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I. INTRODUCCION.



El estudio de los 6xidos de ;pg q?ementos dg transiciébn-
ha alcanzado un considerable desarrollo en log Gltimos afios y ello es
debido, tanto a la importancia de sus aplicaciones como al enorme in-
terés y variedad de sus propiedades fisico-quimicas. Dentro de esta -
amplia parcela de la Qfiimica Inorgénica, los estudios de las variacio
nes de composicién‘ocupan actualmente un lugar de importancia, por -
cuanto los cambios en la estequiometria van acompafiados, sistemitica-
mente, de cambios en las propiedades. Asi, por ejemplo, son bien cono
cidas las variaciones en las propiedades del sistema TiOZ-TiZOS, que-

se expresa en la actualidad como Ti , al ir evolucionando los pa

nOZn-p

rfmetros n y p en funcidn de la presién del oxigeno (1). Anilogamente,

se producen muy sutiles cambios estruttﬁrales y de las propiedades, -

al introducir en la red cristalina de un sblido ibnico, -iones aliova-

lentes de otro elemento, como resulta en sistemas ternarios del tipo-
X 1-x

CrOz-Cr203 43, TiOZ-CrZO3 (5,6), Tin—PeZO3 (7,8) vy TiOz—MnZOS 9),-

Ti V Oz-y (2). Ambos sistemas, y varios mis, como VOZ-VZO3 (3),

entre otros, se caracterizan, desde el punto de vista estructural, -
por la existencia dé una estructura tipo rutilo en la que las varia -
ciones de composicibn se acomodan, al menos a partir de un cierto mar
gen en el que y > 0,03, no por defectos puntuales, esto es, no por -
medio de defectos clésicos (10), sino por defectos extensos y en par
ticular por planos CS (11). Las razones de este comportamiento perma-
necen oscuras, aunque se han efectuado 'intentos de correlacionar la -
formacibén de estos defectos extensos con la formacifn de enlaces M-M

(12) o, al menos, con una cierta tendencia a ello (4), con las propie
dades dieléctricas del s6lido (13) o con la polarizacién {14). En -

cualquier caso, antes de poder explicar con detalle estas razones pa-



rece evidente que uno de los aspectos que posce mis interés es el de-
acumular informaci6bn de este tipo. En otras palabras, de estudiar sis
temas de 6xidos que en combinaciones adecuadas den lugar a soluciones
sblidas o fases de composicidn variable, comprobando si estas varia -
ciones de composicidn se acomodan por defectos clfisicos o de otro ti-
po. Dentro de los 6xidos isoestructurales con el tipo rutilo, es de -
dcstacar que los Gnicos bien estudiados dentro de este contexto perte

necen a clementos de la primera serie de transicién.

Dentro de la segunda y tercera serie de transicifn es co
nocido que los 6xidos M003 y WO, acomodan las variacioncs de cpmposi—
cibén por defectos extensos basados en las estructuras tipo tridxido -
de renio (15, 16); sin cmbargo, no se han realizado hasta la fecha ecs
tudios de sistemas dec 6xidos binarios o ternarios de clcmentos de la-
segunda y tercera serie de transicibén que posean la estructura tipo -
rutilo. Dentro de los elementos de este tipo, y en la segunda serie -
de transicidén se conocen diéxidos de todos los clementos excepto del-
paladio y la plata, y ello por razones que rcsultan comprensibles dcn
tro del contexto de su quimica (17, 18) y en particular por la inesta
bilidad de los iones Pd(1V) y Ag(IV). E1 dib6xido de circonio también-
se excluye por cristalizar en varios polimorfos, ninguno de los cua -
les ¢s préximo al rutilo sino al tipo estructural fluorita (15, 20) .-
De 1cs cinco didxidos restantes,~el de -tecnecio (21) (22)‘queda exclu
idé ror razones obvias, y de los demis, NbO2 y MoO2 tampoco son bue -
nos candidatos, por cuanto ambos cristalizan ecn estructuras tipo ruti
lo distorsionadas y sus estados de oxidaci6én (II1) son poco o nada es

tables cn presencia de oxigeno (23). Parece claro pues, que dentro de

‘la scgunda scrie de transici6n, Ru0, y RhOz, son candidatos 6ptimos -



por cuanto ambos cationes adoptan con facilidad los estados de oxida-
cién (I1I): el rutenio en, por ejemplo, LaRuO3 (24) y el rodio en su-
sexquibxido, Rh,0;, que es su 6xido mis estable. No obstante, dado -
que el dib6xido de rodio requiere para su sintesis una muy elevada pre
sibn de éxtgeno, del orden de 65 Kbar (25) y, teniendo en cuenta que,
de acuerdo con varios autores (26), el RuO2 presenta en general defi-
ciencia de oxigeno, parecé ser Este el candidato idéneo para nuestro-
.estudio. En cualquier caso, todos los 6xidos de los metales de la de-
nominada mena del platino son poco estables; son menos estables que,-
por ejemplo, los de los restantes elementos de transicifn, hecho que-
es un reflejo mids de la denominada nobleza de estos metales (26) y se
descomponen en general con bastante facilidad, aunque a temperaturas-
relativamente elevadas, en un margen relativamente estrecho de esta -
magnitud, asi por ejemplo, el Ru0, se descompone a unos 1000°C en me-
tal y es dificil déténérse en etapas intermedias, Por este motivo, en
el presente trabajo se ha abordado un estudio sistemitico del 6xido -
de rutenio y posibles 6xidos de composicibn variable del tipo RUOZ-X'
y asimismo del sistema Rqu-Rh203 que, ''a priori', resulta mis contro

lable en cuanto a los estados de valencia de los cationes.

Por otra parte, dado que la presifn tiene una enorme in-
fluencia sobre las estructuras cristalinaé de los compuestos inorgini
cos se ha ef;ctuado'la sintesis a ait;s presionés y elevadas tempera-
turas de 6xidos mixtos del tipo Ruth1,x02_y a presiones de hasta 60—
kbar.

La instrumentacidn utilizada en nuestro estudio incluye-

un amplio conjunto de tEcnicas experimentales entre las que destacan:



sistemas de alta presibn, transporte en fase de vapor, difraccién de-
Rayos X, microscopia y difraccifn de electrones y microscopia de ba -

rrido combinada con una microsonda electr6nica.

Dicho estudio nos ha permitido establecer un esquema ini
cial del diagrama de fases Rutenio-Rodio-Oxigeno en funci6n de la pre

sién mecinica y la temperatura.



IT. PARTE EXPERIMENTAL.



IT.1. PREPARACION DE MULSTRAS Y DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EXPERIMEN
TALES UTILIZADAS.

11.1.1. Obtencifn de monocristales de RuQ, por transporte quimico en

fase de vapor.‘

En un espacio de reaccibn, en el cual existe un gradien-
te de temperatura, si un s6lido o un liquido migran reversiblcmente des
de.un punto 2 a un punto 1 con temperaturas T2 y T1, pucde ser dcbido a
dos causas distintas: un proceso de sublimacién o una reaccién de trans

porte quimico.

La diferencia entre ambos procesos puede ponerse de mani
fiesto mediante cilculos termodinfimicos, o si se carece de datos, me -
diante un estudio experimental del equilibrio. Existen observaciones -
bastante simples que nos permiten determinar claramente cual de los dos

procesos tiene lugar:

a) Las sustancias quimicamente transportables no poscen-

una presion de vapor apreciable a las temperaturas de trabajo (27).

b) Las reacciones de sublimacidn pueden ocurrir tanto en-

vacio como en presencia de otro componente (28).

c¢) Las reacciones de transporte por el contrario requie-

ren siempre la presencia de un agente transportador (27).

d) Todos los procesos de sublimacibn son endotérmicos. El
s6lido o liquido se evapora en 1a zona mis caliente T, v se deposita en
la mis fria T,. Por tanto cuando en un gradiente de temperatura, un s6-
lido migra de la zona mis fria T, a la mis célicnte T,, se trata siem -

pre de un transporte quimico.



Como convenio utilizaremos los simbolos T, y T, para las
temperaturas del gradiente, correspondiendo al simbolo 2 a la zona mis-
caliente, de manera que si el trasporte se verifica de T2 a T1 la reac-

cién que ocurre es endotérmica y si es de T1 a T, es exotérmica.

Si(s) + Sil,(g) » ZSiIZ(g) Reaccibn endotérmica

Si(s) + ZIZ(g) i. SiI4(g) Reaccibn exotérmica

Sobre la base de estas ideas, podemos definir las reac -
ciones de transporte como "aquellas en las cuales una sustancia A (s61i
da o 1iquida) reacciona con un agente externo de manera reversible para
formar exclusivamente productos en fase de vapor, los cuales experimen-
tan a su vez la reaccifn inversa en otra zona del sistema dando lugar -

al producto inicial A generalmente en estado cristalino”,

+

iA(s,1) + kB(s,g) *+ ... ic(g)

-+

Podemos distinguir entre procesos en los cuales el trans
porte tiene lugar por medio de una corriente ¢ flujo del agente trans -
portador -sistema abierto- o bien cuando el transporte se realiza por -

difusidn o conveccibn térmica, sistema cerrado.

- Sistema abierto (27).

Si el agente de transporte B es gaseoso a temperatura am
biente, por ejemplo oxigeno en el caso del transporte de un 6xido met&-
lico, podemos utilizar para las reacciones la siguiente técnica experi-

mental (fig. 1).



< T2 > — T >
B )*—’;»f —S o 2 ?
¢ 'C(G)*B(G) l = . ,;__,—l 8(G) rc(G)
A(soL) A (sot)

Fig. 1. Esquema de un sistema abierto de transporte en

fase de vapor.

Este sistema se utiliza cuando la reaccidn heterogénea -

directa sblido-gas es cinéticamente fé4cil.

La sustancia A se suele colocar en una navecilla y ésta-
a su vez en un tubo. El gas B pasa sobre el s6lido, obteniendose ideal-
mente un cstado de equilibrio. Fn otro lugar del tubo calentado a dis -
tinta temperatura es donde se deposita el s6lido A transportado, ya que
a esa otra temperatura rigen condiciones de equilibrio diferentes en la
que las fases termodinidmicamente estables son el sélido trasbortado y -
el gas, mientras que a la temperatura de la zona A la fase termodinimi-

camente estable es el compuesto voldtil.

Un ejemplo tipico de la aplicacién de este método es el-

transporte del 6xido de cromo:
Crzos(s) + 3/202(g) e ZCrOS(g) ) 1190° +900°C
S5i por el contrario la volatilizaci6n del agente trans -

portador es apreciable s6lamente a temperaturas elevadas, se puede recu

rrir a la utilizacién de un gas inerte como Ar y en algunos casos N2 pa
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ra arrastrarlo. En estas condiciones se hace pasar el gas sobre el s611
do A, se produce la reaccibn a T, y el transporte, y al-final del siste

ma se produce la reaccifn inversa.

Esta técnica se ha mostrado de gran utilidad en casos co
mo el transporte de aluminio en una corriente de 013A1 arrastrada por -

medio de Ar:
2A1(1) + AICl;(g) +  3ClAl(g) 1000° L 650°C

- Sistema cerrado (27)

Para fines preparativos es mfis corriente utilizar ampo -
llas cerradas. Estas son muy Gtiles en el caso de que existan varias fa
ses estables de un mismo elemento a las temperaturas de trabajo, como -
por ejemplo en el sistema Vanadio-Oxigeno, donde se conocen entre las -
fases Vo, v VZO3 las que poseen composiciones dadas por las férmulas em

piricas v,0 con n = 3-8 (3,29) En estos casos, ademis de utilizar un

Zn-1
sistema cerrado es necesario hacer vacio para evitar la reaccién con -

oxigeno que podria hacer cambiar la composicibn.

El transporte que tiene lugar en los sistemas cerrados -
se produce debido al movimiento del gas por difusibn, por conveccibfn -

térmica o por ambos a la vez.
A) Descripcidn dela té&cnica utilizada.
Para llevar a cabo las reacciones de transporte hemos -

‘'utilizado un sistema abierto. El aparato utilizado,(Fig. 2) , consiste-

esencialmente en un sistema para purificar y secar la corriente de oxI-



Fig.

H,S0, C1,Ca NaoH  CaCl, (e)

(b

2.

A

-3
™

=]
—

(£)
oWy (o) @

Esquema del aparato utilizado para las reacciones de transporte.

(g)

CaCl
(h)

ki
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geno, 4que permita controlar el flujo del mismo, y un horno de gradien-
te, de tubo horizontal, con dos zonas que pueden ser sometidas a un cui
dadoso control de temperatura. Este control se ha conseguido mediante -
dos reguladores guiados por dos termopares de ' Pt-Pt/Rh 10%. El calibra-
do de estoé termopares se llev6 a cabo utilizando el punto de fusibn -

del Sn como patrdn.

El recinté en el cual tiene lugar la reaccibn de trans -
porte es un tubo de cuarzo de 30 mm. de didmetro y 700 mm. de iongitud,
que estd dispuesto en el interior del horno y dentro del cual estd colo
cado otrb tubo también de cuarzo, escindido horizontalmente en dos mitg
des cuya misién consiste en facilitar la separacifn de los cristales -
formados que sueien adherirse fuertemente a las paredes. Ambas mitades-
se mantienen unidas entre si, durante la experiencia, por medio de un hi

lo de Pt arrollado exteriormente en ambos extremos.

