a f ia  = 1 .0 5 0 .0 0 0  X

1987 K l 0 .6 4 6 5 3 .2 7 5 1 .7 1 7 1 .0 3 1

1988 K l Aumentos m ic r o g r a f ia  = 3 0 0 .0 0 0  X

1992 K l Aumentos m ic r o g r a f ia  = 3 7 5 .0 0 0  X

2414 J 2 0 .6 4 5 9 3 .2 5 6 1 .6 9 6 ■ 1 .0 3 9

2415 J 2 Aumentos m ic r o g r a f ia  = 3 0 0 .0 0 0  X

3551 1 2 0 .6 5 1 5 3 .2 8 6 1 .7 0 3 1 .0 4 0

3553 1 2 Aumentos m ic r o g r a f ia  = 4 5 0 .0 0 0  X

3388 1 2 0 .6 4 5 0 3 .2 7 2 1 .6 9 7 1 .0 4 1

1862 I I 0 .6 4 4 0 3 .2 3 1 1 .6 7 4 1 .0 2 9

1893 I I 0 .6 4 8 2 3 .2 6 1 1 .7 1 3 1 .0 4 3

1894 I I Aumentos m ic r o g r a f ia  = 2 2 5 .0 0 0  X

2653 J2 Aumentos m ic r o g r a f ia  = 7 0 0 .0 0 0  X
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TABLA V I-1  (co n tin u ac id n )

N9PLACA n c a l  n
X en

°  ® MOy;M=V,Ti
D sp(X ) obs

2038 2 9 .7 0 30 1 .9 3 3 3 1 8 .6 1 8 1 8 .7 0 8

2801 3 1 .3 4 31 1 .9 3 5 5 1 9 .5 9 6 1 9 .3 5 3

2040 3 1 .1 6 31 1 .9 3 5 5 1 9 .4 7 2 1 9 .3 5 3

3020 3 1 .6 5 32 1 .9 3 7 5 1 9 .7 4 5 1 9 .9 9 8

2650 3 2 .8 1 33 1 .9 3 9 4 2 0 .5 0 9 2 0 .6 4 3

2436 3 2 .5 5 33 1 .9 3 9 4 2 0 .3 4 6 2 0 .6 4 3

1976 3 3 .8 4 34  1 .9 4 1 2 2 1 . 2 2 2 2 1 .2 8 8

1977 2 1 . 0 0 1 2 1 .2 8 8

1987 3 3 .7 0 34  1 .9 4 1 2  

*

2 1 .1 1 9 2 1 .2 8 8

1988 ' 2 0 . 0 0

1992 2 0 . 0 0

2414 3 5 .2 0 35 1 .9 4 2 9 2 2 .0 9 1 2 1 .9 3 3

2415 2 2 .1 3

3551 3 2 .6 7 33 1 .9 3 9 4 2 0 .6 3 1 2 0 .6 4 3

3553 2 0 .8 3

3388 3 2 .1 3 32 1 .9 3 7 5 2 0 .0 8 4 1 9 .9 9 8

1862 3 4 .0 3 34 1 .9 4 1 2 2 1 .2 7 3 2 1 .2 8 8

1893 3 0 .9 9 31 1 .9 3 5 5 1 9 .4 4 5 1 9 .3 5 3

1894 1 9 .5 0

2653 Dsp(A) obs : A=18. 9 3 , n = 30;B = 19 .3 0 ,n1=31 ; 0 = 1 9 .8 8 , n=32

N9PLACA c a l : ( 1 1 0 , 0 1 1 ) 
e  6 7 .5 2 °  

o b s :( 1 1 0 , 0 1 1 )

r  ( 0 1 1 , 1 2 1 )^  ( 1 1 0 , 1 2 1 )
2 8 .6 2 °  3 8 .9 0 °

r  ( 0 1 1 , 1 2 l ) r  ( 1 1 0 , 1 2 1 )

r  (0 3 3 ,2 5 3 )^  
2 1 .5 4 °  

r  (0 3 3 ,2 5 3 )^

(1 2 1 .2 5 3 ) r  
7 .2 6 °

(1 2 1 .2 5 3 )^

2038 6 8 .0 ± 0 .5 2 8 .5 + 0 .5  3 9 .5 + 0 .5 2 2 .0 + 0 .5 7 .0 + 0 .5

2801 6 7 .5 + 0 .5 2 8 .5 + 0 .5  3 9 .5 + 0 .5 2 1 .5 + 0 .5 7 .2 5 + 0 .5

3020 6 7 .7 5 + 0 .5 2 9 .0 + 0 .5  3 9 .2 5 + 0 .5 2 1 .5 + 0 .5 7 .5 + 0 .5

2650 6 7 .5 + 0 .5 2 9 .0 + 0 .5  3 8 .5 + 0 .5 2 1 .2 5 + 0 .5 7 .5 + 0 .5

1976 6 7 .5 + 0 .5 2 9 .0 + 0 .5  3 9 .0 + 0 .5 2 1 .2 5 + 0 .5 7 .5 + 0 .5

2414 6 7 .5 + 0 .5 2 9 .0 + 0 .5  3 9 .0 + 0 .5 2 1 .7 5 + 0 .5 7 .2 5 + 0 .5
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TABLA V I-2

Parametros de la s  c e ld i l la s  unidad y espaciados "d" observados y c a lc u -
lados para l a  s e r ie  de oxidos MnOg^_g, M =V ,T i, n=30 ,31 ,32 .

n FASE B(A) b (A ) c [ K ] 1 A ( ° )  V ( ° )

30 M3 0 O58 1 3 .5 7 4 7 .1 3 8  6 2 .2 9 0 1 1 7 . 43 1 3 2 .6 0  8 6 .9 5 3 6 2 0 .7 1

31 f'’3 1 °6 0 1 3 .5 7 4 7 .1 3 8  4 6 .4 6 2 1 0 1 . 82 1 2 1 .6 0  8 6 .9 5 3 7 4 5 .1 7

32 M3 2 O62 1 3 .5 7 4 7 .1 3 8  5 6 .3 9 1 1 1 1 . 14 1 28 .61  8 6 .9 5 3 8 7 0 .2 3

n=31;M 0i gggg n=32;M02^Q375

H K L d c a l(A ) d obs(A) H K L d c a l(A ) d obs(A )

0  0 2 1 9 .3 5 3 1 9 .3 8 8 0 0  2 1 9 .9 9 9 1 9 .8 5 4

0  0 4 9 .6 7 6 9 .7 9 7 0 0 4 9 .9 9 9 9 .9 5 6

0  0 6 6 .4 5 1 6 .5 7 8 0 0  8 4 .9 9 9 4 .9 7 8

3 0 0 3 .8 3 9 3 .8 7 8 0 0  62 0 .6 4 5 0 .6 4 4

3 0 4 3 .0 6 1 3 .1 2 1 3 0  0 3 .4 3 6 3 .4 3 9

2  0 2 0 2 .2 1 9 2 .2 1 9 3 0  2 2 .7 4 7 2 .7 4 2

2  0 24 1 .8 2 0 1 .8 0 6 3 0  2 4 .1 9 2 4 .1 9 4

2  0 14 3 .2 4 2 3 .2 4 3 2 0  18 2 .8 0 9 2 .8 0 7

1  0 2 2 1 .6 1 7 1 .6 3 0 2 0  2 2 2 .2 3 9 2 .2 2 6

1  0 2 0 1 .7 6 3 1 .7 8 1 5 0  18 2 .5 4 6 2 .5 7 7

5 0 16 2 .4 1 6 2 .4 2 4 5 0 14 2 .6 9 9 2 .7 0 3

5 0 14 2 .5 4 2 2 .5 5 8 1 0  2 0 1 .7 6 1 1 .7 6 2

5 0 1 0 2 .6 9 5 2 .7 2 5 1 0  18 1 .9 2 9 1 .9 3 0
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TABLA V I-3

Param etros de la s  c e ld i l la s  unidad y espaciados "d" observados y c a lc u -
lados para la  s e r ie  de dxidos M=V»Ti, n = 3 3 ,3 4 ,3 5 ,3 6 .

n FASE a (A ) b(%) cl[K) ( “ ) m

33 ‘̂•^3064 .5 7 4  7 . 138 6 8 .192  1 1 7 .1 8 1 3 2 .4 6 8 6 .9 5 3 9 9 4 .8 1

34 ^3^^ 6 6
.57 4  7 . 138 52 .1 4 2  1 0 3 .2 7 1 2 2 .7 6 8 6 .9 5 4 1 1 9 .7 0

35 M3 3
; ° 6 8

.57 4  7 . 138 62 .29 0  1 1 1 .4 6 12 8 .8 3 8 6 .9 5 4 2 4 4 .8 2

36 M3£i°70 .5 7 4  7 . 138 74 .0 9 5  1 1 6 .9 7 1 3 2 .3 4 8 6 .9 5 4 3 6 9 .3 6

n=33 ;^^°1.9394 n = 3 4 ;M 0 i,9 4 i2 n=35 ; .94 2 9

H K L d e a l (S ) d o b s(a ) H K L d c a l(A ) dobs(A ) H K L d c a l(A ) d o b s(a )

3 0 2 2 .7 6 1 2 .7 8 6 0 0 2 2 1 .2 8 8 2 1 . 2 2 2 0 0 2 2 1 .9 4 3 2 2 .0 9 1

3 0 0 3 .0 7 5 3 .0 9 1 0 0 4 1 0 .6 4 4 1 0 .5 0 1 0 0 6 7 .3 1 2 7 .3 4 5

3 0 4 3 .8 0 8 3 .8 2 5 0 0 6 7 .0 9 6 6 .9 5 2 0 0 8 5 .4 8 4 5 .4 8 8

3 0 8 4 .4 2 1 4 .4 0 3 3 0 3 3 .2 4 8 3 .2 5 2 0 0 1 0 4 .3 8 7 4 .3 8 1

0 0 2 2 0 .6 4 3 2 0 ,7 4 2 3 0 6 2 .7 7 5 2 .8 2 0 1 0 16 2 .3 0 0 2 . 2 2 0

0 0 4 1 0 .3 2 1 1 0 .3 7 1 3 0 2 3 .4 2 4 3 .4 7 6 1 0 2 0 1 .9 0 5 1 .9 3 1

0 0 6 6 .8 8 1 6 .8 6 3 3 0 0 3 .7 9 1 3 .8 4 5 1 0 26 1 .5 1 4 1 .5 2 6

1 0 2 2 1 .6 2 2 1 .6 3 0 1 0 24 1 .6 2 3 1 .6 0 6 3 0 0 3 .4 1 9 3 .4 2 8

1 0 18 1 .9 2 1 1 .9 4 5 1 0 2 2 1 .7 5 6 1 .7 6 9 3 0 4 4 .1 1 8 4 .1 5 7

1 0 16 2 .1 1 5 2 .1 5 6 2 0 18 2 .7 8 7 2 .8 0 0 3 0 8 4 .5 1 5 4 .5 2 3

2 0 24 2 .2 3 5 2 .2 3 6 2 0 2 .2 4 2 2 .2 6 0 3 0 6 2 .5 2 0 2 .5 5 4

2 0 2 0 2 .7 9 6 2 .8 0 7 5 0 16 2 .5 4 2 2 .5 3 6 5 0 18 2 .6 3 1 2 .6 2 3

2 0 18 3 .1 8 5 3 .1 9 7 5 0 18 2 .4 2 8 2 .4 2 9 5 0 14 2 .7 1 1 2 .7 1 4

5 0 24 2 .4 2 5 2 .4 1 8 5 0 14 2 .6 3 5 2 .6 3 5 5 0 24 2 .3 0 5 2 .2 9 9

5 0 2 2 2 .5 4 4 2 .5 5 7 î 0 42 1 .0 6 3 1 .0 6 7 6 0 5 1 .9 3 2 1 .9 1 7

5 0 2 0 2 .6 3 8 2 .6 4 8 ï 0 44 1 . 0 1 2 1 . 0 1 0 6 0 3 1 .5 8 3 1 .5 7 6
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TABLA V I - 4

Espaciados y angulos in te r p la n a r e s  r e la t iv e s  a l a  subce lda  b a s ic a  r u t i ­
l e ,  a s i  como lo s  v a lo re s  de n ,co m p o sic io n  x ,y  espaciado  D s p (a ) ,e n tr e  lo s  
pianos  C S ,para  cada una de la s  fa s e s  c o rre s p o n d ie n te s  a l a  f a m i l i a  de 
oxidos:M nÜ 2 n - 3 >̂ ^̂ =V ,T i .

N9

PLAÇA
MUESTRA

DE
PARTIDA

d ( l l 0 )^ c a l  
3 .2 4 5  A 

d (llO )y ,o b s

d ( 121 )^ 031  
1 .6 8 7  A 

d ( l 2 l] j ,o b s

d ( l3 2 ) ^ c a l  
1 .0 3 6  A 

d (l3 2 )^ o b s

d (3 7 4 )^ c a l  
0 .4 6 7 4  A 

d(374]j^obs

1869 I I 3 .2 8 9 1 .7 0 0 1 .0 3 8 0 .4 7 0 5

1932 I I 3 .2 4 4 1 .6 8 0 1 .0 3 6 0 .4 6 8 0

2198 J2 3 .2 6 1 1 .6 8 9 1 .0 3 9 0 .4 6 9 4

2199 J2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 4 2 5 .000 x .

1906 I I 3 .2 5 9  , 1 . 6 8 6 1 .0 3 8 0 .4 6 9 3

1909 I I Aumentos m ic ro g ra f ia = 6 0 0 .00 0

3214 1 2 3 .2 8 9 1 .6 9 0 1 .0 3 5 0 .4 6 7 5

3153 1 2 3 .2 4 5 1 .6 9 9 1 .0 4 0 0 .4 6 3 2

3213 1 2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 7 5 0 .000 x .

3171 1 2 3 .2 8 4 1 .6 8 9 1 .0 4 5 0 .4 6 8 2

1833 I I 3 .2 5 7 1 .6 9 1 1 .0 4 1 0 .4 7 0 3

3172 1 2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 3 7 5 .000 x .

3066 1 2 3 .2 4 9 1 .6 9 0 1 .0 3 5 0 .4 6 4 5

1727 I I 3 .2 8 9 1 .6 9 0 1 .0 4 1 0 .4 6 8 7

1728 I I Aumentos m ic ro g ra f ia = 8 8 0 .0 0 0  x .

2205 K l 3 .2 6 8 1 .6 9 0 1 .0 3 8 0 .4 6 6 9

3365 Ml 3 .2 7 5 1 .6 8 9 1 .0 3 7 0 .4 6 9 0

3374 M2 3 .2 6 1 1 .6 9 7 1 .0 4 5 0 .4 6 8 5

3390 1 2 3 ,3 1 0 1 . 6 8 8 1 .0 4 6 0 .4 7 1 8

3572 1 2 3 .2 4 8 1 .6 9 1 1 .0 3 3 0 .4 6 3 6

3410 M2 3 .2 6 1 1 .6 8 9 1 .0 3 4 0 .4 6 4 8
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TABLA V I - 4 (co n tin u ac id n )

N9

PLAÇA
n

obs c a l
X en MOy 

M =V ,T i
Dsp ( A)=Dgg^=d2 g^, 

obs
(n -3 / 2 )

c a l

1869 3 7 .9 8 38 1 .9 2 1 1 1 7 .1 6 0 1 7 .0 6 0

1932 3 8 .8 3 39 1 .9 2 3 1 1 7 .4 7 1 1 7 .5 2 8

2198 3 9 .0 1 39 1 .9 2 3 1 1 7 .6 1 0 1 7 .5 2 8

2199 39 1 .9 2 3 1 1 7 .4 7 1 1 7 .5 2 8

1906 4 0 .1 4 40 1 .9 2 5 0 1 8 .1 3 5 1 7 .9 9 5

1909 40 1 .9 2 5 0 1 7 .8 7 0 1 7 .9 9 5

3214 4 0 .9 1 41 • , 1 .9 2 6 8 1 8 .4 1 9 1 8 .4 6 2

3153 4 3 .3 7 43 1 .9 3 0 2 1 9 .3 8 8 1 9 .3 9 7

3213 45 1 .9 3 3 3 2 0 .2 9 3 2 0 .3 3 2

3171 4 5 .4 2 45 1 .9 3 3 3 2 0 .5 6 5 2 0 .3 3 2

1833 3 9 .1 3 39 1 .9 2 3 1 1 7 .5 8 9 1 7 .5 2 8

3172 40 1 .9 2 5 0 2 0 . 0 0 0 1 9 .8 6 5

3066 4 1 .3 5 41 1 .9 2 6 8 1 8 .5 1 3 1 8 .4 6 2

1727 3 9 .2 8 39 1 .9 2 3 1 1 7 .7 1 0 1 7 .5 2 8

1728 39 -1 .92 3 1 1 7 .7 5 7 1 7 .5 2 8

2205 3 8 .8 6 39 1 .9 2 3 1 1 7 .4 5 9 1 7 .5 2 8

3365 3 9 .7 7 40 1 .9 2 5 0 1 7 .9 4 9 1 7 .9 9 5

3374 3 9 .9 2 40 1 .9 2 5 0 1 7 .9 9 8 1 7 .9 9 5

3390 3 9 .7 8 40 1 .9 2 5 0 1 8 .0 1 5 1 7 .9 9 5

3572 3 9 .8 0 40 1 .9 2 5 0 1 7 .7 5 5 1 7 .9 9 5

3410 4 0 .2 5 40 1 .9 2 5 0 1 8 .0 1 6 1 7 .9 9 5
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TABLA V I-4 (c o n tin u a c id n )

N9 0 c a l ( l lO ,O l l ) j ,  e c a l ( ü l l , 1 2 l ) j .  8 c a l ( l lO ,1 2 l ) ^  B c a l ( 0 4 4 ,3 7 4 ) G c a l ( l2 1 ,374),
PLAÇA 6 7 .5 2 °  2 8 .6 2 °  3 8 .9 0 °  2 3 .3 0 °  5 .1 6 °

0 o b s ( l lO ,O ll) j ,  0 o b s (O ll,1 2 l)r ,  0 o b s ( l lO ,1 2 l)^  0obs(0 4 4 ,3 7 4 )^  0 o b s (l2 1 ,374),

1869 6 7 .5  + 0 .5  2 8 .5  + 0 .5  3 9 .0  + 0 .5  2 3 .5  + 0 .5  5 .0  ±  0 .5

1932 6 7 .5  + 0 .5  2 9 .0  + 0 .5  3 8 .7 5 +  0 .5  2 4 .0  + 0 .5  5 .0  + 0 .5

1906 6 7 .5  + 0 .5  2 9 .0  + 0 .5  3 8 .5  + 0 .5  2 3 .2 5 +  0 .5  5 .5  + 0 .5

3214 6 7 .5  + 0 .5  2 8 .5  + 0 .5  3 9 .0  + 0 .5  2 3 .5  + 0 .5  5 .5  + 0 .5
'

3153 6 7 .5  i  0 .5  2 9 .0  i  0 .5  3 8 .5  + 0 .5  2 3 .0  i  0 .5  5 .5  + 0 .5

3171 6 7 .5  + 0 .5  2 8 .7 5 +  0 .5  3 9 .0  + 0 .5  2 3 .0  + 0 .5  5 .2 5 +  0 .5

3066 6 7 .5  i  0 .5  2 8 .7 5 +  0 .5  3 8 .5  + 0 .5  2 3 .7 0  + 0 .5  5 .0  + 0 .5
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TABLA V I - 5

P aram étras id é a le s  de la s  c e l d i l l a s  un idad de l a  s e r ie  de o x idos  
Mn0 2 n_3 » M = V ,T i, n = 3 7 ,3 B ,. , , , 4 5 ,  a s ! coma lo s  espaciados "d" abservados  
y c a lc u la d o s  p ara  a lgunas de e s tas  fa s e s .

n FASE a(A ) b (A ) c (A ) r n v ( ^ )

37 M3 7 O71 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  3 5 .1 6 1 8 3 .8 8 1 0 8 .5 4  9 3 .0 9 4 4 3 1 .9 5

38 ^38° 73 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  4 0 .8 5 0 9 9 .9 6 1 2 0 .7 8  9 3 .0 9 4 5 5 6 .7 6

39 M3 gO75 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  5 0 .4 9 7 1 1 0 .7 4 1 2 7 .3 5  9 3 .0 9 4 6 8 1 .7 8

40 M^qO77 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  6 2 .2 9 0 1 1 7 .4 3 1 3 0 .3 8  9 3 .0 9 4 8 0 6 .5 4

41 M4 1 O79 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  3 9 .8 2 9 8 8 .1 3 1 1 2 .8 7  9 3 .0 9 4 9 0 0 .5 3

42 M4 2 O81 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  4 6 .4 6 2 1 0 1 .8 2 1 2 2 .0 3  9 3 .0 9 5 0 5 6 .0 6

43 M4 3 O83 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  ,5 6 .3 9 1 1 1 1 .1 4 1 2 7 .5 5  9 3 .0 9 5 1 8 0 .6 8

44 M4 4 O85 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  6 8 .1 9 1 1 1 7 .1 8 1 3 0 .2 8  9 3 .0 9 5 3 0 5 .9 6

45 M4 5 O87 1 8 .7 3 6 7 .1 3 8  4 4 .7 9 2 9 1 .4 8 1 14 .61  9 3 .0 9 5 4 3 0 .5 7

n== 3 8 ; f '% .9 2 i i n -3 9 ;M 0 i 9231

H K L d c e l(A ) d übs(A ) . H K L d c a l(A ) d übs(A ]