En el interior de este Gltimo tubo se coloca el material
a transportar dispuesto en una navecilla y a continuacibén se somete la-
que ha de ser zona de depdsito de los cristales a una elevada temperatu
ra con objeto de conseguir, su purificacifn. Acto seguido se comienza a-
pasar cqrriente de oxigeno, cuyo flujo puede regularse con un caudalfime
tro {a), purificado por medio de los depbsitos (b), (c), (d), (e), con-
icido sulfﬁrico,,hidr6xi§o sbdico, cloruro cilcico y pentbxido de f6sfo
ro respectivamen;e. A continuacibn se regula el gradiente de temperatg
ra ddecuado a la experiencia.

Con el fin de recoger la fraccifn de producto que pudie-
ra escaparse al exterior se dispone al final de dos trampas (f) y (g) a
temperatura ambiente y por Gltimo un tubo de CaCl, (h) para evitar la -

entrada de humedad al recinto.



13

Debido a 1a toxicidad de los 6xidos volitiles de los me-
tales de la mcna del Pt y en concreto de los 6xidos de Ru y Rh 1la sali-

da del aparato se conecta a un extractor.

l.a experiencia termina cuando no queda s6lido a transpor

tar en la navecilla.

B) Métodq de preparacidn.

En el presente trabajo hemos puesto a punto la técnica -
de crecimicnto de cristales por transporte en fase de vapor y efectuado
la preparacidn de monocristales de Rqu, utilizando oxigeno como agente

transportador.

Los productos de partida utilizados para la sintesis han

sido Ru y Rqu, ROC/RIC 99.9% de pureza, ambos cn polvo.

Las experiencias se han realizado en el aparato descrito
anteriormente, Fig. (2 ). La finica diferencia entre ellas ha sido utili
zar como productos de pértida el metal o el 6xido. En ambos casos se -
colocaron 0.5 g. del material correspondiente en una navecilla de cuar-
zo situada cn 1a zonacajiente d¢l horno.Las temperaturas finales de tra-
bajo fueron 975°C en Tyy 1190°C en Ty calentandose primero 1a zona -
fria T1 con el fin de eliminar posibles impurezas. El1 tiempo de reac -
cidén fue de 3 dias, al cabo de los cuales sec dej6 enfriar el horno has-

ta tcmperatura ambicente., En este momento se cerrd el flujo de oxigeno.

Al té&rmino de las cxperiencias, se scpararon de las pare
des del tubo cscindido numerosos cristales, no s6lo en 1la zona corres -

pondiente a la de temperatura mfis haja, sino en varias zonas del tubo.-
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Este hecho se puede atribuir, por una parte, a que el gradiente de -
temperatura no era uniforme y, por otra, a que posiblemente el flujo-
de oxigeno no se mantuvo perfectamente constante a lo largo de 1a ex-

periencia.

El rendimiento obtenido tanto a partir de rutenio metfli
co como del 6xido ha sido similar en ambos casos. La reacci6n de trans
porte no fue total ya que en la navecilla qued6 siempre una cierta -

cantidad de dibéxido de rutenio.

Los cristales de 6xido de rutenio una vez caracterizados

3

se trataron en vacio dindmico (10"~ mm. de Hg) a temperaturas de -

700°C y 790°C durante 1 y S5 horas respectivamente.

IX.1.2. Reduccibn de 6xido de rutenio mediante rutenio metdlico.

Con el fin de comprobar la posible existencia en el sis-
tema Ru-0, de otros 6xidos, por analogfa con lo que ocurre en los de-
otros elementos de transicién (30) intentamos su obtencidén por reduc-

cibn del 6xido de rutenio mediante el metal.

Las preparaciones efectuadas se hicieron de acuerdo con-

el siguiente esquema de reaccifn:

-

(2n-1]RuO2 + Ru =+ ZRunOzn“1

Las cantidades necesarias para obtener de 0.50 a 1 g. de
producto final (Run02n_1), se introdujeron después de homogeneizadas,

en ampollas de cuarzo, que fueron cerradas al soplete previa evacua -
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VA -3

cidén en un aparato de vacio (10 “-10 mm. de Hg). Estas ampollas dcs
pués de somctidas a periodos de calefaccifn que oscilan entre 10 y 20
dias y tcmperaturas comprendidas entre 700°C y 1100°C, se cnfriaron -

rapidamente por inmersif6n de N, liquido,

IT.1.3. Preparacidn de 6xidos mixtos de Ru y Rh.

Todas las muestras se han preparado por reaccién en esta
do s6lido, a partir de los 6xidos binarios correspondientes Rqu y -
RhZOS' En todos los casos se ha seguido el esquema de reaccibn si -
guiente:

a Rqu + b Rh203 b Ru RhXO

1-x 2-y

donde b, siempre se ha mantenido constante e iguval a la unidad, y se-
ha variado a para valores comprendidos entre 0,5 < a < 48, que co -

rresponden a porcentajes de 6xido de rodio (III) de un 80% a un 4%.

Con el fin de analizar l1la influencia de la prcsidn, se -

han efectuado:

A) Sintesis a baja presifn.
B) Sintesis a presibén atmosférica.

C) Sintesis a alta presibn.

A) Las sintesis a baja presién se han realizado a partir-
de mezclus de los 6xidos correspondicntes, bien usados directamente en
su forma comercial, o bien, obtcnidos por calefaccién durante 24 horas

a 900°C de los cloruros correspondientes, Estas mezclas fucron cvacua-
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21073 mm. de Hg) y sometidas a trata -

das en ampollas de cuarzo (10
miento térmcico, a temperaturas de 900°C, durante tiempos de 10 a 12-

dias.

B) En las reacciones a presifn atmosférica se han segui-

do dos métodos de preparacién:

- Calefaccibn directa de .los 6xidos en crisoles de porcelana. Por es-
te procedimiento se han preparado des series de 6xidos: la serie B,
que abarca un rango de composicién comprendido entre un 4.77% y un-
79.16% de 6xido de rodio (III) y 1la serie C, con contenidos en -
Rh,0; que van desde un 3.82% a un 65.61%. Las preparaciones corres-
ponﬁientes a la primera serie se han calentado a 950°C durante 7 -
dias, y los de la serie C a 1000°C durante 4 dias.

- Coprecipitacibn mediante Nh,OH (ph =~ 9) de soluciones acuosas de -
los cloruros correspondientes y posterior:tratamiento térmico.

La composicidén de las muestras de este grupo, serie G, estid compren
dida entre un 24.12% y un 65.61% de 6xido de rodio. Las preparacio-
nes han sido tratadas a temperaturas de 800°, 900°y 1000°C durante-

periodos de tiempo que oscilan entre 72 y 96 horas.

C) En los procesos realizados a alta presién, se han tra
tado directamente las mezclas de los G*idos de partida a presiones -
comprendidas entre 40 y 60 Kbar (*) y temperaturas ﬁe 900°C y 1000°C.
Ei margen de composic}Gn de las muestras, serie P, oscila entre un -

4.77% y un 48.81% de 6xido de rodio.

(*) 1 BAR = 0.98 atmb6sferas.
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Todas las experiencias se han realizado en un aparato ti
po "BELT" modificado, (fig. 3), que ha sido previamente calibrado pa-
ra presién y temperatura. Las muestras se compactan en una cipsula de
platino a unas 10 Tm/c$z y a continuacifn se calientan bajo presién -
por un periodo de 1 hora. El1 producto de la reacci6n a alta presién y
alta temperatura se enfria ripidamente haste temperatura ambiente, -

cortando brfiscamente la corriente de calefaccién.
"E1 aparato utilizado se describe en el apartado 11.1.4,

l.os productos de partida utilizados han sido:

- RuO + ROC/RIC 99.9%. El anfilisis por R-X muestra -
una fase muy poco cristalina.

Rh,0  ROC/RIC 99.9%. Mediante la difracci6én de R-X

. se detecta una mezcla de las formas alta y -

baja temperatura de este O6xido de muy baja -
cristalinidad,

- RuCl JONHSON-MATTHEY CHEM, UTD. Se ha utilizado -

en algunos casos 1la forma a de este halu

ro, soluble en agua y en alcohol (31).

- RhCl3 :  PROLABO. Por ca]efaccién’(900°c; 24 horas) -
obtenemos siempre 1a“forma alta temperatura-
del 6xido.

- Ru : ROC/RIC 99.9%. En ocasiones se ha obtenido -
el. 6xido binario-Ruoz, directamente del me -
tal, calentando este en corriente de oxigeno

a una temperatura = 1000°C.
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I1.1.4. Alta presibn (32), (33), (34).

La aplicacifn de altas presiones en quimica preparativa-
se conoce desde hace muchos afios. Uno de los ejemplos mis antiguos y-
de mayor importancia industrial fue la sintesis del amoniaco por -

HABER en 1913.

El uso mis qfectivo de las altas presiones en reacciones
en estado sb6lido ha sido la induccibn de transformaciones estructura-
les en compuestos que existen a presif6n y temperatura ambiente. Mu -
chas de las transformaciones a alta presifn y alta temperatura son re
versibles y no se pueden mantener por enfriamiento répido a presibn -
atmosférica. Este tipo de transformaciones se detecta normalmente ob-
servando bajo presifén alguna propiedad fisica, como por ejemplo la re
sistividad eléctrica, Los aparatos que permiten la sintesis y estudio
conjunto de transformaciones reversibles, son muy variados ya que es-
tén concebidos para experiencias particulares. Actualmente se pueden-
medir, hasta presiones de 100 Kbar propiedades té€rmicas, Gpticas, mag

néticas y estructurales tanto a alta como a baja temperatura..

.

Afortunadamente hay un gran ndmero de transformaciones, -
cuyas formas alta presifn-alta temperatura, son estables o metaesta -
bles a presif6n y temperatura ambiente. En estos casos, el problema es
mucho mids simple ya que los productos obtenidos se pueden analizar -
por métodos convencionales.

Podemos decir en general que el estado s6lido encuentra-

en la utilizaci6én conjunta de altas presiones y altas temperaturas -

una serie de nuevas y variadas posibilidades de sintesis. Se puede es
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perar un aumento en la coordinacibn, cambjos en la estructura relacio

nados con el aumento de las repulsiones catibnicas, estabilizacibén -

tanto de estados de oxidacién altos (Fe4+, Ni3+

S5+

, Cu3+) como interme -
dios (Cr4+, Cr”"), aumento del rango de homogcneidad de fases no este
quiométricas y formacibn de fases estabilizadas por enlaccs metal-me
tal.

A) Descripcidn de la técnica experimental.

El principio de 1a sintesis bajo alta presién es muy sim
ple: el producto o productos de partida, se comprimen mec&nicamente -
mediante aparatos apropiados e inmediatamente después se someten a -
tratamiento térmico. Después de un periodo de calefaccién, bajo pre -
sibn, que suele oscilar entre los 30 minutos y una hora, se hace des-
cender ripidamente la temperatura (velocidad = 400°C Sec-1) antes de-

llevar el conjunto a la presibn ordinaria,

El aparato utilizado por nosotfos, pertenece a los 1lama
dos del tipo BELT (35). El primero de ellos, construido por HALL en -
1964, es probablemente el aparato de alta presidn y temperatura que -
mis éxito ha tenido. Fue en €1 donde serealizd por primera vez la sin
tesis del diamante a partir del grafito. El1 utilizado por nosotros cn
nucstras cxperiencias, BELT X (36), dcbe su nombre a la forma cn X de

su célula. A continuacién describimos sus caracteristicas generales:
- BELT X (Fig. 3):

Fstd constituido esencialmente por una c&lula (f) de ma-

.

terial deformable contenida ecn una cfimara anular (g) soportada por -

dos pistones cilindrocfnicos (a). El material de que estin formados -



/

(@) — (f)
(<) (9)
1T = Z — O St
) :
-/P":/
( {h)
—]
- [T I
(e} — - (i)
a..Pistén e. Junta antiextrusién
b. Aislante f. Célula
¢. Anillo de direccién g. Cimara
d. Abrazaderas externa e interna h. Abrazaderas interna,intermedia
del pistdn y externa de la cémara
i. Vistagos de direccién
Fig. 3. Seccidn transversal de un aparato BELT X 12,5 mm,

oc¢
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(g) ¥ (a) es carburo de tungsteno con un contenido c¢n cobalto de un -
8% a un 10% para la cémara y de un 6% para los pistones. Esta canti -
dad, ha sido objeto de numerosos estudios, ya que tanto un exceso co-
mo un defecto de cobalto pucde provocar deformaciones en un caso y ro

turas en el otro.

Es necesario que el desplazamiento de los pistones sobre
1a cémara cuando se aplica la presifn, sea perfectamente rectilineo,-
con el fin de cevitar toda ruptura de las juntas debido a deformacién-
no simétrica. Para ello, se aseguran los pistones a la abrazadera ex-
terna (h) de la c#mara, con cuatro véstagos de acero (i), que se ajus

tan a su vez en agujeros taladrados en el anillo de direccidn (c).