0  0 2 17 .0 61 1 7 .1 6 0 0  0  2 1 7 .5 2 9 1 7 .4 7 1
0  0 4 8 .3 5 0 8 .6 0 4 0 0 4 8 .7 6 4 8 .7 0 8
0  0 6 6 .8 1 8 6 .8 2 3 0  0  8 4 .3 8 2 4 .3 8 1
3 0 18 2 .1 9 1 2 . 2 0 2 4  0 2 3 .0 4 0 3 .0 7 9
3 0 14 2 .8 6 4 2 .8 8 1 4  0 4 4 .3 8 8 4 .4 2 6
3 0 1 2 3 .3 5 3 3 .3 7 9 4  0 6 2 .3 6 8 2 .4 0 1
4 0 4 3 .0 3 4 3 .0 7 2 1  0  18 1 .7 7 2 1 .7 9 3
4 0 6 2 .6 5 9 2 .6 8 7 1  0  2 0 1 .6 1 0 1 .6 1 9
4 0 2 3 .4 7 8 3 .5 3 9 1  0  2 2 1 .4 8 1 1 .4 8 6
4 0 0 3 .9 6 7 4 .0 4 0 2 0 32 1 .2 1 5 1 .2 3 5
4 0 2 4 .4 1 4 4 .5 1 1 2 0 36 1 .0 2 9 1 .0 5 7
7 0 14 2 .4 1 7 2 .4 1 4 2 0 34 1 .1 4 5 1 .1 5 5
7 0 16 2 .2 6 3 2 .2 6 6 3 0 16 2 .8 5 3 2 .8 7 1
9 0 1 2 2 .5 4 9 2 .5 5 3 3 0 14 3 .3 2 3 3 .3 6 2
7 0 8 2 .6 7 3 2 . 6 8 6 3 0 20 2 .1 9 8 2 . 2 0 2

7 0 13 2 .4 8 7 2 .5 1 1 7 0  18 2 .4 1 9 2 .4 1 4
1  0 19 1 .6 8 7 1 .6 9 0 7 0 20 2 .2 6 9 2 .2 6 0
1  0 18 1 .7 7 5 1 .7 8 7 7 0 14 2 .6 3 7 2 .6 3 9
1  0 2 0 1 .6 0 8 1 .6 3 0 7 0 10 2 .6 4 7 2 .6 6 9
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TABLA V I-5 (c o n tin u a c iG n )

n=40;M 0i^9250  

H K L d c a l(A )  d übs(A )

n = 4 1 ;M 0 i,9 2 6 8  

H K L d c a l (A )  d obs(A )

0 0 2

0  0  4  

0 0 6 

3 0 18 

3 0 14

3 0 22

1 0 10 

1  0  18 

1 0 20

4 0 0 

4  0 4  

4 0 8  

7 0 22  

7 0 20 

7 0 16  

2 0 38  

2 0 36  

2 0  40

1 7 .9 9 6

8 .9 9 8

5 .9 9 9  

2 .8 4 2  

3 .8 7 7  

2 .2 0 5  

2 .9 0 4  

1 .7 7 0  

1 .6 1 2  

3 .0 4 5  

3 .9 2 9  

4 .6 4 0  

2 .4 2 1  

2 .5 4 6  

2 .6 7 2  

1 ,0 6 7  

1 .1 3 4  

1 .0 0 8

1 8 .1 3 5

8 .9 6 7

6.021

2 .8 4 8

3 .9 0 3

2 .2 1 8

2 .9 2 7

1 .7 9 3

1 .6 3 4

3 .0 9 9

3 .9 7 6

4 .6 3 2

2 .4 2 2

2 .5 5 4

2 .7 0 2

1 .0 6 4

1 .1 3 3

1 .0 0 7

0 0 2

0 0 4  

0 0 6 

0 0 8 

4  0 2 

4 0 0 

4 0 8  

3 0 20 

3 0 14 

3 0 12 

3 0 8

1 0 20 

1 0 22 

1  0  18 

1 0 14 

7 0 12 

7 0 10 

7 0 8  

7 0 6

1 8 .3 4 3

9 .1 7 4

6 .1 1 6

4 .5 8 7

3 .8 7 6

4 .3 1 2

2.668

1 .9 8 5

2 .8 3 6

3 .2 7 7

4 .5 4 6

1 .7 5 4

1 .6 0 2

1 .9 3 9

2 .4 5 4

2 .4 3 4

2 .5 5 4

2 .6 3 8

2 .6 7 2

1 8 .4 1 9

9 .2 0 9

6 .1 3 9

4 .6 0 5

3 .7 2 1

4 .3 3 4

2 .7 2 5

1 .9 8 1

2 .8 3 4

3 .2 8 9

4 .5 5 9

1 .7 8 8

1 .6 3 0  

1 .9 6 9  

2 .5 0 6  

2 .4 0 8  

2 .5 3 7

2 .6 3 1  

2 .6 6 9
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TABLA \/I-5 [c o n tin u a c id n )

n = 4 3 ;M 0 i,9 30 2 n = 4 5 ;M 0 i,9 3 3 3

H K L d c a l ( a ) d obs(A ) H K L d c a l(A )  d obs(A )

0  0  2 1 9 .3 9 7 1 9 .3 8 8 0  0  2 2 0 .3 3 2 2 0 .5 6 1

0  0  6 6 .4 5 6 6 .4 5 4 0  0  8 5 .0 8 3 4 .9 1 3

0  0  8 4 .8 4 9 4 .8 2 0 0  0  1 0 4 .0 6 7 4 .1 4 8

0  0  1 0 3 .8 7 9 3 .8 8 5 0  0  1 2 3 .3 8 9 3 .4 3 9

0  0  1 2 3 .2 3 3 3 .2 2 7 4  0 0 4 .2 4 8 4 .2 6 1

3 0 16 3 .2 2 3 3 .2 2 7 4 0 2 4 .5 5 7 4 .5 0 4

3 0 12 4 .3 8 0 4 .4 0 7 4 0 8 2 .7 4 3 2 .7 8 2

3 0 22 2 .2 2 3 2 .2 2 8 4 0 12 2 .2 3 2 2 .3 0 7

3 0 26 1 .8 2 7 1.83Ü 3 0 22 2 .0 2 5 2 . 1 0 2

7 0 22 2 .2 9 2 2 .2 8 0 3 0 14 3 .1 8 1 3 .2 0 6

7 0 20 2 .4 2 6 2 .4 1 0 3 0 10 4 .2 5 3 4 .2 9 9

7 0 16 2 .6 2 7 2 .6 2 6 1 0 24 1 .6 2 0 1 .6 4 5

7 0 10 2 .6 0 7 2 .6 0 8 1  0  2 0 1 .9 2 6 1 .9 5 0

1 0 24 1 .4 9 3 1 .5 0 5 1 0  16 2 .3 7 3 2 .3 9 5

1  0  18 1 .9 3 9 1 .9 6 3 .7  0 6 2 .6 6 7 2 .7 0 2

1 0  14 2 .4 2 0 2 .4 5 7 7 0 10 2 .6 2 3 2 .6 4 6

4 0 4 2 .7 2 1 2 .7 5 9 7 0 18 2 .1 6 7 2 .1 9 9

4 0 8 2 .1 9 6 2 .2 2 4

4 0 4 4 .2 9 2 4 .3 2 7  .

4 0 8 4 .6 7 2 4 .6 2 1

2 0 42 1 , 0 1 0 1 .0 1 7

2 0 38 1 .1 2 6 1 .1 3 9

2  0 36 1 .1 9 5 1 . 2 1 0
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TABLA V I - 6

Espaciados y ângulos in te r p la n a r e s  r e la t i v e s  a l a  subcelda  b â s ic a  r u t i -
lo ,B s i  como lo s  v a lo re s  de n ,com posic idn  x ,y  espaciado D sp (a ) , e n tre  lo s
p ianos e s ,p a ra  la s  fa s e s  c o rre s p o n d ie n te s  a lo s  v a lo re s  de (h k l)^ , a lto s :
P % 4  y q1—1  îp ^ 3 y q=2 .

N9PLACA
MUESTRA

DE
PARTIDA

d ( l lO ) ^ c a l  
3 .2 4 5  A 

d (llO )^ o b s

d ( l 2 l} y ,c a l  
1 .6 8 7  A 

d ( l 2 l}y,obs

ORIENTACION :

(h  k 1 ) j ,  p q
d ( h k l ) r c a l ( %

2427 J2 3 .2 6 1 1 .6 8 9 (4  9 5 ) 4 1 0 .3 6 6 3

2428 J2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 3 7 5 .0 0 0 X.

2899 J2 3 .2 7 7 1 .6 8 1 (4  9 5 ) 4 1 0 .3 6 6 3

3384 Ml 3 .2 5 8  ' % 1 .6 9 1 (4  9 5 ) 4 1 0 .3 6 6 3

2433 J2 3 .2 7 5 1 .6 8 5 (5  11 6 ) 5 1 0 .3 0 1 1

2434 J2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 3 0 0 .0 0 0 X.

2900 J2 3 .2 5 6 1 .6 8 4 (5  11 6 ) 5 1 0 .3 0 1 1

1842 I I 3 ,2 5 5 1 .6 9 3 (3  8  5 ) 3 2 0 .3 9 7 9

1843 I I 3 .2 8 7 1 .6 9 2 (3  8  5 ) 3 2 0 .3 9 7 9

1848 I I Aumentos m ic ro g ra f ia = 2 2 5 .0 0 0 X.

1974 K l 3 .2 9 2 1 .6 8 7 (3  8  5 ) 3 2 0 .3 9 7 9

2462 J2 3 .2 7 8 1 .6 9 1 (3  8  5 ) 3 2 0 .3 9 7 9

2461 J2 Aumentos m ic ro g ra f ia = 5 00 .00 0 X #

1837 I I 3 .2 4 3 1 .7 0 7 (5  12 7 ) 5 2 0 .2 7 1 1

1836 I I Aumentos m ic ro g ra f ia = 3 0 0 .0 0 0 X .

3760 N I 3 .2 7 6 1 .6 9 6 ( 8  17 9) 8 2 0 .1 9 6 2
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TABLA V I -6  (co n tin u ac id n )

N9PLAÇA d (h k l) j,o b s (A )
n

obs c a l
X en M0% 

M=V»Ti
D s p [A )= d h k l(n -p /2 )  

obs c a l

2427 0 .3 6 9 5 4 6 .8 5 47 1 .9 1 4 9 1 6 .5 7 1 1 6 .4 8 4

2428 47 1 6 .0 2 5 1 6 .4 8 4

2899 0 .3 6 5 4 4 8 .7 7 49 1 .9 1 8 4 1 7 .0 8 8 1 7 .2 1 6

3384 0 .3 6 7 2 5 1 .7 6 52 1 .9 2 3 1 1 8 .2 2 9 1 8 .3 1 5

2433 0 .3 0 2 9 5 6 .9 5 57 1 .9 1 2 3 1 6 .3 3 8 1 6 .4 1 0

2434 57 1 .9 1 2 3 1 6 .0 2 1 1 6 .4 1 0

2900 0 .3 0 0 3 , 5 9 .2 7 59 1 .9 1 5 3 1 7 .1 3 2 1 7 .0 1 2

1842 0 .3 9 9 2 6 3 .2 2 63 1 .9 5 2 4 2 4 .4 5 8 2 4 .4 7 1

1843 0 .3 9 6 9 6 3 .0 9 63 1 .9 5 2 4 2 4 .4 4 7 2 4 .4 7 1

1848 63 1 .9 5 2 4 2 5 .1 0 0 2 4 .4 7 1

1974 0 .3 9 7 1 6 3 .1 8 63 1 .9 5 2 4 2 4 .4 9 2 2 4 .4 7 1

2462 0 .3 9 8 8 5 9 .9 5 60 1 .9 5 0 0 2 3 .3 1 0 2 3 .2 7 7

2461 60 1 .9 5 00 - 2 3 .5 0 9 2 3 .2 7 7

1837 0 .2 7 2 2 7 0 .1 6 70 1 .9 2 8 6 1 8 .4 1 6 1 8 .2 9 9

1836 - 70 1 .9 2 8 6 1 8 .5 1 8 1 8 .2 9 9

3760 0 .1 9 8 5 8 1 .4 0 81 1 .9 0 1 2 1 5 .1 9 9 1 4 .9 1 1
(n = 8 0 )
1 5 .1 0 7
(n = 8 l )
1 5 .3 0 4
(n = 8 2 )
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TABLA V I-G (c o n tin u a c ld n )

N2
PLAÇA

B c a lth ^ k ^ l^

8 o b s (h ik i l^ ih g k g lp lr

8 c a l ( h 2 k 2 l 2  ^bgkglg)^' 

0 G b s ( h ik i l i ,h 2 k 2 l 2 )r.

S e a l ( h^k^^ ll, h 2 k 2 l 2  ) r  

0 o b s ( h i k i l l , h 2 k 2 l 2 ) r

2427 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 4 0 .5 )

(1 2 1 ,4
1

9 5 )=  4 .0 5
= ( 4 . 0 +0 .5 )

(0 5 5 ,4
I I

9 5 )=  2 4 .5 2
= (2 4 .5 + 0 .5 )

2899 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,4

1!

9 5 )=  4 .0 5
= (4 .0 + 0 .5 )

(0 5 5 ,4
I I

9 5 )=  2 4 .5 2
= (2 4 .5 + 0 .5 )

3384 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,4
I I

9 5 )=  4 .0 5
= (4 .0 + 0 .5 )

(0 5 5 ,4
I I

9 5 )=  2 4 .5 2
= (2 4 .5 + 0 .5 )

2433 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )  '

(1 2 1 ,5

"

11 6 )=  3 .3 3
= (3 .5 ± 0 .5 )

(0 6 6 ,5
I I

11 6 )=  2 5 .2 4
= (2 5 .5 + 0 .5 )

2900 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
„ = (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,5
I I

11 6 )=  3 .3 3
= (3 .2 5 J 0 .5 )

(0 6 6 ,5
I I

11 6 )=  2 5 .2 4
= (2 5 .5 + 0 .5 )

1842 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,3
I I

8  5 )=  8 .9 0
= (9 .0 1 0 .5 )

(0 5 5 ,3
I I

8  5 )= . 1 9 .7 2
= (1 9 .5 1 0 .5 )

1843 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
n = (6 7 .0 + 0 .5 )

(1 2 1 ,3
I I

8  5 )=  8 .9 0
= (9 .0 1 0 .5 )

(0 5 5 ,3

I I

8  5 )=  1 9 .7 2
= (1 9 .5 1 0 .5 )

1974 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
„ = (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,3
I I

8  5 )=  8 .9 0
= (8 .5 1 0 .5 )

(0 5 5 ,3
I I

8  5 )=  1 9 .7 2
= (2 0 .0 + 0 .5 )

2462 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,3
I I

8  5 )=  8 .9 0
= (9 .0 + 0 .5 )

(0 5 5 ,3
I I

8  5 )=  1 9 .7 2
= (1 9 .5 + 0 .5 )

1837 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
„ = (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,5
I I

12 7 )=  6 .0 8
= ( 6 . 0 +0 .5 )

(0 7 7 ,5  12 7 )=  2 2 .5 6
= (2 2 .5 + 0 .5 )

3760 (1 1 0 ,0 1 1 )=  6 7 .5 2
= (6 7 .5 + 0 .5 )

(1 2 1 ,8  17 9 )=  2 .2 8
= ( 2 . 0 +0 .5 )

(0 9 9 ,8  17 9 )=  2 6 .4 0
= (2 6 .5 + 0 .5 )
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TABLA V I - 7

P aram ètres  id é a le s  de la s  c e l d i l l a s  unidad de l a  s e r ie  de o x idos  
M n02n-4î M = V ,T i; n = 4 7 ,4 9 ,5 2 ,a s i como lo s  espaciados "d" observados y 
c a lc u la d o s  p a ra  e s ta s  fa s e s .

n FASE a (A ) b (A ) c (A ) ct(O) Y ( V v (S ^ )

47 M4 7 O9 0  24 .031  7 . 138 3 5 . 161 8 3 .8 8 1 0 9 .9 5 9 6 1.55 5 6 1 8 .0 2

49 M4 9 O9 4  24 .031  7 . 138 5 0 . 497 1 1 0 .7 4 1 2 6 .5 5 9 6 1.55 5 8 6 8 .0 8

52 ’°1 0 0  24 .031  7 . 138 3 9 . 829 8 8 .1 3 1 1 3 .1 2 9 6 i.55 6 2 4 2 .1 4

n==47;M 0i, 9149 n=49;MOi,9i04 n=52; f'*°1.9231

H K L d e a l( a ) dobs(A) H K L d c a l ( a ) dobs(A) H K L d e a l( a ) d o b s (a )

0 0 2 1 6 .4 8 3 1 6 .5 7 1 0 0 \2 1 7 .2 1 7 1 7 .1 3 3 0 0 2 1 8 .3 1 4 1 8 .2 2 9

0 0 4 8 .2 4 1 8 .2 2 5 0 0 6 5 .7 3 9 5 .6 9 9 0 0 6 6 .1 0 5 6 .0 9 6

0 0 6 5 .4 9 4 5 .4 8 3 0 0 8 4 .3 0 4 4 .2 7 5 0 0 1 0 3 .6 6 3 3 .6 4 2

1 0 2 0 1 .6 0 5 1 .6 3 1 0 0 1 0 3 .4 4 3 3 .4 2 6 4 0 8 4 .4 8 5 4 .5 0 3

1 0 16 1 .9 9 2 2 .0 2 3 4 0 2 0 2 .1 9 5 2 .1 9 7 4 0 1 2 3 .2 6 6 3 .2 7 0

1 0 18 1 .7 7 8 1 .8 0 2 4 0 2 2 1 .9 6 1 1 .9 6 2 4 0 18 2 . 2 1 1 2 . 2 1 2

4 0 16 2 .1 8 3 2 .1 8 7 4 0 14 3 .3 2 9 3 .3 3 3 4 0 2 0 1 .9 8 6 1 .9 9 1

4 0 1 2 2 .8 7 5 2 . 8 8 8 4 0 1 0 4 .6 7 3 4 .6 8 2 5 0 8 2 .6 8 7 2 .6 5 5

4 0 1 0 3 .3 7 7 3 .3 7 8 1 0 14 2 .2 3 3 2 .2 6 0 5 0 1 2 2 .1 4 4 2 .1 7 5

4 0 2 0 1 .7 4 7 1 .7 5 2 1 0 2 2 1 .4 7 2 1 .4 7 8 5 0 2 3 .9 3 7 3 .9 8 2

5 0 4 3 .4 9 2 3 .3 1 9 1 0 1 0 3 .0 0 9 3 .0 7 2 5 0 0 4 .3 9 4 4 .4 5 8

5 0 0 4 .5 0 2 4 .3 7 9 5 0 4 2 .6 5 6 2 .6 9 4 9 0 8 2 .6 2 2 2 .6 3 5

5 0 2 4 .7 6 5 4 .8 5 0 5 0 0 3 .4 8 2 3 .5 1 1 9 0 14 2 .2 8 6 2 .2 6 9

9 0 1 2 2 .2 6 2 2 .2 9 6 5 0 4 4 .4 5 8 4 .5 2 0 1 0 24 1 .4 8 3 1 .4 9 9

9 0 6 2 .6 3 1 2 .6 4 6 9 0 14 2 .6 2 7 2 .6 2 2 1 0 2 0 1 .7 6 9 1 .7 9 2

9 0 8 2 .5 4 7 2 .5 5 6 9 0 1 2 2 .6 5 3 2 .6 2 8 1 0 16 2 .1 9 0 2 .2 2 6

3 0 32 1 .0 7 0 1 .0 7 9 9 0 æ 2 .2 7 3 2 .2 8 6 3 0 36 1 .0 6 6 1 .0 0 7

3 0 30 1 .1 4 3 1 .1 5 3 3 0 36 1 .0 6 8 1 .0 7 2 3 0 34 1 .1 3 2 1 .0 7 3

3 0 26 1 .3 2 5 1 .3 3 2 3 0 38 1 .0 0 6 1 .0 0 8
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TABLA V I-8

Parâmetros de la s  c e ld i l la s  unidad y espaciados "d" observados y c a lcu ­
lados para la s  fases , (5  11 6 )^  ; > (3  8 S)^ ; M^o^lSS*
(5  12 7 )^ .

n FASE b(A ) c (A ) a n r ( ° ] v (X 3 )

57 f'^57°109 2 9 .3 8 8 7 .1 3 8 3 5 .1 6 1 8 3 .8 8 1 1 0 .8 0 9 8 .7 5 6 8 0 3 .8 6

63 ^%3°123 2 2 .2 0 6 7 .1 3 8 6 8 .1 9 1 1 1 1 .7 2 1 2 9 .5 5 8 1 .7 9 7 67 7 .7 9

60 ^%0°117 2 2 .2 0 6 7 .1 3 8 7 4 .0 9 5 1 1 6 .9 7 1 3 3 .6 7 8 1 .7 9 7 3 0 3 .8 6

70 '̂’7 0 °1 3 5 3 2 .2 6 0 7 .1 3 8 6 2 .2 9 0 1 1 7 .4 3 1 3 1 .3 9 9 0 .5 1 8 1 8 3 .4 5

n=57;M0]_^g;L23

N9 PLAÇA:2433

H K L d e a l (A ) dobs(A)

0 0 2 1 6 .4 0 8  1 6 .3 0 4

0 0 4 8 .2 0 4  8 .2 2 4

0 0 6 5 .4 6 9  5 .4 5 0

6 0 4 3 .4 9 7  3 .5 3 7

6 0 6 3 .0 2 0  3 .0 4 9

1 0 20 1 .6 0 5  1 .6 0 3

1 0 18 1 .7 7 9  1 .7 8 3

5 0 16 2 .1 8 4  2 .1 5 5

5 0 12 2 .8 7 4  2 .8 4 1

4 0 34 1 .0 0 5  1 .0 0 3

4 0 32 1 .0 7 0  1 .0 6 5

n=63;M0i.g.524 

N9 PLAÇA:1843

n=70;M 0i^92B6  

m  PLAÇA:1837

H K L d e a l(A ) dobs(A ) H K L d c a l(A )  dobs(A)

0 0 2 2 4 .2 7 0 2 4 .4 4 7 0 0 2 1 8 .2 9 9 1 8 .4 1 6

0 0 6 8 .1 5 7 8 .1 7 9 0 0 6 5 .9 2 3 6 .0 8 5

3 0 28 2 .0 8 4 2 .0 8 7 0 0 8 4 .4 4 2 4 .6 3 0

3 0 22 2 .7 4 8 2 .7 5 7 5 0 22 2 .1 6 7 2 .2 0 4

2 0 26 1 .6 3 2 1 .6 4 4 5 0 16 3 .2 4 9 3 .2 9 4

2 0 28 1 .5 3 1 1 .5 4 2 2 0 20 1 .5 6 4 1 .6 0 3

5 0 0 3 .3 9 6 3 ,4 0 3 2 0 18 1 .6 9 3 1 .6 8 3

5 0 4 2 .8 4 0 2 .8 7 9 7 0 0 2 .9 6 2 3 .0 9 2

5 0 2 3 .1 0 6 3 .1 6 7 7 0 4 3 .8 2 1 3 .9 0 3

î 0 50 1 .0 1 5 1 .0 1 9 3 0 40 0 .9 8 1 1 .0 1 3

î 0 48 1 .0 5 9 1 .0 6 6 3 0 38 1 .0 3 8 1 .0 7 1

8 0 20 2 .6 3 1 2 .6 3 9

8 0 24 2 .4 3 2 2 .4 3 7
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‘ABLA V I -9

E s tru c tu ra s  C S , form adas p o r in te rc re c im ie n to s  ordenados de elementos e s tru c -  

tu ra le s  tipo  AP B  (011) y p ianos CS (121) en los oxidos m ixtos ( T i ,  V )0 ^ ; x = 1.750 

2 .000.