El conjunto de los pistones y las abrazaderas (d) estd -
situado entre el anillo de direccibn y un revestimiento de alpaca y -
aislado eléctricamente del conjunto de direccién, sirviendo asi para-
hacer llegar la corriente al horno interno de 1la célula. Todo ello es

t4 introducido en una prensa de 300 toneladas.
- CELULA (Fig. 4):

E1 material de que esti constituida es pyrofilita, un si
licato de aluminio hidratado natural. Este compuesto se¢ utiliza uni -
versalmente en los sistemas de alta presidn que operan en estado s61i
do, en razén de sus propiedades meclnicas y de su resistencia a la -
temperatura. La célula, que es el transmisor de la presibén a la mues-
tra, se ajusta perfectamente a la forma de los pistones y de la cima-
ra. Durante la subida de presidn la célula se rompe oponiéndose a la-
extrusidn de la parte central y el flujo de la pyrofilita se limita -

mediante una junta de teflbn,



22

g*a __ ————Cilindro A1203

Capsula Pt

Tubo Alz()3

Resistencia Mo

Fig. 4. Célula de la cémara: a) Conjunto de los elementos.

b) Seccidn transversal.
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Fn ¢l interior de la célula, se colocan la muestra en -
una cipsula de platino y el horno. Ya que el gradiente de presién es-
importante en el inferior de 1a célula -el miximo de la presifn se en
cuentra en su centro- el volumen Gtil de 1a muestra es necesariamente
pequefio con respecto al tamafio de la célula. Si se intenta introducir
una muestra demasiado voluminosa, &sta, que tiene propiedades distin-
tas de la pyrofilita, provoca un desequilibrio en ¢l interior de la -

célula, que podria llevar a una explosién de las juntas de teflén.

En la BELT X, de 12.5 mm., el diimetro miximo de la cdp-
sula de platino es de 3 mm., lo que supone un volumen total de¢ unos -

35 mm3.

El horno utilizado es de molibdeno. El grafito presenta-
a priori méds ventajas, debido a su gran resistividad, pero ticne el -
inconveniente de que ¢s dificil hacer resistores suficientcmente del-
gados y con resistencias de valor reproducible. Entre los mctales re-
fractarios, el molibdeno, presenta dos ventajas: su punto de fusidn -
muy elevado (2500°C) y sus excelentes propiedades mecidnicas que permi

ten su utilizacidn en ldminas muy delgadas.

Es mejor utilizar para el horno dos semicilindros en vez
de un cilindro Ginico para simplificar el montaje de la célula. Esto -
permite ademds introducir un termopar para el calibrado de la tempera_
tura. Para evitar que el horho.se cortocircuite por la cipsula metdli
ca se aisla ésta por medio de cilindros de alGmina (sinterizada a -
1200°C) de 1 mm. de pared. E1 espacio que queda libre entre los pisto

nes y la muestra, se rellenma con cilindros de cste mismo material.
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- CALIBRADO
a) De la presibn.

Ya que no es posible medir directamente la presién de la
muestra durante una experiencia, es necesario conocer la relacibn en-
tre la presibn real y alguna magnitud fisica. Las Ginicas medidas posi
bles son la presibn de aéeite en el elevador de presibn, las deforma-
ciones mecidnicas de cilindros metdlicos -calibrados previamente- o -

bien cambios en la resistividad eléctrica de algunos materiales.

El sistema utilizado para calibrar ha sido este filtimo.
Se basa en el hecho de que algunos metales presenfan discontinuidades
en la resistividad en un rango de presi6n de 0 a 100 Kbar. En 1la ta -
bla siguiente se resumen los valores aproximados a los cuales tienen-

lugar las transiciones (37}

BiI - 11 24 Xbar
Biry 111 28 Kbar
TIII > 111 35 Kbar
gaI + 11 53 Ksar
Birrr o v 74 Kbar
SnI T I 100 Kbar
Bayir o 1v 123-125 Kbar

El calibrado se realiza a temperatura ambiente. El proce

dimiento es aplicar una corriente continua sobre uno de los patrones-
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Fig. 5: Curva de calibrado de presifn.
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y seguir mediante un registro las variaciones de la diferencia de po-

tencial entre sus bornes.

Dependiendo de la fuerza aplicada, se va viendo asi las-
variaciones que sufre la resistividad del material. Si se hacen expe-
riencias con varios metales se puede trazar uma curva de calibrado -
del aparato (Fig. 5) que nos permite conocer la presibn real en la -

muestra en funci6én de la fuerza aplicada,

Aunque las condiciones en las que se realiza el calibra-
do no son iguales a las de la sintesis (600°C-1300°C), se supone que-
la relacidn entre la fuerza aplicada y la presibn no varia, al aumen-
tar la temperatura. Esto no es exacto, ya que medidas efectuadas en -
un aparato de este tipo (37) muestran que cuando 1la fuerza aplicada -
es constante, la presién crece con la temperatura, pero se puede con-
siderar que la variacibn se mantiene dentro de unos limites acepta -

bles.
b) De la temperatura,

Teniendo en cuenta la dificultad de medir en cada expe -
riencia la temperatura exacta de la muestra, yé que ello supondria 1a
introduccidén de un termopar en cada una de ellas, termopar que resul-
taria destruido en cada experiencia, se suele construir una curva de-
calibrado, midiendo la relacibn entre potencia eléctrica suministrada
al horno y temperatura real, Esto se consigue mediante un termopar ge
neralmente de Pt-Pt/Rh, cuya soldadura caliente se encuentra en con -

tacto directo con la cipsula que contiene la muestra,

Las curvas se obtienen haciendo una media de las tempera
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turas obtenidas para una misma potencia en el curso de varios cnsayos.
En 1la fig. 6 se puede ver la curva de calibrado que se obtiene para -

el aparato utilizado por nosostros.
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6. Curva de calibrado de temperatura.
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I1.2. CARACTERTZAGCION DE LAS MUESTRAS,

La caracterizacifn de los materiales obtenidos, tanto a al
tas como a bajas presiones se ha llevado a cabo en primer lugar median-
te la difraccidon de Rayos X, y en los casos que s¢ han considerado con-
venientes se ba utilizado la microscopia de alta resolucibn y difrac -
ciébn de electrones. Los andlisis quimicos cualitativos se han obtenido-
mediante una microsonda electrdnica adahtada a un microscopio clectréni

co de barrido.

11.2.1. Difraccibn de_ Rayos X.

Los productos obtenidos en todas las experiencias, cxcepto
en el caso de crecimiento de monocristales, lo han sido en forma de pol
vo, Yy para su caracterizacién se han utilizado los dos procedimientos -

siguientes:

- Técnica de DEBYE-SCHERRER, en un difract6metro de polvo-
Philips modelo PW 4025, adaptado a un gecnerador Philips PW 1320 de 2 Kw
de potencia. La radiacidn utilizada en todos los casos ha sido la Ka -
del cobre (* = 1.5418 R) monocromada con un cristal de grafito. Las con
diciones de trabajo han sido de 40 Kw y 32 mA, registrfndose los diagra
mas a velocidades muy lentas (1/8°/min.) con el fin de obtener re -
sultados mAs precisos.

- Utilizand9 una cimara de focalizaci6n, tipo Guinier, -
que lleva adaptado un monocromador Johansson de cuarzo, que permite sc-
parar el doblete Ky,o,- La radiacibn utilizada ha sido la K, del cobre

(n = 1.5405 R) y en algunos casos la K, del hierro {1.9373 A).
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En todos los casos se ha utilizado silicio como patrén in-
terno, refinfindose todos los datos por el método de los minimos cuadra-

dos.

Para el estudio de los cristales obtenidos se realizaron -
diagramés oscilatorios y de Weisemberg. Las condiciones de trabajo en -
un gonidmetro de Weisemberg marca Nonius instalado en un generador -
Philips PW 1010, fueron de 40 Kw y 20 mA, variando el ticmpo de exposi-

ci“on de 20 a 40 horas. la radiacifn wutilizada fue l1a Ka del molibdeno.

I11,2.2. Microscopia electrbnica.

En algunos casos se ha utilizado la microscopia de alta re
solucidén y difraccifn de electrones como método de anflisis e identifi-
cacidén a escala microestructural con el fin de ampliar la informacibn -

que a nivel general nos proporciona la difraccién de R-X.

Pequefias porciones de las muestras pulverizadas en un mor-
tero de dgata y dispersas en un liquido inerte (butanol-I} se depositan
en rejillas de cobre recubiertas de una pelicula de polivinyformal so -

bre la que se ha depositado una pelicula de carbén como soporte.

Se ha utilizado un microscopio electr6nico de alta resolu-
cidn tipo Siemens Elmiskop }02, equipado con un portamuestras goniomé -
trico de doble inclinacibn, hasta un miximo de + 45° y desplazamiento -

vertical de 2 mm.

A bajos aumentos, con el fin de tener un campo de visibn -
mis amplio, se seleccionan pequefios fragmentos monocristalinos de espe-

sor adecuado, que se giran en distintas inclinaciones con el fin de ob-
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tener diferentes porciones de la red reciproca cn los diagramas de di

fracci6n.

11.2.3. Microsonda electrbnica (38).

El desarrollo técnico mis importante de los Gltimos afos
del andlisis quimico por espectrografia de R-X, lo constituye la mi -
crosonda electrdnica, cuya principal aplicacibén es el andlisis quimi-

co a nivel microcristalino.

Bdsicamente, la microsonda electrdnica es un cspectréme-
tro de R-X en el cual la excitacidn de la muestra tiene lugar medjan-
te el bombardeo con un haz muy fino de electrones. Una porcibén de los
electrones incidentes excitan los dtomos de la muestra, los cuales -
emiten sus radiaciones caracteristicas siendo analizados por el espec
trometro de Rayos X. El resto de los electrones son retrodispersados-
por la muestra sin pérdida apreciable de energia. La retrodispersidn-
es proporcional al nimero atdmico siendo menor para los elementos cu-
yo niimero atdmico es mis pequefio. La variacibén de la fraccién del na-
mero dc electrones retrodispersados en funcidn del ndmero atémico se-

utiliza para determinar la variacibn de la composicién de la muestra.

Dado que la intensidad de la radiacidn dé fondo es muy -
elevada como consecuencia de la excitacifn difecta, es conveniente -
utilizar, siempre que sea posible, lineas de emisién L o M en vez de-
lineas K, ya que aquellas estin situadas en el espectro de radiacio -

nes émitidas mis lejos del mdximo de intensidad del espectro continuo.

El espectrbSmetro de R-X de una microsonda poseec una 6pti
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ca de cristal curvo con objeto de focalizar el haz de Rayos X diver -
gente emitido por la mucstra. Existen diferentes tipos de cristales -
analizadores y su caracteristica principal es que estdn tallados para
lelamente a alguno de sus planos cristalogrificos, de espaciado cono-
cido, sobre los que incide la radiacién a analizar. El valor del espa

ciado debe cumplir la ley de Bragg para cada longitud de onda,
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RESULTADOS Y DISCUSION.



IIT.1. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS EN LAS REACCIONES

DE TRANSPORTE QUIMICO.

Los productos obtenidos se caracterizaron por difraccibn
de R-X. E1 polvo azulado que quedd en todas 1as experiencias en la na
vecilla, tanto en las realizadas a partir de Ru, como de RuOZ, se
identificé como 6xido de rutenio (IV), y los espaciados correspondicn
tes, obtenidos mediante diagramas de polvo, se presentan cn la tabla-
RI, junto con los encontrados en la bibliografia para este compucsto-
(39).

Los cristales obtenidos que poseian un tamafio apreciable,
2-3 mm. de longitud en algunos casos, se identificaron por técnicas -
de monocristal; diagramas de precesi6n y de Weisemberg. A partir de -
los primeros se calculd el eje ¢, y los ejes restantes a y | se obtu
vieron mediante sucesivos diagramas de¢ Weisemberg. E1 valor obtenido-
para los parédmetros estd en buen acuerdo con el encontrado en la bi -

bliografia para el 6xido de rutenio (IV),

4.499(%)
3.103(3)

&
i
0 o
u

El proceso de transporte quimico en fase de vapor que ha

‘tenido lugar se puede esquematizar mediante las siguientes rcacciones:

Ru(s) + 0,(g)

RuOZ(s) + Oz(g)

+3

RuOZ(s)
(Ru03, Ru04){g) (40)

t4

El tratamiento térmico en vacio dinimico de los monocris
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tales obtenidos, con el fin de comprobar la existencia de defectos en

el RuO,, no produjo alteracifn en dichos cristales. En las condicio -

2'
nes de tratamiento, la caracterizacidn por difraccién de electrones,-
indica en todos los casos la presencia de una red tipo rutilo. Asfi, -
por ejemplo, en las figs. 7, 8§, 9 y 10 se prcsentan los diagramas de
difraccidn de electrones de los cristales tratados, cn los ejes de zo
na, {121]r, [131]r, [133]r y [001]r, donde el subindice r se refiecre-
a la celda rutilo. En ningin caso se observa alargamienio de los miaxi
mos de difraccidn ni tampoco condiciones de doble haz, por lo que pa-
rece deducirse que a estas temperaturas no se producen defectos exten

sos. A temperaturas superiores a 800°C siempre en vacio dindmico, es-

tos monocristales se .descomponen directamente a rutenio metélico.



TABLA R-1. Espaciados d obtenidos por difraccién de Rayos X del

Rqu de la navecilla.

Ru0, (navecilla) I/I0 RuO, 1/1
3.164 80 3.17 100
2.543 80 2.550 50
2.243 45 2.243 10

- - 2.217 4

- - 2.005 4
1.689 100 1.685 30
1.602 60 1.586 9
1.5.53 45 1.552 4
1.423 60 1.420 5
1.398 60 1.394 5 -
1.353 80 1.349 5
1.281 60 1.277 2
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Fig. 7. Diagrama de difraccidn de electrones del

RuO2 en el eje de zona Eil]r.

Fig. 8. Diagrama de difraccidén de electrones co-

rrespondiente al Ru0, en su cje de zona ﬁB]]r.



Fig.

Fig.

9. Diagrama de difraccidén de electrones inter

pretado como Ru0, en el eje de zona B33]r.

10. Diagrama de difraccidn de electrones del

Ru0, cn el cje de zona [boﬂ I



IVI.2. CRECTMIENTO M MONOCRISTALES DE Ru METALICO.