Secuencia de los elementos Indices del S e r ie  homolo V a lo res  de

p q e s tru c tu ra le s  a lo largo de piano CS
^ n ° 2 n -p

; n en co n tra -

la tra z a  del piano CS formado
M = V + T i

dos en este  

estudio

P ianos C S: (hK I) -  p (121)  ̂ q (011) = p C 4- q A

0 1 . . .  A A A A A A  . . . ( O i l )  *
^ ■ °2 n

Defectos aisladc

1 1 . . .  A C A C A C . . . (1 3 2) ^ n ° 2 n - l
n = 2 4 , . . . , 3 7

2 . . .  A C C A C C A . . . (2 5 3)
^ n ° 2 n -2

n =30 , . . . , 3 6

3 1 . . . A C C C A C C C A . . . (3 7 4)
^ n ° 2 n -3

n = 3 7 , . . . , 4 5

4 1 . . .  A C C C C A C C C C A  . . . (4 9 5) ^ ° 2 n - 4
n = 4 7 , . . . , 5 2

5 1 . . .  A C C C C C A C C C C C A  . . . (5 1 1 6 )
’̂ n °2 n -5

n = 5 7 ,5 9 .

8 1 . . .  A C C C C C C C C A . . . (8 17 9)
^ ° 2 n - 8

n=81

oo 0 . . .  C C C C C C C  . . . (1 2 1
^ n ° 2 n - l

n = 4 , . . . , 1 0

2 2 . . .  A A C C A A C C A A . . . (2 6 4) (1 3 2)

3 2 . . .  A A C C C A A C C C A A . . . (3 8 5)
^ S n - 3

n =60 ,6 3 ,6 4

4 2 . . . A A C C C C A A
C C C C A A . . .

(4 10 6) — (2 5 3)

5 2 . .  .A A C C C C C A A (5 12 7)
'^ n °2 n -5

n=70,71
C C C C C A A . . .

6 2 . . . A A C C C C C C A A
C C C C C C A A . . .

(6 14 8: — (3 7 4)
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a)

0  : Cation Q :  Anion

b)

A»>r

P IG , 1

a )  C e ld a  u n id a d  de l a  e s t r u c tu r a  r u t i l o .  Se ha re p re s e n ta d o  e l  
o c ta e d rb  de lo s  âtomos de oxfgeno a lre d e d o r  d e l c a t id n  c en - 
tra d o  en ( l / 2  1 /2  1 /2 )

b ) P ro ye c c id n  en e l  p ia n o  ab de l a  e s t ru c tu ra  r u t i l o .

c )  Cadenas de o c ta e d ro s  de oxfgeno ocupados p o r dtomos de T i  en 
l a  e s t r u c tu r a  r u t i l o .



Octaedros cent rades en:

P IG . 2

R e p re s e n ta c id n  de la s  cadenas de o c ta ed ro s  de oxfgeno  ocupados 
p o r un c a t id n  en l a  e s t r u c tu r a  M .O »; la s  c a ra s  subrayadas  son 
la s  c o m p artid a s  en e l  p ia n o  CS ( i 2 1 ) •



a)

urn

Cilindro d# W«hn«lt

Diafragma del Condesador 

Lenta condenaadora

Ob|eto

Lenie objctivo

Oialragma da objativo  

Diafragma da salaccion da area

Lanta intarmadia 

Lanta proyactora

Imagan final

b) Microscopia Oifraccion C)

f  Modalo da difraccion 

1* Imdgan intarmadia

2^Mbdalo da difraccion 

2 * Imagan intarmadia

3°INoda|o da diffaccibn 

^  Imagan intarmadia

f  Modalo da difraccion

Imagan

-  HAZ DE ELECTRONES 

OBJETO 

LENTE DE OBJETItfO 

APERTURA DE OBJETIVDj

AMRTURA AREA SELECCIONAOA

1= LENTE INTERMEDIA

f  LENTE INTERMEDIA

L£NTE PROTECTORA

P IG . 3

Modalo da difraccion 

f  Imagan intarm adia

2° Modalo da difraccion

2* Imagan intarmadia 

aP Modalo da difraccion

3* Imagan intarmadia

Diagrama da difraccion

a ) Esquema de un  m ic ro s c o p io  e le c t r o n ic o  o r d in a r io *
bJ Camino o p t ic o  d e l h az  de e le c tro n e s  p a ra  l a  fo rm a c iô n  de image
c ] Idem  p a ra  d i f r a c c iô n .



■b



AumentosTotales 
9 o ooox.

NC 3548

F IG . 5 - a : I l i c r o g r a f l a  de un m o n o c r is ta l de IJoO , o b te n id o  p o r  
o x id a c id n  a l  a i r e  de un h i l o  de Mo.

« t  • •
2 0 0  2 0 2

•  •

#
« •

[ ô i g

i l  2 3 5 4 7
P IG . 5 -b :  D iag ram a de d i f r a c c io n  de e le c tro n e s  c o rre s p o n d ie n te

a l  c r i s t a l  de l a  f ig u r a  a n t e r io r ,  e je  de zona [O lO ]



Vo

T i L ]

( 2 1

Vt

2G

P IG . 6 -a :  O s c ila c it fn  de l a  in te n s id a d  d e l haz e le c t r d n ic o  en
im a s e c c id n  c r i s t a l i n a j  t^ =  d is ta n c ia  de e x t in c id n .

P IG . 6 -b  : A p ro x lm ac ld n  de l a  colum na p a ra  una s e c c id n  c r iS t a ­
l i n a  d e lg ad a  co n ten iendo  una f a l t a  in c l in a d a  AB.



hu = gBH

P IG * 7 -a ;  D esdoblam iento  de lo s  n iv e le s  de esp fn  de un e le c t r o n  
som etide a l a  a c c id n  de un campo magnet ic o  e x te rn o .

\

AH

my = -1 /2

H=0

m g= +1/

P IG . 7 -b :  S enal de R .P .E . y  su d e r iv a d a . E s t r u c tu r a  h lp e r f in a .
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NO 3 7 5 5 , (a ) Nfi 3 7 5 2 , (b )

P IG . 9 : a )  M ic r o g r a f ia  de un c r i s t a l  c o r re s p o n d ie n te  a l a
m u estra  A 1. Se o b servan  f  a l  ta s  d e l t ip o  APB |o i  .

Aumentos m ic r o g r a f ia :  110000  %.

b ) D iagram a de d i f r a c c i6 n  de e le c tr o n e s  p re se n ta n d o  con- 
d ic io n e s  de do b le  h az  p a ra  g ( O lT ) .

M  *
« 011

lÿ'tB O l 9 9 g

N» 3757

P IG . 9 - c : D iagram a de d i f r a c c id n  de e le c t r o n e s  c o rre s p o n d ie n te
a l  mismo c r i s t a l ,  en e l  que se o b s erv a  a la rg a rn ie n to  
en lo s  mâximos de d i f r a c c i6 n  en la s  d ire c c io n e s  g ( 0 1 l )  
y  g (0 Î1  ) .  E je  de zona [ lO O ]^ .



•  •  9

9 9

Nfi 3617 ( a ) Nfi 3616 (b )

N» 3616 (c )

P IG * 10: a )  M ic r o g r a f ia  c o r re s p o n d ie n te  a un c r i s t a l  de l a  m u estr
B 2. Aumentos m ic r o g r a f la s  : 90000 %.

b ) D iagram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  a l  mismo c r i s ­
t a l .  E je  de zona [ l0 ( ^

c )  A m p lia c iô n  f o t o g r â f ic a  de 1 0 -b .

Nfi 3618 (b)NO 3619 (a)
P IG . 11 : a) Imagen en campo claro de f a l t a s  A P S jlO l |  v i s i b l e s .

b) Diagrama de difracciôn correspondiente al mismo cris­
tal, presentando- Gondioiones de doble haz para g ( 0 l T ) .



N» 3623 ( a )  3622 (b )

F IG . 1 2 : a )  Imagen en campo c la r o  de f  a l  ta s  APB j lO I  | v is ib le s ,

b ) D iagram a de d i f r a c c iô n  p a ra  g (0 1 1 ) .

Nfi 3631 (a ) NQ 3633 (b )

NO 3632 (c )

P IG . 1 3 ; a )  y  c )  Imôgenes en campo c la r o  y  oscu ro  r e s p e c t iv a -
mente de f a l t a s  APB | lO l f  v i s i b l e s .

b )  Diagrams de difracciôn para g ( 0 3 3 ) .



130 0 0 0

NO 3636 (a ) NO 3637 (b )

%

Ro 3638 ( c )

P IG . 14 : a )  y  c )  Im dgenes en campo c la r o  y  oscuro  re s p e c tiv a m e n t
de f a l t a s  APB J lO lj v i s i b l e s .

b ) D iag ram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  p a ra  g ( j

RO 3640 (d) NO 3639 ( e )

P IG . 14 : d) Imagen en campo c la r o  de f a l t a s  APB } l 0 1 j  c a s i in v is
b le s .

e ) D iagram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  p a ra  g ( 0 0 2 ) .



a)

(K)1)

b)

(132V

P IG . 1 5 1- R e p re s e n ta c id n  esquem atica  de la s  o r ie n ta c io n e s  r e l a t i  

de lo s  p ia n o s  (1 0 1 )^  y  (1 3 2 )^ ,  con re s p e c to  a lo s  v e c -  

to r e s  R = 1 / 2 < 1 0 1 > ( a )  y  R* = 1 / 2 < 0 1 1 > ( b ) ,  re s p e c t^  

vam en te •



Nû 3436

P IG . 1 6 -a ;  M ic r o g r a f ia  en campo c la r o  de f a l t a s :  A , p ia n o s  CS(132  
y  B , APB ( l o i ) .  Se o b s e rv a  un e le v a d o  c o n tra s te  en la s  
m lsm as.

NQ 3 4 3 5

P IG . 1 6 -b :  D iagram a de d i f r a c c id n  c o r re s p o n d ie n te  en e l  e je  de
zona [ 3T 1]  .
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• I t

® 3474 ( f )

1Î2 3475 ( e )

P IG . 2 1 -e :  lü iagen en caapo c la r o  de f a l t a s  A (1 3 2 ) v is ib le s  y  B (1 0 1 )  
i n v i s i b l e s .