Se¢ han cfectuado cuatro ensayos, de los cuales los corrcs
pondientes a las muestras H1, Il2 y H3, se¢ han preparado de acuerdo -

con la rcaccidn:

3Ru02 + Ru z 2Ru203

y la muestra H,, scglin la estequiometria:

11Ru02 + Ru e 2Ru6011

La existencia del Ru203, aunque descrita en la bibliogra
fia (23), no estd suficientemente definida, mientras que, no se ha cn

contrado nada en la litcratura consultada acerca del Ru6011.

En la Tabla HI, se indican las condiciones de tratamicn-
to cn cada caso, asi como la naturalcza de los productos obtenidos -
tal y como se desprende de su caracterizacidn por Rayos X (Tabla -

HIIT).

Puede ohservarse que la calefaccidén a temperaturas del -
orden de 1100°C de una mezcla cn diversas proporcioncs de Ru y Ruo, -
en polvo da lugar al crecimiento dec monocristalces de ambas cspecics -
quimicas. Aunque el crecimiento se¢ produce a una sola tcemperatura es-
muy posible que pueda hablarse de transporte quimico. En efccto, el -
didxido de rutenio a temperaturas mayores de 750°C se descompone se -

ghn:

750°

-S>

RuO2 Ru + OZ
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actuando como fucnte de oxfgeno. A temperaturas eclevadas el 0z Tesul-
tante reacciona con el Ru metilico dando las especies gascosas Ruo, y
Ru04.

1100°
Ru + 0, 1007 Ruo, + RUO, (p)

A presiones de oxigeno suficiente bajas y temperaturas -
suficientemente altas, esto es en la regifn en la que el Ruo2 no es -
estable, la descomposicidn de los Oxidos moleculares superiorcs da di

rectamente el metal:

Ru04 (g)
> Ru + 0Z

RuOd(g)

Por el contrario, si estas condiciones no se cumplen, -
los 6xidos voladtiles se descomponen, como hemos visto en el apartado-

anterior, dando lugar a cristales simples de Ru02.

La aparicidn de monocristales de Ru metdlico de hasta -
4 mm. de longitud, en estas condiciones, la atribuimos a que se ha -
producido un cambio en el equilibrio del sistema de manera que el pro

ceso global de transporte en este caso es:

Rug, + Ru - Rqu(g) + Rufcrist.) + RUOZ

En vista de 1la facilidad de cristalizacifn de Ru metdli-
co intentamos cfectuar su crecimiento de manera uniforme sobre 14mi -
nas de silicio puro de las utilizadas cn- células solares con el {in -

de tratar de obtcner un recubrimiento metdlico de la misma que permi-
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ta situar sobre ella los correspondientes contactos.

Con este fin preparamos una ampolla con cantidades este-

quiométricas de Ru y Ru0, segln la reaccifn:
Ru + 3Ru02 -+ 2Ru203

Esta ampolla, después de sometida a vacio, se cerrd colo
cando en un extremo la mezcla de RuO, y Ru y en el otro una limina de

silicio de 2 x 0,5 cm’.

Al colocarlo en el horno para que tenga lugar el trans -
porte, la mezcla de Ru y Ru0, se dispuso en la zona correspondiente a
la temperatura mis alta TZ y la 14mjna de silicio en la zona de tcmpe
ratura menor T,. Estas temperaturas fuecron: T; = 900°C y T, = 1000°C;

y el ticmpo de duracifn del ensayo, 4 dias.

Al sacar la ampolla sc observ6 que sobre la Jidmina de si
licio s¢ habian depositado cristales de Ru, pera que habian crecido -
verticalmente a 1a superficie de 1a lamina, Sin embargo, su adhesidn-
a la superficie no era suficientecmente grande como para permitir su -
utilizacién. Se estin desarrollando en la actualidad estudios andlo -

gos para fijar las condiciones Optimas de adhcsidn.
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TABLA H-I. Condiciones de tratamiento y fases obtcnidas de las muestras

Muestra T (°C) t (dfas) Productos obtenidos

Ru (laminillas)

Hy 960 13
. RuO2 {(polvo)
Ru (cristales)
H, 1100 19 '
, Ru0, {(polvo)
Ru {laminillas)
H3 700 10
Ru0, (polvo)
Rqu {cristales)
H4 1100 14 RuOZ (polvo)

Ru (cristalces)




TABLA H-II. Espaciados d obtenidos por difraccién de R-X correspondientes a las muestras H.

H1 H2 H3 H4
| d I/1, d /1, ! | d UIgi fd /14 [ d /14| Ru(41) I/1,
3.187 70 3.180 100 3.183 80 3.182 60
2.550 60 2.554 80 2.558 80 2.559 80
2.330 75 2.334 20 2.3430 40
2.247 15 2,247 45 2.249 10
2.132 50 2.148 10 2.140 10 2.142 35
2.051 100 2.059 60 2.058 45 2.056 100
2.015 10 2.024 20 '
1.683 100 1.686 75 1.689 100 1.688 100
1.584 60 1.586 25 .1.588 60 1.589 45
1.580 25 1.581 25
1.553 30 1.551 10 1.553 45 1.556 30
1.422 49 1.418 20 1.423 60 1.420 30
7.358 75 1.353 25
’ 1.398 60 1.393 45
1.349 70 1.346 40 1.353 80 1.349 60
1.278 20 1.274 30 1.281 60 1.277 30

1.224 50 1.219 6




44

I11.3. SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PARTIR DE LOS OXIDOS
BINARIOS (Ru0, Y RhZOS) EN VACIO.

La sintesis realizadas dentro de este grupo de experien -
cias, asi como las condiciones de tratamiento y las fases obtcnidas en-
cada caso, figuran en la tabla AI. Los productos obtenidos se caracteri
zaron por difraccién de Rayos X, utilizando en todos los casos silicio-
como patrdn interno. En la Tabla AII, se presentan los valores de los -
espaciados (corregidos por el método de los minimos cuadrados), asi co-
mo las intensidades relativas de cada uno de ellos, junto con las encon
tradas en la bibliografia para los correspondientes 6xidos binarios sim
ples, En 1la Tabla AJII, se recogen los valores de los parfmetros reticu
lares y volimenes de celda unidad calculados a partir de dichos espacia

dos, para las muestras A1, A3 y A4,

Si analizamos la Tabla AII, puede observarse que para Jas-
temperaturas de trabajo, en la muestra A1, cuyo contenido en 6xido de -
rodio es el mayor (24.12%), aparecen junto con las reflexiones del Rqu
Jas mids intensas del 6xido de rodio correspondientes a su forma alta -

temperatura (42),

Cuando la proporcibn de 6xido de rodio disminuye, cs decir,
para las muestras AZ, A3, A‘s, Ad y A'4, en las cuales la cantidad de -
6xido-de rutenio es supefior al 80%, aparece una fase predominante de -
estructura tipo rutilo. Hay que hacer notar la prcseﬁcia en ellas de -
una pequefia cantidad de rodio metdlico, debido probablemente a la des -
composicifn del G6xido de rodio en estas condiciones, paré tiempos lar -

gos de calefaccibn.

En las muestras A3 y A4, se observé la apariciébn de un ma-
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terial cristalino de color rojo en un extremo de la ampolla cuyo as -

pecto en un microscopio 6ptico sc puede ver en la fig, 11.

Las dimensiones de los cristales nos han permitido efec-

tuar un estudio por difraccibn de R-X, con técnicas de monocristal.
El valor de los par&metros calculados a partir de los -

diagramas de precesifn segGn una malla hexagonal es:

a="b=5.94 + 0.05
c = 5.69

|+

0.05

El andlisis por medio de una microsonda electrdnica, -
adaptada a un microscopio electrdnico de barrido, dio como resultado-
la presencia de rodio como {inico metal en este matérial. En la fig. -
12 , se puede observar la micrografia obtcnida cen dicho microscopio, -
en la cual se aprecian l&minas muy delgadas superpuestas, y en la fig.
13 , el anilisis que muestra que la distribucidn del rodio en dicho -

cristal es homogénea.

Estos datos, junto con los proporcionados por la difrac-
cibén de R-X y la microscopia de alta resolucién y difraccién de elec-
trones nos ha permitido identificar este compuesto como RhClS crista-

lizado.

En las figs. 14 y 15, se prcsenta un diagrama de difrac-
cidn de electrones, en el eje de zona [ 001], y una micrografia de los

planos { 100] de este compuesto.

La estructura 6ristalina del RhClS, {fue determinada por-
BARNINGHAUSER y HANDA en 1964 (43), indicando que es monoclinica con-

los siguientcs parimetros reticulares:
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a = 5.95 + 0.01
b = 10.30 + 0.02
c = 6.03 + 0.01

B = 109.2 + 0.2°

Este compuesto es isoestructural con el A1C13, y se ha -
indicado (44) que posee una red pscudo-hexagonal en capas cn empaque-

tamiento relativamente desordenado de las mismas.

La aparici6n de estos cristales no es sorprendente si se
tiene en cuenta el hecho de que las muestras donde aparecieron fueron
preparadas a partir de 6xidos obtenidos por calefacci6n de los cloru-
ros metalicos correspondientes y posiblemente la transformacifn en -
6xidos no fue completa. La cristalizaci6én habria tenido lugar enton -
ces por un proceso de transporte quimico en fase de-vapor, actuando -

el cloro como agente transportador.

L.a presencia en las muestras Al, A'3 y A'4, de una fase-
rutilo Gnica, ya que la cantidad de rodio metilico es minima frente a
la cantidad inicial de 6xido, nos permite hablar de una '"solucibn sé-

lida andmala"” (45), de composicibn Ruth1-x02—y con valores x € y com

prendidos entre

0.04 < x < 0.020
Y 1.98 < y < 1.90

que corresponden a las composiciones:

Iv

v
Y0.96

111
'0.80 0

I11I
0.20°1.90 Y 0

Ru Rh R Rhy 0491 .98

Las "soluciones s6lidas anfémalas'", esto es, aquellas en-
14
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las que por razones del estado de oxidacifn de los iones, la relacibn
entre el nGimero de Adtomos y el nimero de posiciones cristalogridficas-
es distinto de la unidad, poseen un gran interés tedrico, por cuanto-
permiten, en ocasiones, la formaci6n de defectos extensos, por agrupa
cién de defectos puntuales. Los defectos extensos, a su vez, puecden -
encontrarse aislados o agrupados dependiendo de su ntimcro y de la tem
peratura. En ocasiones, y por razones que pcrmanccen oscuras (45), -
Gnicamente existen defectos puntuales aislados. Por otra parte, la -
presencia de defectos aislados, y en particular de vacantes oxigeno,-
confiere frecuentemente interesantes propiedades fisico-quimicas a di
chas fases sdlidas. Asi, por ejemplo, se ha demostrado recientcmente-
que el CrTiOS_x (46), posce caricter metfilico superconductor, y tam -
bién que el SrFeOZ_5 (47), que presenta a altas temperaturas (t>800°C)
una forma clibica tipo perovskita con vacantes desordenadas, es un -
buen catalizador de oxidacidén. Por todo ello, la sintesis efectuada -
resulta de gran interés, en vista de sus potenciales aplicaciones a -

procesos cataliticos, en especial de 6xido-reduccibn.

Con el fin de comprobar la presencia o ausencia de defec
tos extensos y de su posible agrupamiento se ha efectuado un estudio-
por microscopia y difraccidén de electrones. En las figs. 16 y 17, po-
demos observar los diagramas de difraccib6n de electrones cofrespog -
djcntes a las muestras A2 (19.25% Rh203) y A'3 (6.83%ARﬁ203), que se-
han podido interpretar como rutilos sin distorsionar en los ejes de -
zona [001]r y Li12] p» Tespectivamente, donde el subindice r, como he

mos indicado, se refiere a la celda rutilo,

Se puede decir, en general, que en los sistemas MOZ-MZO3

(en los que MO2 tiene la estructura rutilo y M203 l1a estructura tipo-
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corinddn), la presencia de defectos extensos se manifiesta en los -
diagramas de difraccibn de electrones por 1a existencia de alargamien
tos en los maximos de difraccibn (streaking), en el caso de que estén
desordenados, o por 1la aparicibn de puntos extra entre los miximos co
rrespondientes a la subcelda rutilo, en el caso de que estén agrupa -
dos. En los sistecmas TiOZ-Vzos, TiOZ-CIZOS’ etc., todos los defectos-
se pucden explicaf como planos CS y estos pueden ser descritos como -

intercrecimientos ordenados del tipo:
(hkl), = p(127) . + q(007)

donde p y q son enteros y > 1, situados en todos los casos en el eje-
de zona [111] . (1), (48), (49), (50).

En el diagrama de la fig. 18, de 1a muestra A3 -
(6.83% Rh203), en el que aparecen 1as reflexiones correspondientes al
eje de zona { 101] no se advierte en la direccibn §(121) ningGn miximo
de difraccién que no se pueda asignar a la celda rutilo, confirmindo-
se ésto en la fig. 19, en la cual nos encontramos en el eje de zona -
liil]r donde no existe superestructura paralela a los vectores é(132)
Y é(121) ni a ninguna de las direcciones intermedias. Es &ste ¢l eje-
de zona imprescindible para la deteccibn y elucidacién de las fases -
CS, ecn lag estructuras tipo rutilo y, el hecho de no haber cncontra-
do evidencia de estos planos en las imigcnes obtenidas por microsco -
pia electrdnica y asimismo 1la ausencia de deformaciones (streaking) -
en los miaximos de difraccibn de electrones indica que, las vacantes -
oxigeno, necesariamente presentes en la solucién s6lida, estfin desor-

denadas.
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Por 1o que se refiere a los parfimetros reticulares, pue-
de observarse en la Tabla AIII, que la introduccién del Rh(ITI) en la
estructura rutilo del Ru0, va acompafiada de un ligero incremento en -
el volumen de la ceclda unidad. Dicho incrcmento de volumen que alcan-
za su miximo valor para la muestra A1, en la que no obstante quedé al
go de Rh203 sin rcaccionar, resulta 16gico teniendo cncuenta la menor
carga de los iones Rh(III) y la presencia de vacantes oxigeno, facto-
res ambos que deben produéir una disminucién en el componente elec -

trostatico atractivo de la energia reticular,



TABLA A-I. Composicién nominal, tratamiento y materiales obtenidos, de las muestras tratadas

en vacio.
MUESTRA %RhZO3 Ru Rh 0 T(°C) T(dfas) PRODUCTOS OBTENIDOS

A1 24.12 .750 0.250 .875 900 10 Ru0, + RhZO3 + Rh (trazas)

A, 19.25 0.800 0.200 1.900 900 10 Fase rutilo + Rh (trazas) .

A3 900 10 Fase rutilo cristales rojos
6.83 .929 0.071 .964 900 12

A’ + + Fase rutilo Rh (trazas)

1000 8

A4 900 10 Fase Tutilo cristales rojos
4.77 .950 0.050 .975 A

A' 900 12 Fase rutilo Rh (trazas)




TABLA A-II. Espaciados d obtenidos por difraccifn de Rayos X de las muestras tratadas en vacio.
. T 1 .
RhZO3 I/IO A1 I/1 Az I/I0 A3 I/I0 A3 I/IO A4 I/1 A4 I/1 RuO2 I1/1 hkl
3.68 15
3.623 1
- 3.18 100 .18 100 .18 100 3.18 100 3.18 100 3.18 100 3.17 100 110
2.722 31 2.718 3
2.673 4
2,623 99 2.621 8 -
2.574 39
2.557 63 .557 80 .57 100 2.5S89 100 2.555 81 2,556 90 2.550 S0 101
2.378 2
2.249 28 .249 30 .248 52 2,246 37 2.244 42 2.248 30 2.243 10 200
2.223 8 .227 8 .223 17 2.221 11 z.221 7 2.223 10 2.217 4 111
2.188 6 - .
2,106 4
2.009 .4 .007 ) .010 7 2.010 S 2.007 5 2.009 ) 2.005 1 210
1.869 27 1.868 3
1.836 10
1.747 6
1.698 9
: 1.687 69 .687 70 .686 100 1.689 75 1.6883 81 1.686 75 1.685 30 211
.665 7
1.649 10
1.589 29 .588 29 .588 41 1,589 26 1.588 26 1.590 30 1.586 9 220
1.553 9 .§51 8 .553 31 1.555 12 1.583 14 1.554 12 1.552 4 002
1.549 8 :
1.522 4
1.495 33 1.495 4
1.421 21 .420 21 420 40 1.422 22 1.420 20 1.421 25 1.420 5 310

1<
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TABLA A-I11. Parfimetros reticulares y volumen de celda unidad calculados

a partir de los dijagramas de difraccién de R-X de las mues-

tras de 1la serie A.

(-] L] 03
Muestra a(A) C(A) V(AY)
A, 4.4978 (3) 3.1083 (4) 62.88 (2)
Ay 4.4953 (2) 3.1100 (4) 62.85 (5)
Ay 4.4969 (6) 3.1079 (3) 62.85 (4)
izuoZ (39) 4.4902 3.1059 62.62




Fig.

11.

Micrografia correspondiente a un
cristal de RhCl,.

Aumentos totales = 1300 x
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Fig.

Fig.

12.

13.
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Micrografia correspondiente a un cristal de RhCl
obtenida en un microscopio electrénico de barrida.

g
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Andlisis de rayos X que muestra la distribucién

homogénea del Rh en dicho cristal,
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Fig. 14. Diagrama de difraccidén de electrones del

RhC1l, correspondicente al eje de zona @Oﬂr

Fig. 15. Micrografia de un cristal de RhCl, donde
se pucden apreciar Jos planos cristalinos

(001). Aumentos totales



Fig.

Fig.

16. Diagrama de difraccidén de electrones corrcs

pondicente a la muestra A2 en el eje de zo-

na [OOI]T.

17. Diagrama de difraccidn de electrones de la

' 23 i
muestra A';. Eje de zona [112]r.
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Fig.

18.

Diagrama de difraccidn de electroncs de

la muestra A3. Eje de zona ﬁ01]r.

Fig.

19.

Diagrama de difraccidén de electronecs de

la muestra A'3’ Eje de zona E]l]r.

57
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I11.4. SINTESIS DE.OXTDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PRESION ATMOSFERICA.

111.4.1. A partir de los 6xidos binarios simples Rug, y Rh,0,.

Dentro de este grupo de experiencias se han realizado las-
reacciones de sintesis que figuran en las Tablas BI para las muestras -
tratadas a 950°C y CI paré las tratadas a 1000°C. En ellas se recogen -
también las condiciones de tratamiento y las fases obtenidas en cada ca
so. En las Tablas BII y CII se presentan los datos de difraccién de Ra-

yos X correspondientes a las fases obtenidas en cada tratamiento.

En la serie de las muestras B (950°C), hemos ampliado el -
margen de composicidn de las preparaciones (4.77% - 79.16% Rh203). Para
contenidos altos de 6xido de rodio, muestras B1, B2, B3 y B4, los dia -
gramas de difracci6n muestran las reflexiones correspondientes a los -
dos 6xidos de partida. Las lineas del Rh,0; se identifican con la de su
{forma alta temperatura (42). A partir de las intensidades de estos dia-

gramas se puede sugerir que en las muestras B3 (RuRhO o) ¥ B4(RuRhO

1.80 1.87
(RuRhO1 875)’ la cantidad de 6xido de rodio que se detecta es menor que

la que corresponderia al porcentaje inicial. Esto parece indicar que co
mienza a formarse la solucifn s6lida con estructura rutilo mencionada -
anteriormente, y que aparece en cste caso como fase Gnica a partir de -
la composicibn Rug aoRhg 20071.90° ©5 decir, para el mismo contenido en-
6xido de rodio que en caso anterior (apartado III.3.). Hay que sefialar-
que en este caso, no existe ningin indicio de 1a presencia de rodio me-
tilico, lo que sugiere el aumento en la estabilidad de 1la fase alta tem
peratura del hao3 en presencia de oxigeno, en contraposicifin a su me -

nor estabilidad bajo Vvacio. De las formas Rh203, hablaremos con mis de-



talle en ¢l apartado 1V.

El1 andlisis por medio de la microsonda de la muestra BS,
con un 19.25% de 6xido de rodio, y en la que por difraccién de R-X s6
lo se observa una fase tipo rutilo, ha permitido comprobar la presen-
cia de rutenio y rodio (Fig. 20) asf como la distribucién homogénca -

de ambos.

Los parfiimetros reticulares y volumen de celda unidad, de
las fases rutilo, calculados a partir de los espaciados refinados de-
R-X, se recogen en la Tabla BIII. Al considerar los valores del volu-
men de la cclda unidad se pueden distinguir claramente tres regiones;:
A, entre un 100% y un 48.81% de Rh203, en la cual hay una mezcla de -
Rqu y RhZO3 IITI; B, entre un 48.81% y un 24,12% de Rh203, donde apa-
rece esencialmente una fase de estructura rutilo y trazas de Rh203[II;
y C, entre esta Gltima composicibn y Rqu, en la cual Gnicamente apa-
rece la fase tipo rutilo. Los datos de parédmetros reticulares que apa
recen en la Tabla BIII sugieren que en las regiones A y B se produce-
una disminucién en los pardmetros a y b (que por otra parte siguen -
siendo jguales, esto es, se mantiene la simetria) y también del para-
metro ¢, con relacidn al RuO2 inicial. Estas disminuciones llevan con
sigo el que el volumen de 1la celda unidad se haga mas pequefio. Ello -
parcece sugerir que l1a introduccidn del rodio en la estructura tipo ru
tilo del Ru0, en este margen de composicién ticne lugar como Rh (IV)-
ya gue los volGmenes de la celda unidad correspondientes a RuOZ y -
RhO2 son respectivamente:

3 A3

Q
vRuoz = 62.62 A y thOZ = 62.27 A
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valores que reflejan el menor radio i6nico del Rh4+ (idc=6, r=0.615)-
con relacibn al del Ru4+ (idc=6, r=0.620), (51). Parece pues, que en-
esta regibn del diagrama de fase se ha producido 1a formaci6én de una-
solucidn s6lida Ru%YthivOZ en la que el rodio adopta el estado de -

oxidacidn (+4) dentro de 1la red rutilo.

Por el contrario, en la rcgi6n C de composiciones com -
prendidas entre un 80.?5% y un 100% de RuOZ, el volumen permancce -
prédcticamente constante. Ello parece indicar que en cste caso ¢l ro -
dio se introduce en la estructura como Rh (III), 1o que sugiere la -

formacién de una solucidén s61ida Rurv RhIIIO

i s 1limi-
1-xP"hy 2-y? con los mismo imi

tes que habiamos definido anteriormente (pag. 46 ).

111 IV 111
0.20%.90 Y  Rug g6RPg 9401 08

1v

Ruj 8o

Rh

Evidentemente, los solos datos de Rayos X no permiten es

111 o RhIV

tablecer de manera inequivoca la presencia de Rh en 1a red-
tipo rutilo de estos materiales. Si bien es cierto que recicentemente-
las determinaciones muy precisas de distancias interatdémicas de es -
tructuras cristalinas ha permitido establecer sin ambiguedad estados-
de oxidacibn en fases tales como TiAO7 (52}, TiSO9 (53) y V4O7 (54),-
etc., en nuestro caso la preparacidn de monocristales se ha revelgdo—
imposible por lo que no se ha podido utilizar dicha técnica‘rédiocrig
talogréfica. La resonancia de espin electrdnico permite asimismo es-
tablecer, en ocasiones, los difercntes estados de oxidacién de un me-
tal en sus diferentes compuestos, sin embargo, tanto Rqu como Rh203—

son metilicos por lo que sus soluciones s8lidas también lo son y es -

conocido que en estas condiciones la técnica de R,P.E. no es demasia-
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do Gtil. Efectivamente, los cspectros dc cste tipo recalizados por el-
Dr. J. SORIA del Instituto de Catilisis y Pctrolcoquimica, demuestran

que nuestras soluciones sblidas, tanto 1a Ru;  Rh 0, como las -

1-x

Ru1-thx02—y’ son metfilicos y no ha sido, por tanto, posible zanjar -

esta tuestibn.
Hemos cstudiado por medio de microscopia electronica, la

mucstra B6, cuyo margen de composicién corresponde a R"0.90Rh0.1000.95'

En la fig. 21, se puede observar un diagrama de difraccibén de clectro
nes correspondiente al eje de zona [1T1]r, del cual ya hemos destaca-
do su importancia en la caracterizacibén de defectos extensos, y en el
que no se observa la presencia de supcrestructura o un marcado alarga
miento en los miximos de difraccidn entre las direcciones é(121) Yy

é(132)' l.os diagramas de difraccidn de electroncs de las figs. 22, 23
y 24, de la misma muestra, que pueden asignarse a los cjes de zona -

[1i2]r’ [711lr y lliilr respectivamente, no presentan tampoco cviden-

cia de defectos ordenados.

Por lo que se refiere a la serie C, correspondiente a -
los 6xidos calentados a 1000°C (Tablas CI y CII) se observa que para-
la composicidn RuO.SSRh0.77O1.67’ que corresponde a un porcentaje dec-
RhZO3 de 65.61%, muestra C1, aparccen junto a los 6xidos dec partida -

una seric de lineas nuevas, con espaciados altos, 20 bajo, yue hcwmos-

denominado fase A, En la tabla CII1 se presentan los espaciados que -
resultan para csta fase, una vez asignados los corrcspondientes a -
RuO,, RhZO3 I11 y Rh. Estos espaciados seglin se observa en dicha ta -
bla, parecen tener una cierta semejanza con los correspondicntes al -

TiSOS’ tipo D, sintetizado por IWASAKI (55). Agunos de los espaciados
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que aparccen ¢n ¢l Ti305, no sc¢ pucden asignar claramente a la fase -
A, ya que en csas posiciones aparecen lineas correspondicntes a los -

6xidos de partida o al Rh met&lico.

En la muestra C;, se ha realizado un estudio por micros -
copia electrdnica. Los diagramas de difracci6n de electrones, fig. 25
y 26, correspondientes a esta muestra, (ue pueden asignarse a los -
ejes de zona [0011r y [111]r, muestran Ginicamente ref]exioncs de la -
estructura rutilo sin distorsionar, por lo que puede concluirse que -

las vacantes oxigeno estin desordenadas.

111.4.2. Por coprecipitacidn en forma de geles hidratados y calcina -

cidn.

Dado que 1la reaccidén entre los 6xidos de rutenio y rodio-
da lugar en determinadas condiciones a la formacién de una solucibén -
sblida andmala, que como deciamos anteriormente puede ser interesante
en procesos cataliticos de oxidacidn, hemos efectuado sintesis andlo-
gas a partir de los tricloruros de rutenio (IIl) y de rodio (I1I) co-
precipitidndose asi los 6xidos en forma de geles amorfos hidratados. -
De esta manera rcsulta mids facil obtcner materialces de superficie es-

pecifica elevada y, en general, de textura abierta.