21- f :  L ia g ram a  de d i f r a c c i6 n  p resen tan d o  c o n d ic io n e s  de doble  
h a z  p a ra  g ( l 2 1 ) .

TQlOi Oi O|T
2 I  2 7

I X  I I I I  I I X I —  1 1 I I  I I I I  I I
1 1 1 1 I I  I I I I  I I I I  I I I I  I I
1 1 I I I I  I I I I  I I I I  I I I I  I I
1_J_ 1 J L_L 1 1 J__l_ I 1 J 1 I I I I  I I

P IG . 2 2 -a :  R e p re s e n ta c id n  esq u em âtica  de l a  e s t r u c t u r a  r u t i l o  (T iO  ) .

tV - 1 1 1 1 ■ 1 1 1 1 1 1 X  r r  T~ X I
1 1 1 1 1 Ï 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1
1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 _J L L 1 1 I 1

'132

P IG . 2 2 -b ;  R epresentaci<5n d e l esp ac iad o  y  e s te q u io m e tr la  de lo s  p ian o s  
C s T ( l 5 2 ) .



é f

e # #

1ÎÔ 5248  ( a ) IÎ® 5249 ( b )

112 3251 ( c )

P IG .2 5 -& :  In a g e n  en caiapo c la r o  de f a l t a s  t ip o  p ia n o s  CS ( 3 1 2 ) ,
v is i b l e s  p a ra  l a  o re flex iÔ n  g ( l O l ) ,

Annentos n ic r o g r a f la :  80000% .

2 5 -c :  In a g e n  en osmpo oscnro de la s  n is n a s  f a l t a s ,  v is i b l e s
a s ln is n o  p a ra  g ( l O l ) .

. A urjentos m ic ro  g r a f t  a : 80000 x .

2 5 -b : D iagram a de d i f r a c c iô n  de e le c t r o n e s c o r re s p o n d le n te ,
p re s e n ta n d o  c o n d ic io n e s  de dob le  h az p a ra  l a  r e f l e x i ô n  

9 ( 1 0 1 ) .



# # #

112 3266 (b) N2 3265 ( a )

P IG , 24: ( a )  D iagram a de d i f r a c c iô n  p re s e n ta n d o  c o n d ic io n e s  de 
d o b le  h az  p a ra  g ( 2 0 2 ) ,

(b )  I l i c r o g r a f l a  c o rre s p o n d le n te  con la s  f a l t a s  (5 1 2 )  
c a s i  in v is ib le s #

# # #

II2 3 2 8 0 (b) IT2 3281 ( a )

P IG , 25: ( a )  D iagram a de d i f r a c c iô n  p resentem do c o n d ic io n e s  de 
d o b le  haz p a ra  g ( 4 1 l )

( b )  I l i c r o g r a f l a  c o rre s p o n d le n te  con la s  f a l t a s  (5 1 2 )  
i n v i s i b l e s .



Iî2  5259 (b ) il® 5260 ( a )

Ija  5265 ( c )

P IG , 26 : ( a }  D iagram a de d i f r e c c iô n  con c o n d ic io n e s  de d o b le  h az
p a ra  g ( 30 l ) .

( b )  I l i c r o g r a f l a  en campo c la r o  c o rre s p o n d le n te  a lo s  p l  
nos CS ( 3 12 ) v i s i b l e s ,

( c )  I l i c r o g r a f l a  en campo o scn ro  de la s  mismas f a l t a s ,  
ta m b ién  v i s i b l e s .

A unentos: 80000  z .



# # »

II® 3710 ( a ) lî® 3711 (b )

P IG . 27 ( a ) : I l i c r o g r a f l a  de una im agen en campo c la r o  de 
f a l t a s  ( 152 ) ;  se o b servan  grupos de bandas 
c o n tin u a s  a t r a v d s  de lo s  c o n to m o s  de e x t in  
ciôn# Las bandas no e s tô n  com pletam ente p a i^  
l e l a s  a l  h a z ,

Aumentos m ic r o g r a f la :  120000  x.

( b ) :  D iagram a de d i f r a c c iô n  que p ré s e n ta  c o n d ic io n e s  
de do b le  h az p a ra  la s  r e f le x io n e s  s is te m â t ic a s  

ng ( 110 ) • E l  a la rg a m ie n to  observado  en lo s  mâ- 
xim os de d i f r a c c iô n  es p a r a ie lo  a  l a  d ir e c c iô n  
i ( i 3 2 ) .
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 ̂ f  2̂1

i  â  i

IT® 2173

PIC-. 2 3 -b ;  D iagram s de d i f r a c c iô n  a m p li ado c o rre s p o n d ie n te  a l  
c r i s t a l  a n t e r io r ,  3 je  de zona [1 1 2 ]  •

17® 2176

' IG ,  2 8 -c :  A n p lia c iô n  de la s  f a l t a s  p la n a s  A (1 3 2 ) ,  p a r a le la s
a l  haz y  d is p e rs a s  a t r a v é s  d e l  c r i s t a l ,  p r e s e n t ^  
do espac iados  i r r e g u la r e s .



GRUPO

A

B

C

D

DspA

35.51 

36.96 

45.95 

3 7.87

F

G

H

4 2.4 2 

39.3 9

3 9.79

4 5.4 5

P IG . 2 9 -a :

IT® 2 9 3 4

I l i c r o g r a f l a  de un c r i s t a l  de l a  is u e s tra  D2 
Se o b servan  v a r io s  grupos de p ia n o s  CS ( 1 3 2 ) .
E l  mimero de p ia n o s  y  e l  v a lo r  d e l espac iado  d e n tro  
de cada grupo es d i f e r e n t e  (v ô a se  T a b la  IV - 1 ) .

Aunentos m ic r o g r a f la :  220000 x .



^ 3 7 ( ^ 7 3

IT® 2 9 5 3

P IG , 2 9 -b : D iagram a de d i f r a c c iô n  de e le c t r o n e s  c o rre s p o n d ie n te
a l a  m ic r o g r a f la  a n t e r io r .  S je  de zona

IT® 3031

P IG . 50 ; I l i c r o g r a f l a  de un c r i s t a l  c o rre s p o n d ie n te  a l a  n ism a  
m u e stra  D2 (lIO . _ Se ob servan  asim ism o v a r io s  g ru ­
pos de p ian o s  * '  C S ( l5 2 ) .  E l  e sp a c iad o  Dsp e n t r e
d ich o s  p ian o s  v a r ia  en cada a g ru p a n ie n to , a s l  como e l  
m în ero  de lo s  mismos (v ô a se  T a b la  I V - l ) .



D ( i . j ) n m

PIG  31 : E e p re s e n ta c id n  e sq u e m â tica  de l a  e n erg £a  p o te n c ia l  

E . .  de un p a r  de p ia n o s  CS p a r a le lo s  i ,  j  en fu n —  

c id n  de su s e p a ra c iâ n  (nm)

( r e f e r e n d a  105)

2o e .
20(% .

000-.^ 0 00  ^
0 0 2 #

132
P I  
n 2 8

X I 9 6 4 3

NO 2665

P IG . 3 3 -a :  D iag ram a de d i f r a c c id n  de e le c tr o n e s  de una e s tn ic  

t u r a  CS ordenad a  (1 3 2 )  con n = 2 8 . E je  de zona -
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Dsp =28.45A

NO 2667

P IG . 3 3 -b :  P ia n o s  c r is t a lo g r d f ic o s  (O O l) c o rre s p o n d ie n te a  a l a  

fa s e  a n t e r io r .  Los v a lo r e s  de lo s  e sp a c iad o s  son ; 

D s P o b 8 .=  2 8 .4 5  1 ,  2 8 .4 9  1 .

Aumentos m ic r o g r a f fa  ; 1230000 x .

132r 1 32  
P i 
n 27 
X 1.9630

E l 2]

NO 2642

P IG .‘ 3 4 -a :  D ia g ram a  de d i f r a c c iô n  de una e s t r u c t u r a  CS ordenada  

( 132 ) .  E je  de zona [11*2]^.



V132,

0450#

^021 ,

0320*
0318

(132) 
n =27 
X:  1.9630

0 1 2 6%lilr

P IG . 34—b: D iagram a de d i f r a c c iô n  de e le c tro n e s  a m p lia d o ,
c o rre s p o n d ie n te  a l  c r i s t a l  de l a  f ig u r a  3 4 - a .



Dgp = 26.I4A

NO 2983

P IG . 35 : Im agen de lo s  p ia n o s  c r ls t a lo g r d f ic o s  CS (0 0 1 )  de l a  

fa s e  n = 2 6 , (V ,

Aumentos m ic ro g ra f f a  320000  x .

000

n = 2 8

E li

n = 2 4

NO 2792 ( a )  NO 2207 (b )

P IG . 36 ! ( a )  D iagram a de d i f r a c c id n  de una e s t r u c tu r a  CS o r ­

denada ( 132 ) ,  con n=28 (MO.j 9643^ *

(b )  D iagram a de d i f r a c c iô n  de una e s t r u c tu r a  CS o r ­

denada ( 132 ) ,  con n=24 (MO. q c q , ) .  E je  de zona



000

: i3 2 r

NO 2671 (aO NO 3117 (b )

P IG . 37 : ( a )  D iagram a de d i f r a c c id n  de una e s t r u c tu r a  CS o r ­

denada ( 132) ,  con n=31 (MO.j

(b )  D iagram a de d i f r a c c id n  de una m u estra  desorden^a 

da con n = 2 8 , m ostrando a la rg a m ie n to  en lo s  m d ii  

mos de d i f r a c c id n  p a r a le lo s  a  g ( l 3 2 ) .

NO 3 I I 8

P IG . 3 7 - c :  M ic r o g r a f fa  de lo s  p ian o s  CS (O O l) d e l  c r i s t a l  an­

t e r i o r  ( p i g . 3 7 - b ) .  Se o b servan  zonas desordenadas  

que se ban o r ig in a d o  p o r i r r a d i a c id n  d e l  b a z  de -  

e le c tr o n e s  d u ra n te  unos segundos.

Aumentos m ic r o g r a f fa  ; 250000 x .
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|121|
P 1 
N 6
X 18333

NÛ 2192

P IG . 3 9 -a :  D iagram a de d i f r a c c id n  de e le c tro n e s  de l a  fa s e  CS
o rd e b ad a , .

2191

P IG . 3 9 -b : Im agen d i r e c t a  de l a  re d  p resen tan d o  p ia n o s  CS
con Dsp 3 9 .0 9  A , c o rre s p o n d ie n te s  a l  d iag ram a  
de d i f r a c c id n  a n t e r io r ,  n = 6 . En e l  punto  A , lo s  
p ian o s  C§ p re s e n ta n  una s e p a ra c id n  m ayo r, Dsp = 
= 1 1 .3 6  A , que corresponden a l  homdlogo n = 7 .

Aumentos micrograffa : 970000 z.



1U2» . ^ 0
100 *  ' 201&  

‘ 2018

121
P 1
n 7 5 
X. 18571

îjs  3714

P I G .  40: D iagram a de d i f r a c c id n  de e le c tro n e s  de l a  fa s e  CS o rd e —
nada a l e  la rg o  de l a  f i ir e c c id n  c r is t a l o g r d f i c a  j l  2 i j  ,  
p resen tan d o  con jun tam ente  lo s  homdlogos n = 7 y  n = 5 #  
Los In d ic e s  de l a  su p ere s t ru e  t u r a  e s td n  r e fe r id o s  a l  h o W  
lo g o  n = 7 , V ^ T i^  0 ^ ^ .

p 1 
n 8
X 1.8750

IT 3 2967

P IG * 4 1 -a  : D iag ram a de d i f r a c c id n  c o rre s p o n d ie n te  a l a  fa s e
n = 3 , Y^TigO^^ , e je  de zona [ l  T I j ^ .



tl21r. t

i
2026

X 18889

NO 1720
P IG . 4 2 -a  : D iag ram a de d i f r a c c iô n  de l a  fa s e  n=9 , 7 _ T i_ 0 ._

E je  de zona [ l  î  1 •

NO 1733

P IG . 4 2 -b : Im agen de lo s  p ia n o s  (O O l) c o rre s p o n d ie n te s  a l a
fa s e  a n t e r io r  n=9; Dsp^^^ = 1 4 .2 0  A .

Aumentos micrografla t 1.100.000 %.



. #000. \
*. •. #020

121
n = 9
x= 1.8889

173 3170

PIG.42-C: Diagrama de difracciôn correspondiente a la muestra
n = 9 , V^TigO^^ , eje de zona [lOl]^

TJ2 2964 ; 4 l - b

000 002r

ITS 1897 ; 43 -a

PIG. 41-b; Diagrama de difracciôn correspondiente a la fase
n = 8 , eje de zona [ 1 1 3 ],

PIG. 43-a: Diagrama de difracciôn correspondiente a la fase
n = 10, V^TigO^^, eje de zona [ 2Î 0 ],.



121 
P-1 
n=10 
x= 19000

ITS 2831

P IG . 4 3 -b :  D iagram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  a l a  fa s e  n = 1 0 ,
e je  de zona [lTl] .

ITS 1899

P IG . 4 3 -c :  Im agen de lo s  p ian o s  CS c o rre s p o n d ie n te s  a l  d iagram a
de d i f r a c c iô n  a n t e r io r .  Puede v e rs e  que se t r a t a  de 
un m a t e r ia l  b ie n  o rd en ad o .

Aumentos m ic r o g r a f la  : 340000 x .



 . ■

'  ‘ ^V r *  '

n 10 
X 1.9000

ITS 2841

P IG . 4 3 -d : D iagram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  a l  homôlogo n = 1 0 ,
^2^^8°19 ' zona [lTl]^.

100 AIi

P IG . 4 3 -0 :

Aumentos Totales 840 000x .
Dsp=16.07A

ITS 2840

Im agen de lo s  p ianos  c r is t a lo g r â f ic o s  CS (O O l) ,  
c o rre s p o n d ie n te s  a l  c r i s t a l  d e l d iag ram a de d i f r a c ­
c iô n  a n t e r io r ,  f i g .  4 3 - d .



rTS 2 0 3 4

P IG . 44—a : D iagram a de d i f r a c c i6 n  c o rre s p o n d ie n te  a l a  fa s e  7 .0 ^ .
Se o b s e rv a  un marcado a la rg a m ie n to  en le s  mâxinios 
de d i f r a c c l6 n  a le  la r g o  de l a  d ir e c c id n

V5  O 9

KQ 1 5 0 5

P IG .4 4 -b :  D iagram a de d i f r a o c id n  c o rre s p o n d ie n te  a l a  fa s e  V^O
E je  de zona [z T o ]^ . 5 9"



•002  •

112 10121

P IG * 4 4 -c :  D iagram a de d i f r a c c id n  c o rre s p o n d ie n te  a l a  fa s e  7  0^=
E je  de zona [ 2 Î0 ]  . ^

IJ2 471

P IG . 4 4 -d : l l i c r o g r a f f a  de l a  im agen r e t i c u l a r  de lo s  p ian o s  c r is *
t a lo g r d f ic o s  (O O l) de l a  fa s e  7^ 0^ ^ * Dsp = 10*81 1 *

Aumentos m ic r o g r a f la  : 600000 x*



' V \

500 A

P IG . 4 4 -e :

^  112 1248

i i l ic r o g r a f ia  de l a  im agen r e t i c u l a r  de un c r i s t a l  p e r-  
te n e c ié n te  a l a  m u e s tra  70^  + 2^ 7  0 • Se observan
p ia n o s  CS a is la d o s .  ^ ^

Aumontos m ic r o g r a f fa :  95000  z *

1000 A

1:2 1712

P IG . 4 4 - f :  M ic r o g r a f la  de l a  im agen r e t i c u l a r  de un c r i s t a l  p e r -
te n e c ie n te  a l a  m u e s tra  70^  + 10^ ^ 2 ^ 5 * mîmero de
p ian o s  CS que se o b servan  es ab o ra  m ayor.

Aumentos m ic r o g r a f la :  75000 x .



En l a s  f i g u r a s  4 5 ,  4 b, • • • • ,  bt), s e  p r e s e n x a n  a ig u n o s  ae  x o s  a i a g r a -  

mas de d i f r a c c i d n  o b t e n id o s  en e l  e j e  de z o n a f l T l ] ^  de v a r i a s  e s -  

t r u c t u r a s  CS o rd en a d a s  de l a s  m u e s tr a s  (T i ,V )o ^  , 1 .9 0 0  $  x  ^ 1 . 9 5 0 .

Los I n d i c e s  de l a  d é r o c h a ,  s u b i n d i c e  r ,  se  r e f i e r e n  a l a  c e l d a  b d s i c a  

t i p o  r u t i l e ,  n i e n t r a s  que l o s  de l a  i s q u i e r d a  i n d i c a n  l o s  c o r r c s p o n -  

d i c n t o s  a l a  c e l d a  de l a  s u p e r e s t r u c t u r a .  En l a  p a r t e  i n f e r i o r  de l a  

i s q u i e r d a  de cada  diagram a se e x p r e s a :

1 2 ) Los i n d i c e s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a l a  o r i e n t a c i d n  de l o s  p ia n o s  CS.

2 2 ) 2 1  v a l o r  de p en l a  e c u a c id n  ( h k l )  = p ( 1 2 1 ) -j- q ( 0 1 l ) .

5 2 ) 3 1  v a l o r  de n en  l a  fdrm ula g e n e r a l  (̂ 211- 0 '
4 2 ) 3 1  v a l o r  de x  en ( T i , v ) 0 ^ . ‘ c o r r e s p o n d ie n t e  a l a  r e l a c i d n  O /l',

253
p - 2 
" 33
X 19394

2650. P IG . 45

(374)
P - 3  
n - 4 3  

1 .9302

3024*,

P IG . 46



u + 4 0
V + 1 0

u + 2 9  
V : - 2 1

U - 0 
V -  - 1 5

'IC/. 47 . (C o n ti ir ia  en l a  lodgnina s i g u l e n t e ) .



U - 2  
V -  2 0

P i  G. / : S e r ie  de l o s  d ia g r a i ia s  de d i f r a c e i ô n  o b te n id o s  oara  
*^-^-® '̂®--tes d iîg i î io s  de i i i o l i n a c i ô i i  u y  y ,  -a i  o r ie n ta i"  
un c r i s t a l  de modo .que su  e j e  de zona [ l T l ]  e s t é  pa  
r a l e l o  a l  h a z  i n c i d e n t e .  ^ ~
i n  l a  r i i c r o r r a f i a  "m'' se  pue de o b s e r v a r  e l  d iagram a de 
d i f r a c c i ô n  c e n tr a d o ,  c o r r e s i io n d ic n d o  a l a  f § s

'S  9^7 5
= i.:c. .9 2 5 1 ' - - Dsp= 1 7 . 5 7  Â.
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I'C! 3020

•1 2 1 R

302#
30CI®

5 0 2 0  " 
5018 2 5  3 

P = 2 
n = 32 
x = 1.93 75

D IG . 49

'°% -o
308 .

# 011R

2 5 3  
P - - 2  

nr 3 5  
x:  1 .9429

I I 2 2414 P IG . 50



IT 2 1 0 9 4

r-rr.fia c c r r e s 'o o n d ie n te  a l a  iria.gen de l o c  nlanoG: . ic r o _  
c r i c t a l o g r l f i c o s  CS

Aumenoos r j .c r o g ra

dc l a  f a s e  r = 51 , (253).^*  

490000

2020 
2016 *

110r WOOO

004 -306

• , 304'
000

253
p :2
n : 31 
X - 1.9355

IT 2 2001 PIC- 5•iO



i'2 2655

P IG ,  55: L l ic r o g r a f ia  c o r r e s p o n d ie n t e  a l a  im agen de un c r i s t a l ;
se  ob scr '/a  v a r i a c i ô n  en l a  s e p a r a c ié n  de l o s  p ia n o s  CS 
en l a s  d i s t i i i t a s  zonas:

A = 1C.9 A, = 1 9 .5  il, C = 1 9 .9  A

700000 X.

1048 
Î042» '

5022. 
5016. • ‘

' 121r

(253)
P = 2 
n = 3 4  
x = 1.9412

1976 PIC-. 54R A—



PIG. 54 -b :

1:2 1937

Diagrama cie d i f r a c c i ô n  d e l  mismo c r i s t a l  que en l a  
f i g .  5 4 - a ,  i r r a d ia d o  b a jo  l a  a c c iô n  d e l  h a s  de e l e c  
t r ô n e s  d u ran te  unos s e g u n d o s ,  o b s e r v â n d o se  un a l a r ~  
g a n ie n to  en su s  n à x in o s  de d i f r a c c i ô n .

H

r ’ Ii  ̂  aJLJi i. . î jfa- -àl

1977

PIG. 5 4 -c :  M ic r o g r a f la  de l a  im agen  de l o s  p ia n o s  CS d e l  c r i s t a l
a n t e r i o r ;  d csp u é s  de l a  i r r a d i a c i ô n  s e  o b se r v a  una  
o n d u la c iô n  y  d eso rd en  en l o g  n i s n o s .  PI v a l o r  d e l  e s  
p a c ia d o  o b serv a d o  e s  2 1 .0 0  A. ~

Aiunent o s mi c r  o g r a f l  a : 10 5 OCOO X .



X 1.9231

7 0 f4 *  ,

• •-yor

LIS 1952 PIG. 55

112 2199

PIG. 56: Imagen r e t i c u l a r  de l o s  p ia n o s  c r i s t a l o g r i f i c o s  03 ^
c o r r e s p o n d ie n t e s  a l a  f a c e  n= 5 8 ,  (574-) ; Dsp ,  ̂ = 1 7 .5  n

Aumentos m i c r o g r a f l a :  425000



702^
7 0 1 2 ^

#
374
p̂ 3 
n . 45  
)c 19333

3012,
3 0 1 8 # '

IÎ2 5171 PIG 57

200A

P iG .  po:

IIQ 1 9 0 9

I l i c r o g r a f l a  de l a  image 11 de l o s  p ia n o s  CS (OOI) „
c o r r e s p o n d ie n t e s  a l a  f a s e  n = 40 ,  (574)^ 5  7 .9

Aumentos m i c r o g r a f l a  : 020000  x .
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1:2 2427 PIG. 59 -a

m '' ■ A\:,

)̂ \W v'Wv A\V4

m m # ':

200Â

112 2423

PIG. 59-b: M ic r o g r a f la  de l a  imagen de l o s  p ia n o s  CS ( o O l )
c o r r e s p o n d ie n t e s  a l  c r i s t a l  d e l  d iagram a a n t e r i o r .
.Dsn , = 1 6 «00 A.- o b s .
Aiuiientos m ic r o g r a f la :  500000 x .
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ITS 2899 PIG. 60

495
p-4
n^52
X-1.9231

1': - V V' PIG. 61



È,12,7l 
p=5 ;q=2 
n = 70 
>«=1.9286

F2 1357 P IG . 64

pda »
n=81
x=1.9012

1:2 3760 P IG . 65



c)

à )

e)

P IG . 66 t  R é f .  7 8 )

Capa ( 100 ) id e a l iz a d a  de l a  e s t r u c tu r a  r u t i l o .
Il II

Il II

Il II

Il II

' f con un p ia n o  APB 
a is la d o } ( 0 1 l )  1 /2 < 0 Î1 > ( .