Todas las sintesis realizadas por este procedimicnto se -
presentan en la Tabla GI. Los productos obtenidos después de la copre -
cipitacidén, filtrados y secos, son amorfos a los Rayos X, y poseen su
perficies especificas del orden de los 30-40 mz/g. Después de trata -
mientos a temperaturas comprendidas entre 800 y 1000°C, las muestras-
presentan mayor cristalinidad, pero ello comporta una disminucifn muy

marcada de la superficie especifica que resulta ser de 4 mZ/g. El es-
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tudio de las mismas en el microscopio electrbnico indica la presencia

de agregados policristalinos, figs. 27 y 28.

Los espaciados d, observados por difraccién qe Rayos X, -
de las muestras tratadas a 800°C durante tres dias, G1, G2, G3, G4, -
G5 y G6, se<presentan en la Tabla GII, en la cual se han sefialado s6-
lamente, por simplicidad, las 1Tneas mfs intensas del 6xido de rodio-
en su forma de baja temperatura. Efcctivamente, cn las mucstras Gl y-
G2, las de mayor contenido en este 6xido (41.82% y 43.27%),4105 datos
de difraccién de Rayos X, sefialan la presencia de una pequefia canti -
dad de 6xido de rodio sin reaccionar que corresponde a la forma exapo
nal del mismo. WOLD, ARNOTT y CROFT (42), indican que la transicidn -
de la forma de baja temperatura a la de alta temperatura transcurre -
por enfima de 750°C. MULLER (55), sin embargo, hace referencia a que-
la temperatura de transicién entre las dos formas no cstd bicn delimi
tada debido a la lentitud con 1la que transcurre c¢l proceso. Fn 1la -
muegtre G7 (65.01% Rh203), que se ha calcntado a 900°C, cxiste toda -
via el RhZO3 en su forma de baja temperatura. Las interrelaciones es-
tructurales cxistentes entre diferentes polimorfos de RhZO3 y la inci
dencia de las mismas en la consecucidén de esta transformacién se ana-

lizan en ¢l apartado IV.

La fase rutilo en estas condiciones de trabajo (800°C), -
aparcce a partir de la composicidn Ru0 60Rho 40O1 ggp Como Gnica fasc

(mucstras G3, G4, G5 y G6).

Hay que recordar que, cn ¢l caso de los 6xidos tratados-
a 1000°C (serie C), la fase rutilo aparecia también para esta composi

cibn, pero acompafiada de una cierta cantidad de rodio met4lico que -
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provicne de la descomposicién del rodio.

En la muestra G8 (Tabla G'II) tratada a 900°C se observa-
también la existencia, para esta composicibn (38.86% Rh203), de 1la -

fase rutilo Gnicamente.

En las muestras G9, G10, G11 y G1Z tratadas a 1000°C, he-
mos encontrado la fase rutilo, s6lo para la composicifn citada (mues-
tra G10), y acompaftada de rodio metilico. Los datos de difraccidn de-
Rayos X, correspondientes a esta muestra se presentan en la Tabla -

I1.

Para contenidos en rodio superiores e inferiores a 38.86%,
muestras G9, G11 y G12, el andlisis por difraccién de Rayos X ha pucs
to de manifiesto la presencia de los 6xidos de partida y de rodio me-

tilico.

Parece claro pues, que el procedimiento seguido en la pre
paracidén de estos materiales posee una influencia decisiva en la reac
tividad. Efectivamente, a partir de los geles hidratados, hemos conse
guido reducir las temperaturas de tratamiento para la obtencién de 1a
solucidn s6lida anbmala y también aumentar el margen de existencia de

dicha fase (800-950°C).



TABLA B-I. Composicién nominal, tratamiento y materiales obtenidos de los &xidos tratados a 950°C.

MUESTRA #Rh,04 : Ru Rh 0 T(°C) T(dias) PRODUCTOS OBTENIDOS
B1 79.16 0.200 0.800 1.600 g50% 7 Rqu + Rh203 I
B2 48.381 0.500 0.500 1.750 950* 7 Rqu * RhZOBI
B, 38.86 0.600 0.400 1.800 950% 7 Ru0, + RhZOSI(trazas)
B4 24.12 0.750 0.250 1.875 950%*% 7 RuO2 + RhZOSI(trazas)
B¢ 19.25  0.800 0.200 1.900 950** 7 Fase rTutilo
B¢ 9.58 0.900 0.100 1.950 950** 7 Fase rutilo
B, 4.77 0.930 0.07¢ 1.964 950** 7 Fase rutilo

* Enfriadas lentamente al aire.

** Congeladas en nitrbgeno liquido.

.52
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TABLA B-111. Parimetros reticulares y volumen de celda unidad calculados
a partir de los diagramas de difracci6n de R-X de¢ 1la mues -
tras de la serie B. o

MUESTRA a(X) c(;) Volumen (33]
[ B, 4.488 (3) 3.095 (4) 62.34 (3)
R 4.491  (4) 3.098 (1) 62.50 (3)
" By 4.490 (1) 3.096  (4) 62.43 (3)
| By 4.487 (1) 3.103 (1) 62.46 (4)
B, 4.491  (4) 3.106  (2) 62.63 (2)

B 4.491 (1) 3.105 (1) 62.64 (4)
By 4.491 (2) 3.105  (2) 62.61 (3)

Ru02(39) 4.4902 3.1059 ) 62.62




TABLA C-I. Composicibén nominal, tratamiento y materiales obtenidos de los éxidos tratados a 1000°C.

MUESTRA %RhZO3

Ru

Rh 0 T(°C)* t(dias) PRODUCTOS OBTENIDOS
Cy 65.61' -330 0.670 1.667 1000 4 RhZO3 + Rqu + Fase A
C2 38.86 .600 0.400 1.800 1000 4 Fase rutile + Rh
C3 9.58 .900 0.100 1.950 1000 4 Fase rutilo
Cyq 4.77 .950 0.05¢0 1.975 1000 4 Fase rutilo
CS 3.82 .960 0.040 1.980 1000 4 Fase rutilo

* Todas las muestras han sido enfriadas rﬁﬁidamente al aire.

&2



TABLA C-11. Espaciados obtenidos por difraccién de
tratados a 1000°C.

69

Rayos X de los 6xidos

-1 11, ¢z 1l C-3 /1, C-4 /1, €5  1/1
4.913 ¢ 4.915 1

3.669

3.626 2

3.309 3

3.176 190 3.178 » 100 3-179 100 3174 440 3.162 .0
2.873 22

2.719 7

2.619 31

2.570 1%

2.552 g6 2.553 95 2.557 82 2.554 g4, 2.550 70
2.495 4

2.460 3

z.417 1

2.313 8

2.246 23 2.247 33 2.246 27 2.245 32 2.243 28
z.217 7 2.220 10 2.221 7 2.220 9 2.216
2.129 3 2.137 1

2.009 <1 2.007 3 2.009 3 2.007 3 2.006 4
1.955 1

1.867 4

1.835 1

1.755 5

1.729 4

1.696 13 ,

1.685 354 1.685 73 1.686 68 1.685 77 1.687 60
1.587 19 1.587 26 1.595 21 1.587 59 1.588 22
1.549 1p 1.550 12 1.552 11 1.551 12 1.551 g
1.534 7

1.505 8

1.493 6

1.458 4

1.420 12 1.419 19 1.419 17 1.419 20 1.420 18
1.393 14 1.393 19 1.395 16 1.394 20 1.305 16




TABLA C-111. Espaciados d obtenidos para la fase A.

-D 1/1

Fase A I/I0 Ti305 0
4.913 5 4.92 F
3.52 FF
3.309 3 3.33 DD
2.873 22 . 2.86 DDD
2.77 M
2.715 M
2.495 4
2.472 D
2.460 3
2.417 1 2.410 )
2.313 8
*) 2.203 Difusa
2.129 3
1.992 D
1.955 1 1.953 . DD
*) 1.889 F
1.862 DPD
1,832 DD
1.755 2 1.764 DD
1.729 4 1.734 DD
1.655 )
1.633 D
1.561 D
1.551 D
1.534 7 1.535 " pifusa
1.505 8 o 1.496 Difusa
1.458 4 7.434 Difusa

(*} En estas posiciones aparecen las lineas del Rh.
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Fig. 21. Diagrama de difraccién de electrones de
la muestra Bg en el eje de zona |171].
En el no aparece en las direcciones §121
Y 8132 6 intermedias evidencia de defec
tos.

Fig. 22, Diagrama de difracci6n de electrones de
la muestra Bo. Eje de zoma |172].



Fig. 23 . Diagrama de difraccitn de electrones de
la muestra B,. Eje de zona |111].

Fig. 24 . Diagrama de difraccidn de electrones co
rrespondicnte a la muestra B6 en cl eje

de zona [121].
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Fig. 25, Diagrama de difraccién de electrones de
la muestra C; en el eje de zona Joot].

Fig. 26, Diagrama de difraccidén de electrones de
la muestra C; en el eje de zona |177].
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TABLA G-I. Composicidn

en forma de

nominal, tratamiento y materiales obtenidos de las muestras tratadas

geles hidratados.

MUESTRA %RhZO3 Ru Rh 0] T(°C) t(horas) PRODUCTOS OBTENIDOS
G, 48.81 ¢.500 0.500 1.750 800 72 RuO2 * RhZOB-I
G2 43,27 0.440 0.660 1.778 800 72 Rqu + haos-l
G3 38.86 0.600 0.400 1.800 800 72 Fase rutilo
Gy 32.291 0.670 0.330 1.833 800 72 Fase rutilo
Gs 24.12 0.750 0.250 1.875 800 72 Fase rutilo
G6 19.25 6.800 ¢.200 1.900 800 72 Fase rutilo
G7 65.61 0.330 0.670 1.667 900 96 RuO2 + Rh203~I(traza)
G8 38.86 0.600 0.400 1.800 900 96 Fase rutilo
G9 65.61 0.800 0.200 1.900 1000 96 RhZOB-III + Rh
G10 38.86 0.600 0.460 1.800 1000 84 RuO2 + Rh
G11 32.29 0.670 0.330 1.833 1000 96 Rqu + RhZOS-III
612 24.12 6.750 0.250 1.875 1000 96 RuO2 * Rh203~III
G13 19.25 0.800 0.200 1.900 1000 96 Rqu + RhZOS-III




TABLA G-II. Espaciados d observados para

las muestras tratadas a 800°C durante tres dias.

RR,0, I I/, G, I/1, G, I/l & 1/Iy 6, I/Ig Gy I/l G5 I/I; R0, I/I,
3.738 - 53 3.728 4 3.732 2 {
3.179 100 3.179 100 3.179 100 3.180 81 3.180 100 3.175 100  3.170 100
2.731 88 2.733 7 2.723 4
2.564 100
2.555 100 2.551 95 2.551 100 2.555 86 2.556 93 2.554 90  2.550 50
2.309 11
2.247 50 2.247 25 2,245 50 2.247 27 2.247 34 2.246 27  2.243 10
2.220 18 2.218 10 2.219 17 2.219 11 2.222 9 2.219 10 2.217 ¢4
2.010 4 2,011 32,009 5 2.011 4 2,001 5 2.000 3 2.005 1
1.869 37 1.868 3 1.867 3
1.716 53 1.713 8 ,
1.686 100 1.684 75 1.686 100 1.685 100 1.688 74 1.687 77  1.685 30
1.589 35 1.589 20 1.588 37 1.587 32 1.588 26 1.589 23  1.586 9
1.550 20 1.547 12 1.548 22 1.549 18 1.551 11 1.551 13  1.552 4
1.510 33,
1,480 30 1.485 2 1.490 1
1.421 26 1.419 17 1.421 27 1.419 27 1.420 20 1.421 23  1.420 5
1.394 31 1.393 17 1.392 35 1,392 27 1.394 19 1.395 20 . 1.394 5
1.349 35 1.349 17 1.347 35 1.348 27 1.348 22 1.349 23 1.349 S
1.276 15 1.275 10 1.275 14 1.276 1% 1.277 13 1.277 2

2



TABLA G'II. Espaciados d obtenidos por difraccién de Rayos X de las muestras tratadas

a 900°C.
Rh,04 /1, -7 /1, G-8 1/1, RuO, /1,
3.738 13 3.737 9
- - 3.182 60 3.184 82 3.17 100

2.731 88 2.730 12 '
2.552 56 2.558 80 2.55 50
2.249 17 2.250 20 2.243. 10
2.220 7 2.228 9 2.217 4
2.028 2 2.012 1 2.005 1

1.869 37 1.870 9

1.716 53 1.731 10
1.687 45 1.688 77 1.685 30
1.590 14 1.590 17 1,586
1.549 9 1,550 10 1.552

1.510 33 1,509 4

1.480 30 1.484 4
1.422 10 1,422 15 1.420 5
1.393 12 1.393 17 1.394 5
1.349 13 1.349 17 1,349 5
1,273 7 1.275 8 1.277 2
1,157 10 1,157 12 1,156 4
1.123 4 1.123 3 1.123 4
1.109 8 1,109 10 1.110 3

£



TABLA G" II. Espaciados d obtenidos por difracci6n de rayos X de
la muestra G 10 (Rug 60Rh0 4091 800)

d /1, Rh (63) 1/I,  Ru0,(39) I/1, hk1
3.174 100 ' 3.17 100 110
2.550 85 2.550 50 101
2.245 23 z.243 10 200
2.218 7 2.217 4 111
2.196 88 2.196 100
2.010 1 " 2.005 1 210
1.901 53 1.902 50
1.685 66 1.685 30 121
1.588 15 1.586 9 220
1.538 8 1.552 4 002
1.420 15 1.4200 5 310
1.393 16 1.3943 5 112
1.346 a8 1.3491 5 301
1.274 7 1.2770 2 202
1.155 12 1.1559 4 321
1.146 45 1.1468 33
1.123 4 1.1230 1 400
1.108 8 1.1097 3 222
1.100 13 1.0979 11

1.058 5 1.0585 2 330




TABLA G-I1I. Parametros reticulares y volumen de celda unidad calculados
a partir de los datos de difracci6bn de Rayos X.
Muestra a(;\) b(;) Volumen (33)
G, L4939 (4) 3.1032 (6) 62.67 (1)
G, .496  (3) 3.096 (5) 62.60 (3)
G .492 (1) 3.099 (3) 62.53 (2)
G, .496  (4) 3.102  (5) 62.70 (5)
Gg .493  (5) 3.102  (3) 62.64 (2)
.49\02 3.1059 62.62

Ru0, (39)




Fig. 27. Micrografia que muestra el aspecto de
los geles. Aumentos totales =240000%

Fig. 28. Diagrama de difraccién de electrones
que muestra los anillos tipicos de un
material policristalino.
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111.5. SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PRESIONES Y TEMPERATURAS

ELEVADAS.

Cada uno de los productos de partida, 6xido de rutenio -
(Rqu) y 6xido de rodio (haos) fue tratado indcpendientemente a diver-

sas presiones y temperaturas.

En el caso del Rqu, hasta presioncs de 60 Kbar y 1000°C de
temperatura, se mantiene la estructura tipo rutilo sin que se pueda -

apreciar ningln cambio o distorsién en ella.

Para el Rh,0; se obtiene la forma alta presidn de este 6xi
do,descrita por SHANNON y PREWITT (25). Hay que hacer notar que estos -
autores obtuvieron este polimorfo del 6xido de rodio (I1I) a 1200-1500°C
bajo una presidon de 65 Kbar mientras que en nuestro caso hemos obtenido
la misma transformacifn a s6lo 1000°C y 40 Kbar de presién, lo que su -
giere que el margen de existencia de la forma A.P. (RhZO3 I1I1) es mis -

amplio de lo que se creia.

111.5.1. Sintesis a 50 Kbar y 1000°C.

En estas condiciones se prepararon las muestras P1...P9, -
cuya composicifn nominal (Tabla PI} abarca un margen comprendido entre-
un 3.82% a un 48.81% de 6xido de rodio (I1I), correspondiendo las mues-
tras de mayor subindice a los contenidos en rodio mis pequefios. Los da-
tos proporcionados por la difraccién de R-X, se presentan en la Tabla -
PII. Los diagramas de polvo de todas las muestras tienen una gran simi-
litud entre ellos y a su vez una relacidbn muy acusada con el del b6xido-

de rutenio.
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Las reflexiones que aparecen en la muestra P5, P6, P7, -
P8 y P9 ponen de manifiesto la existencia de una Gnica fase tipo ruoti
lo, no encontrindose en ninglin caso trazas del 6xido de rodio (III).-
Esto nos hace pensar que estamos en presencia de una solucifn s6lida-

con estructura rutilo, aniloga a la encontrada a presién atmosférica.

Por el contrario, en las muestras que tienen un conteni-
do en oxido de rodio superior a un 35%, P1 ... P4 la existencia de do
bletes en las posiciones correspondientes a los indices (101)r, (202)r
y (211)r del 6xido de rutenio, segln se ilustra en la fig. 29, sugie-
re que ha tenido lugar una distorsién del rutilo que implica un cam -

bio de simetria tetragonal -» ortorrémbica.

La desaparicién de las reflexiones con indices (h#k) mids
débiles y una pérdida de nitidez en las mfs intensas, siempre en indi
ces (h#k), en la muestra P1 (48.81% haos), cuya relacidén inicial -
Ru0, : Rh,0; es 2 : 1, correspondiente a una composicifn de -

Ru Rh 01 750> Parece indicar el comienzo de la pérdida de sime

0.50 0.50
tria. En la muestra P2 (43.27% Rh203), que corresponde a una relacibn

de 6xidos 2,5 : 1, lo que significa una composicién RuO.SthO.4401.778

se comienza a apreciar el desdoblamiento de la lineas, en las posicio
nes antes indicadas, acentufindose &ste para la relacidn de 6xidos -
3 : 1, muestra P3 (38.86% Rh203) de composicidn RuD.GORh0.4001.BOO’ A
‘partir de ella, el aumento en la cantidad de 6xido de rutenio en los-
productos de partida conduce s6lamente a la formacién de una nueva fa

se, de tipo rutilo y sin distorsidn aparente.

En las Tablas PITI y PIV, se recoge la indexacibn de los

diagramas de polvo correspondientes a las muestras P2 y P3 (respecti-
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vamente, RUO.SGRh0.4401.778 y RUO.GORh0.4001.800) donde la distor -
sién parece maxima. Se ha calculado para cada una de cllas la varia -
cibn relativa de los parimetros de 1a nueva celda con respecto a los-

del 6xido de rutenio:

Muestra P2 Muestra P3
a =+ 0.76% a=+1.3%
b=-0.4% b=-1.1%
c = -.0.03% c=-0.3%

Esta variacifn indica que la distorsi6n ha tenido lugar-
mediante un alargamiento del eje a y una disminuci6én de los parime -

tros b y ¢, aunque la de este (iltimo es realmente muy pequefa.

En estas condiciones de presidn y temperatura podemos -
pueé dccir, que cuandb la cantidad de 6xido de rodio corresponde a un
48.81%, muestra P1, tiene lugar un principio de distorsidén que impli-
ca un cambio de simetria, tetragonal - ortorrémbica, apreciindosc &s
te mids claramente, al disminuir el porcentaje de Rh203, muestra P2 -
(43.27%), y alcanzando su miximo para la muestra P3 (38.86%), cuya -
composicién puede escribirse como RhéYﬁORh3T:OO1.800 . A partir de -

ella sblo se. observa para muestras con menor contenido en rodio una -

inica fase rutilo sin distorsionar,

El andlisis de las muestras P2 y P3 por microscopia -
electrdnica ha puesté de manifiesto la variacién de los parimetros a-
y b. En los diagramas de difracciéh dc electrones de l1a fig. 30, mues

tra P3 y fig. 31, muestra P2, que corresponden ambos al eje de zona -
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[ 001] se puede apreciar claramente la diferencia entre dichos parfme-
tros. Asimismo en la fig. 32, se presenta otro diagrama de la muestra
P3, en el eje de zona [111]. Los espaciados d calculados a partir de-

este diagrama muestran un buen acuerdo con los obtenidos por difrac -

cibén de R-X. En el rutilo sin distorsionar, dado que los parfmetros

ay b son iguales, los espaciados correspondientes a indices (hkl)

tienen el mismo valor que'los indices (khl).

El anflisis por medio de microsonda electrdnica de la -
muestra P3 ha puesto de manifiesto la presencia en esta muestra, de -
rutenio y rodio, como se puede ver en la fig. 33. Las sefiales corres-
pondientes a ambos elementos aparecen muy préximas en el diagrama de-
bido a que el ‘intervalo de energia entre las lineas de emisi6n La,,
es muy pequefio, 2,56 y 2,66 KeV respectivamente. La distribucién de -

los metales en la muestra observada es totalmente homogénea.

En las muestras restantes P4 .., P9, en las que por di -
fraccibn de Rayos X sb6lo aparecia una fase rutilo, el estudio por di-
fraccidén de electrones ha puesto de manifiesto la presencia de esta -
tinica fase, sin encontrarse en ella indicios de distorsi6én. En las -
figs. 34 y 35 se presentan los diagramas de difraccidn de electrones-
correspondientes a la muestra P6 en los ejes de zona llil]r y (iZOlr
respectivamente, junto con los fdngulos calculados para el rutiloe te -
tragonal y los obtenidos experimentalmente. Se confirma asi, que en -

estas condiciones no hay distorsién.

111.5.2. Sintesis a 40 Kbar y 900°C.

Fijados los 1imites de composicibn en los que tienen lu-
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gar la distorsidén del rutilo, hemos querido conocer la influencia que
un cambio en la presibn y temperatura pudicra tener en ella. Con este
fin, hemos preparado la composicibn Ru0.60Rh0.4001‘800 muestra P10, -
bajo condiciones de 40 Kbar de presién y 900°C de temperatura. Los da
tos de difraccibn de R-X de la Tabla PV, muestran junto con los espa-
ciados correspondientes a una fase rutilo distorsionada otros espacia
dos a dngulos 29 menores, de intensidad muy débil, lo que hace pensar
en una mezcla de fases. Ya que esta scgunda fase parece existir em -
muy pequefia proporcidn y no se ha podido aislar, no nos ha sido posi-
ble lograr su identificacidn, si bien los correspondientes espaciados

se asemecjan bastante a los de una estructura tipo columbita.

La variacién relativa de los parimetros calculados para-

la fase distorsionada con respecto a los del 6xido de rutenio es menor
que en los casos precedentes lo que indica un nivel mds bajo de dis -

torsion:

a =+ 0.21%

<
[l
T

0.08%

c =+ 0.09%

El andlisis por medio de microscopia clectrdnica ha pucs
t6 de manifiesto, también en este caso, la existencia de la fase ruti
Jo distorsionada. En la fig. 36, se observa un diégrama de difraccibén
de electrones en el eje de zona [ 111}, en el cual se aprecia la dife-
rencia entre los espaciados corre;pondientes a los indices (10%1) y -
(011). En 1a fig. 37, se prescnta otro diagrama, que se ha interpreta

do como un rutilo distorsionado en el cje de zona [311].
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I11.5.3. Sintesis a 60 Kbar y 1000°C.

Ya que la distorsibn encontrada en la muestra P10, trata

da a 40 Kbar y 900°C, es menor que la encontrada a 50 Kbar (muestra -

P3), se ha efectuado una sintesis de 1la misma de 60 Kbar y 1000°C -

(muestra P11). Los datos de difraccifn de Rayos X, Tabla PVI, ponen -

de manifiesto la presencia de la distorsién, pero también la coexis -

tencia de esta fase con otra de espaciados altos, que parecen ser los

mismos que aparecian a 40 Kbar. La distorsifn obtenida en este caso -

es, no obstante, menor que la que se apreciaba a 50 Kbar para la mis-

ma
de
el

se

va:

composicidn. En la fig. 38 se presenta un diagrama de difraccién -
electrones, que se ha interpretado como un rutilo distorsionado en
eje de zona [120].

La comparacibn de los parimetros calculados para esta fa

con los del dxido de rutenio nos da la siguiente variacién relati-

a =+ 0.60%
b= - 0.40%
c = - 0.40%
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TABLA P-1I. Composicibn nominal y materiales obtenidos en las muecstras

tratadas a 50 Kbar y 1000°C.

distorsio
nada

distorsio
nada

MUESTRA %RhZO3 Ru Rh 0 Productos obtenidos

P, 48.81 .50 .50 1.750 Fase rutilo
P2 43,27 .56 .44 1.778 Fase rutilo
P3 38.86 .60 .40 1.800 Fase rutilo
Py 35.27 .64 .36 1.818 Fase rutilo
P 32.29 .67 .33 1.833 Fase rutilo
P6 24.12 .75 .25 1.875 Fase rutilo
P, 13.71 .86 .14 1.929 Fase rutilo
P8 7.36 .92 .08 1.961 Fase rutilo
P 4.77 .95 .05 1.975 Fase

rutilo




TABLA P-II. Espaciados d obtenidos por difraccién de Rayos X.

hkl Ru0, iI/I0 P1 I/I0 P2 I/I0 P3 I/I0 P4 I/I0
.686 DD
110 3.17 FFF .185 FFF .1889 FFF 3.188 FFF .182 FFF
.978 DD
.821 DDD .
101 2.550 FFF .554 D .561 FFF 2.566 FF .554 FF
2,554 FFF
200 2.243 . - FF .262 D 2.274 DD .246 D
.238 D
111 . 2.217 F .216 D .224 F 2.218 D .220 D
*) .195 E .196 FF 2.198 F -196 F
210 2.005 D
*) .803 D .902 F 1.900 D .902 D
211 1.685 FFF .684 DDD .693 FFF 1.694 FFF .686 'FEF
.685 FFF 1.677 F '
220 1.586 F .586 F .581 FF 1.588 FF .588 FF
002 1.522 F ;547 D .552 FF 1.549 FF .549 FF
310 1.420 F

&%




TABLA P-II (CONTINUACION).

hkl PS5 /1 P6 /1 P9 I/1

0 0 P7 I/IO P8 I/IO Iy
110 3.187 FFF 3.182 FFF 3.181 FFF 3.189 FFF 3.180 FFF
101 2.556 FFEF 2.554 FFF 2.554 FFF 2.561 FFF 2.553 FFF
200 2.247 D ) 2.246 FF 2.244 FF 2.252 F 2.247 F
111 2.221 D 2.221 FF 2.221 FF 2.224 D 2.221 F
{*) 2.187 ‘F 2.197 FF 2.196 F 2.196 DD 2.197 0
210 2.009 D 2.007 DD 2.011 DD 2.009 F
(*) 1.901 D 1.501 F 1.902 D 1.902 DDD 1.902 DD
AR 1.685 . FFF 1.684 EFF 1.685 FFF 1.6é8 FFF 1.685 FFF
220 1.587 FF 1.589 FF 1.587 FF 1.589 FF 1.588 FF
002 1.548 FF 1.550 FF 1.552 FF 1.553 FF 1'555 FF

310 1.418 F 1.420 E 1.421 F 1.420 F

(*) Espaciados correspondientes al Rh metdlico.
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Fig. 29, Representacidn gréfica de los diagramas de difraccibn

de Rayos X de las muestras P1, P2, P3 y P4 comparados

con el correspondiente a RuO,.
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TABLA P-1I1. Indices, parfmetros reticulares y volumen de celda uni
dad de la muestra P2.

d senzBobs Senzecalc 1/1 hk1 hklr
3.189 0.0584 0.0587 FFF 110 110
2.561 0.0906 0.0906 FFF 101 101,011
2.263 0.1161 0.1160 D 200 200
2.238 0.1187 0.1188 D 020
2.224 0.1202 0.1203 F 111 111
1.693 0.2073 0.2073 FFF 211 211
1.685 0.2093 0.2093 FFF 121
1.591 0.2348 0.2348 FF 220 220
1.552 0.2466 0.2466 FF 002 002
a = 4.524 (3)

b= 4.473 (2)
c = 3.105 (2)

=0 >0 >0

v

62.83 (3) A>
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TABLA P-1IV. Indices, parfimetros reticulares y volumen de celda uni

dad de la muestra P3.

d Senzeobs - . senzeCalc I/I0 hk1 hklr
3.188 0.0584 0.0589 FFF 110 110
2.566 0.0903 0.0907 FF 101 101
2.544 0.0918 0.0921 FFF 011
2.274 0.1149 0.1150 DD 200 200
2.218 0.1208 0.1208 D i 1M 111
1.694 0.2072 0.2071 FFF 21 21
1.677 0.2113 0.2113 F 121
1.588 0.2356 0.2356 FF 220 220
1.549 0.2478 0.2478 FF 002 002
a = 4.547 (3) A
b = 4.439 (5) A- - V= 62.52 (4) AS

e = 3.097 (2) A



30.