' f  con p ian o s  CS a is ­
la d o s  {( 121 ) 1 /2  < o T i > | .

• f con p ian o s  CS a i s -  
la d o s } (2 5 3 )  1 / 2 * o T l » | .

• f con p ian o s  CS a i s -  
laaos|(374) . 1/2 <o ïl  >(.

^cationes a c:o,aniones a c = -
Oaniones a c:o 
#  vacantes aniônicas

P IG . 6 7 -a ;  R ep re isen tac iô n  e s q u e a â t ic a  d e l modelo d e l  m ecanisno  
p ro p u es to  p o r GADO.



#  vacantes aniônicas 

O  aniones a c :o  

O  cationes a c :o  , aniones a 0:1/2

P IG . 6 7 -b : R ep rcsen tac iÔ n  e s q u e n â tic a  d e l m odelo d e l mecanisno
propuesto  p o r AIIDERSOIT y  HYDE.

O  aniones a c:o ®  cationes c:o 
aniones 0:1/2

O anion t

P IG . 6 7 -c :  R ep rcsen tac iÔ n  esquem dtica d e l  modelo d e l necanismo
propuesto  p o r AIIDERSSOil y  îiADSLEY.
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P IG * 6 7 -d ;  P royecciÔ n  a  lo  la r g o  d e l e je  b de l a  e s t r u c t u r a  
ReO„, n o s tra n d o  lo s  d e c p la z a o ie n to s  a tôm icos  nece  
s a r io s  p a ra  fo n n a r  c e ls  c e ld a s  u n id a d  ^^20^58*
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P IG *  6 7 -e :  E s t r u c tu r a  r é s u l ta n te *  Se m u estra  l a  h o r q u i l l a  m e'diante  
un t r a z o  c o n tin u e  ; la s  s e ls  c e ld a s  u n id a d  in d i -



2547

P IG . 68 : M ic r o g r a f la  de una f r o n t  e ra  de La  com posicidn

m edia  en l a  p a r te  s u p e r io r  es ^22^64 ^  p a r te

i n f e r i o r  Se ob servan  v a r ia s  h o r q u i l la s  i n d i - .

cadas p o r f lé c h a s .

Aumentos m ic r o g r a f la  ; 600000 z .



1:2 1870

PIG 6 9 -a :  l I i c r o g r r . f i a de una f r o n t e r a  de un c r i s t a l  de l a  m u estra
I  1 .  La forma de l a  f r o n t e r a  r e c u e rda a u n a 'e o p in a  de 
p e s c a d o ,  y  e s t é  p a r a l e l a  a l  p ia n o  (1 1 0 )  , e x c e p t e  en e l  
punto se f ia lado  por  Z.

Aumentos m ic r o g r a f la ;  500000 x .

'374 .

121? • . .

- f f .  oTîr •
ifOr •

172 1369
PIG. C9-b: Diagrama de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n c s  c o r r e s p o n d ie n t e

a l  c r i s t a l  a n t e r i o r ,  f j e  de sona [ l 1 l ] ^ .



112 1873 (o ) 112 1874 (d )

P IG . 69: D iagram as de d i f r a c c iô n  de e le c tr o n e s  d e l c r i s t a l  a n t e r io r
c o rre s p o n d ie n te s  a cada uno de lo s  d o n in io s  de l a  m a c ia .
La o r ie n ta c iô n  de la c  s u p e re s tru c tu ra s  es g (5 2 3 )  ( c ) y
2 ( 374 ) ( d ) ,  r e s p e c t iv a n e n te . Se o b s erv a  un a la rg a m ie n to
y  arque am ien t 0 en lo s  mâzimos de d i f r a c c iô n  provocado  p o r  
l a  i r r a d ia c iô n  d e l  h az  d u ra n te  l a  o b s e rv a c iô n  a a i t a  re so  
lu c iô n  de l a  im agen a n t e r io r .

4 2 0 0  .

• 0 

# #200

# 1 2 1  .

1:2 1810

FIG. 70: Diagrama de d i f r a c c i ô n  c o r r e s p o n d ie n t e  a un c r i s t a l  ma-
c l a d o .  P ia n o  de m acla  ( 2 0 0 ) ^ .  E je  de zona [ 0 T2 ]



iJ2 1956

FIG. 7 1 -a :  M ic r o g r a f la  de un c r i s t a l  p r e s e n ta n d o  v a r i a s  m a c la s
con d i f e r e n t e  c o n t r a s t e .

Aumentos m ic r o g r a f la :  80000  x .

iv2 1948

FIG. 7 1 -b :  Diagrama de d i f r a c c i ô n  d e l  c r i s t a l  a n t e r i o r .
P lano  de m acla  ( 2 0 0 ) ^ .  E je  de ;ona



121,. \

121 v̂ '

IT 2 1952

PIG-. 7 1 -0 :  Diagrama de d i f r a c c i ô n  d e l  c r i s t a l  a n t e r i o r  d esp u ôs
de haber  s id o  i r r a d ia d o  d u ra n te  unos segu n dos por e l  
haz de e l e c t r o n e s .

IV Q I960

PIG. 71-d :  M ic r o g r a f la  d e l  nicmo c r i s t a l  p r e se n ta n d o  en  cada zona
de l a s  m a c la s ,  d esp u ôs  de i r r a d i a d o ,  una s e r i e  de ban­
das c a s i  p a r a l e l a s  a l a  d i r e c c i ô n  g (5  11 6 ) ^ .

Aumentos m ic r o g ra f la :  190000 x .



n=31

N2 3 1 5 5

FIG-. 7 2 -a :  Diagrama de d i f r a c c i d n  c o r r e s p o n d ! e n te  
m a cla d o . P lano  de n a c la  ( 0 1 l ) _ .  Ej e  de

a un  
zona

O r ie n t a c id n  de l a s  s u p e r e s t r u c t u r a s  g (2 5 3 ) .

c r i s t a l
D ” ] . -

3 1 5 3

'IG. 7 2 -b :  M i c r o g r a f la  de l a  imagen d e l  c r i s t a l  a n t e r i o r .

Aumentos m ic r o g r a f la :  1100000 Xc
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j374|„

1J2 1828

PIG . 7 3 - a :  D ia g ra n a  de d i f r a c c i ô n  de un c r i s t a l  m a c la d o .
P la n o  de m acla  ( 0 1 l ) ^ .

IT2 1829

PIG . 7 3 -b :  I l i c r o g r a f l a  c o r r e s p o n d !e n te  a l a  im agen d e l  c r i s t a l
a n t e r i o r .  Se o b s e r v a  un e le v a d o  c o n t r a s t e  en e l  p l^
no f r o n t e r a ,  Dso_. = 1 9 .0 5  A.' obs o
Aumentos m ic r o g r a f la :  500000 x .



■ 121

IT3 1843

P IG . 7 4 -a :  D iag ram a de d i f r a c c iô n  c o rre s p o n d ie n te  a  im  c r i s t a l
m a c la d o . P lan o  de m acla  ( 0 1 l )  . O r ie n ta c id n  de la s  
s u p e re s t r u c tu r a s :  g ( 3 8 5 ) .  ^

N» 1847

P IG . 7 4 -b :  M ic r o g r a f la  de l a  im agen de lo s  p ia n o s  c r is t a l o g r à -
f ic o s  c o rre s p o n d !e n te s  a  cada uno de lo s  dom in ios de 
l a  m a c la . E l  v a lo r  d e l  e sp a c iad o  e n tre  d ic lio s  p ian o s  
es lig e ra m e n te  d i f e r e n t e :  ( a ) :  D = 2 4 . 5 6  A

sp

Aumentos micrografla:
( d ) :  D = 2 5 . T3 Â 

2850001.
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n- 71
MO,c1 9 2 2 6

5 12 7

112 1815

PIG# 7 5 -a :  D ia g ra n a  de d i f r a c c iô n  de un c r i s t a l  m aclado#
Se o b s erv a  c la ra m e n te  una de la s  s u p e re s tru c tu ra s  
en l a  d ir e c c iô n  g (5  12 ? ) •

IT2 3550
PIG# 7 6 : M ic r o g r a f la  de un c r i s t a l  p e r te n e c ie n te  a l a  m u e s tra

12 (^ c i3 3 3 ^ ^ 0 .6 6 7 ^ 1 .8 8 9 ^ *  p ian o s  CS que se o b servan
p re s e n tan una o n d u la c id n , lo  que s u g ie re  cam bios c o n t i ­
nues de o i ie n ta c iô n #  Dsp= 1 8 .0 6  A .

A u m en tos.m icrogra fla : 1260000 x .



IT2 1816

P IG * 7 5 -b : M ic r o g r a f la  d e l c r i s t a l  m aclado p re s e n ta d o  en l a  .
f i g u r a  7 5 - a *  Se o b serva  un e le v a d o  c o n tra s ts  en e l  
p ia n o  f r o n t e r a  de m a c la . La  s e p a ra c id n  e n tre  lo s  
p ia n o s  CS en cada uno de lo s  d o m in io s  es d i s t i n t a ,  
lo  que i m p l i ca una d i f e r e n t e  co m p o s ic iô n .
( e ) :  Dsp= 2 0 .2 0  1 ,  ( p ) :  -Dsp= 2 1 . 6 5  Â.

Aumentos m ic r o g ra f la : 500000 x .
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r e g is tr a d o  a ten p era tu ra  an b ien te  • U uectra B5PIG* 77-a: Sspcctro de R.P.E.
f v  0 )
'‘ 0 .020  0 .930 1 .990



3/23/2

-50 G

40 G

5/2

V2 V2 ^2 5/2 7/2

PIG . 77-b: Sspectro de E .P .E . registrado a 7 7 de l a  nuestra B3 (^0 .020^^0.930^1.99



- 3 2 4 -

5.6 X

PIG.TS-a;

H:3480
9=1.93

S sp e c tr o  de H*P«2. de 
l a  n u ec tra  H 1
(̂ 0 .200^̂ 0 .000 1̂.900  ̂> 
r e g ls tr a d o  a ten p e ra tu r  
a u b le n te .

100 Q

b)

Hr3400
921976

PIG. 78 -b :

E sp ectro  de R .P .E , de l a  
n u e s tr a  12

(^ 0 .333^ ^ 0 .667^ 1 .889^ '  
r e g is tr a d o  a ten p era tu ra  
a n b le n te .