Diagvama de difraccién de clectrones de la mucstra

P3 (Ruy 6oRMg.40% .80

que pone de manificsto la distorsidn ortorrdmbica

n) en el cje de zona [001] -

en el rutilo. a/b = 1.012,
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a b=1009
foo1}

Fig. 31. Diagrama de difraccibn de electrones de la muestra

P2 (Ru0.56Rh0.4401.778) en el eje de zona [ 001).

La relacidn de ejes en este caso es a/b = 1.009.

Fig. 32. Diagrama de difraccifn de electrones de la muestra
P3 en el eje de zona [111].

arutilo dist. (110)(211)

"

37.21

|+

0.05°
aexperimental (110)(211)

n

37,50 0.05°

|+
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33.

Andlisis por medio de la microsonda electrfnica de

Ja muestra P3, (Ru0

La

La

1
1

Rh

Ru

2.68 KeV

2.56 KeV

60

Rh

0.40

0

1.800)'
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Fig.

Fig.

34.

35.

96"

Diagrama de difracci6n de electrones de la muestra
P6 en el eje de zoma [171].
66.36°

arutilo {110)(011)

aexp.  (110)(011) = 66.70°

Diagrama de difracci6n de electrones correspondiemte

a la muestra P6 en el eje de zona [ 720].

arutilo (211)(210) = 33.09°

aexp. (211)(210)

33.50°
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TABLA P-V. Indices, pardmetros reticulares y volumen de celda uni

dad de la muestra P10.

d sen29Ob Senzecalc 1/1 hkl
7.165 DDD
6.837 DDD
3.178 0.0588 0.0589 FFF 110
3.106 DD
2.691 DDD
2.599 D
2.553 0.0912 0.0911 FFF 101
2.545 0.0917 0.0913 D 011
2.246 0.1178 0.1181 F 202
2.720 0.1206 0.1206 F 111
1.686 0.20091 0.2092 FIF 121
1.589 0.2355 0.2355 F 220
1.551 0.2470 0.2470 F 002
1.496 0.2657 0.2657 DD 030
a = 4.500 (2) A
b= 4.487 (2) A V= 62.79 (3) A
c = 3.109 (4) A

hk1

101

200
1

220

602

r
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Fig. 36. Diagrama de difraccibn de electrones correspondiente
a la muestra P10 en el eje de zona [171].

d /d = 1.0023.

10177011

Fig. 37. Diagrama de difracci6n de electrones correspondiente

a la muestra P10 en el eje de zona [317].
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TABLA P-VI. Indices, parfimetros reticulares y volumen de celda uni

dad de 1la muestra P6.

d senzeObs Senzecalc I/IO hkl hk1
7.221 : DD
6.846 DDD
5.140 DD
4.822 DDD
3.178 0.0588 | 0.0588 FFF 110 110
2.105 DDD
2.575 D
2.553 0.0912 0.0912 FFF 101 101
2.545 0.0818 0.0918 D 011
2.513 D
2.222 0.1204 0.1209 F 111 11
1.686 0.2092 0.2100 FFF 211 121
1.589 0.2353 0.2354 F 220 220
1.550 0.2473 0.2483 F 002 002
1.394 0.3059 0.3071 DD 112 112
a=4.517 (2) A
b= 4.473 (5) A V = 62.51 (2) A

3.094 (3) A

(]
1l
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Fig. 38. Diagrama de difraccién de electrones de la muestra

P11, en el eje de zona [120]).
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1T1.6. ANALISIS DE LA DISTORSTON OBSERVADA EN LA ESTRUCTURA RUTTLO.

(Ru Rhy 0, ).

1-x"2-y

La estructura tipo rutilo puede describirse (57) como -
formada por cadenas de octaedros que, compartiendo aristas opuestas,-
se encuentran paralelas al eje . Dichas cadenas se unen, cada una a-
otras cuatro, por comparticidn de vértices, por lo que unas cadenas -
estin efectivamente giradas con respecto a otras por medio de un ejc-
cuaternario paralelo a dicho eje (fig. 39). Aunque esta descripcifn -
resulta de enorme utilidad (58), en nuestro contexto es mds interesan
te describir el rutilo a partir de un empaquetamiento hexagonal com -
pacto de aniones oxfgeno. En esta descripcidn, el rutilo se supone -
formado por 1la ocupacifn, tal como se deduce de su estequiometria, de
la mitad de todos los huecos octaédricos de dicho empaquetamiento he-
xagonal. Dicha ocupacidén no tiene lugar seglin todos los huecos exis -
tentes entre dos capas, etc., 1o que resultaria en el tipo estructu -
ral CdIZ, a veces denomipado tipo Brucita, sino que se ocupan la mi -
tad de todos los existentes entre cada dos planos compactos (fig. 40).
Esta descripcibn se ajusta sin embargo a un hipotético precursor del-
rutilo que a veces se denomina como tipo estructural Ni1/2As, ya que-
la ocupacibn total de todos los huecos octaédricos da lugar al tipo -

estructural NiAs (64},

La es£ructura real del rutilo esti distorsionada con res
pecto a 1a que acabamos de describir, y la distorsifn se atribuye a -
dog fendmenos. E1 primero de ellos procede de la tendencia del oxige-
no a ocupar una disposicién triangular, referida a una hibridacién -

sp2 en términos de la teoria de PAULING. La segunda distorsibn, deno-
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minada ferroel&ctrica, se atribuye a las repulsiones elestrostédticas-
entre los cationes a lo largo del eje c. Como consecuencia de ello, -
los planos compactos no son realmente planos, sino que estfn ondula -
dos. En este tebrico rutilo hexagonal y considerando la distancia oxi
geno-oxigeno en esferas compactas como 2.90 X, los pardmetros reticu-

lares serian los siguientes:

a=2.90 /3 = 5,02 X
o
b = 2r /8/3 = 4.72 A (distancia entre dos pla-
) ¢ NOs compactos)
c = 2r =.2.90 A
v = 68.71 A®

En la prictica, sin embargo, nunca se obtienen estos pa-
rimetros reticulares, ni siquiera en experiencias a alta presidn ya -
que en estas condiciones gl i6n oxigeno se comprime y su tamafic se ha
ce menor que los T = 1.45 R supuestos. Asi, por ejemplo, el propio -
didxido de titanio se transforma a presiones del orden de 80-100 Kbar
en un nuevo polimorfo TiOZ'(II) que cristaliza en el*tipo-estructural
a-PbO2 . Los parfimetros reticulares de ambas estructuras sphrlos si -

guientes (59):

Ti_O2 I ) s TiO2 II
a=b=4.5933 A a = 4.529 A
b = 5.464 A
c = 2.9592 R c = 4.905 R
V = 61.26 Rs(dos fé6rmulas V = 121.38 Xs(cuatro f6rmu -

unidad) las unidad)
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Teniendo en cuenta que el volumen del rutilo estd referi
do a dos férmulas unidad 'y el del TiO2 I1 a cuatro f6rmulas, se produ

ce una contraccidén de volumen del 1%.

Como hemos visto anteriormente, las soluciones s6lidas -
del tipo Ruth1-x02-y poseen a presifn ambiente una estructura tetra-
gonal tipo rutilo (I), mientras que a presiones superiores a 40 Kbar,
este material sufre una distorsibén ortorr6mbica (II). Los parfimetros-

que resultan en ambos tipos para 1a composicidn RUO.GORhO.4001.800’

son los siguientes;

I I1
(-] -] !
a=b=4.492 A a = 4,547 A
b = 4.439 A
c = 3,099 A c = 3.097 A
(- -3
V = 62.53 A° V = 62.52 AS

Puede observarse que el parametro c disminuye, mientras-
que a aumenta y b disminuye.

Se conocen diferentes distorsiones de la estructura tipo
rutilo, esto es, diferentes estructuras que, guardando una estrecha -
rclacidn con el tipo estructural rutilo, presentan ligeras diferen -
cias con &l1. Las distorsiones conocidas son de diferentes tipos y con
secuentemente poseen diferentes origenes. Tal vez la mis conocida sea
la que se presenta en el difluoruro de cobre (fig. 42). En este caso,
y debido a la existencia de un notable efecto JAHN-TELLER en las espe

cies que poseen el catidn Cu (II), los octaedros lCuFG] estan ligera-



104

" a » o I3 »
mente distorsionados con distancias Cu-F de 1.93 y 2.27 A, Dicha dis-
torsién provoca una ligera rotaci6bn de cada octaedro, ¥y en conjunto -

la estructura resulta moneclinica (grupo espacial P21/n)(64).

La segunda distorsi6én mis importante que experimenta el-
tipo estructural rutilo, se encuentra en los difxidos de V, Mo y W .
Siendo también monoclinica (grupo espacial P21/c), se debe a la forma

cién de enlaces metal-metal, cada dos 4dtomos alternados a lo largo -
del eje ¢ (fig. 43) (65)(66).

La tercera distorsib6n frecuente en el rutilo, se presen-
ta en los oxihidr6xidos de muchos metales trivalentes, alguno de cu -
yos polimorfos son isoestructurales con el denominado tipo estructu -
ral InOOH (grupo espacial P21nm) (fig. 44). Esta distorsién que apare
ce, por ejemplo, en BCrOOH, $§-FeOOH, RhOOH, etc., se debe a 1a forma-
cién de enlaces de hidrégeno entre cada dos oxigenos, de octaedros -

pertenecientes a cadenas vecinas mis pr6ximas (67).

Otra distorsidn ortorrémbica pero diferente de la ante -
‘rior, se presenta en los haluros de calcio, CaCil_2 y CaBrz y en el
CrClZ (grupo espaciai Pnnm) y da lugar a un empaquetamiento.még proéxi
mo al hexagonal compacto que el propio rutilo (fig, 45). Como decia -
mos anteriormente, en la mayoria de los compuestos con-estructura ru-
tilo, las elevadas repulsiones electrostdticas entre los cationes a -
través de las aristas compartidag impiden el empaquetamiento compac -
to. En los haluros sin embargo, las repulsiones intercatitnicas no -
son tan marcadas y es m5§ ficil acercarse al empaquetamiento mds com-
pacto. Los finicos 6xidos que hasta ahora se conocen con esta distor -
sibn son el PtOZ (60), forma alta presién obtenida tratando la forma-

habitual, hexagonal, de este di6xido a 1100°C y una presién de oxige-



105

3+Mn5+04 (61), obtenido asimismo a presiones de-

no de 65 Kbar y el Cr
unos 60 Kbar. SAHL (62) ha demostrado en términos de energia reticu-
lares que, en ausencia de repulsiones catibnicas fuertes, el rutilo -
adoptaria dicha distorsibn ortorrémbica .

En la fig. 41a aparece ﬁna proyeccién a lo largo -
del eje ¢ de la estructura tipo rutilo mientras que en la fig. 41b se
ha representado la misma proyecci6én del rutilo hexagonal compacto. -
Puede observarse que en la primera,nlos planos compactos sefialados -
con una linea de trazos son menos compactos que en la segunda. La dis
torsidén que hemos encontrado en la solucién sélida Ruth1-x02-y es -
por tanto de este tipo. Es interesante sefialar que ni RuO2 ni RhOz, -

ambos con estructura tipo rutilo, presentan dicha distorsién, tal co-

mo hemos comprobado, hasta presiones del orden de 60 Kbar.

Lavintroducciﬁn del Rh (III), acompafiada de la presencia
de vacantes oxigeno en la estructura del Ruo,, implica necesariamente
la introduccién de un catidén d6, en estado de oxidacifén menor y en el
que ademads los electrones ocupan completamente el nivel tZg (al igual
que ocurre en el Pt (IV)). Consecuentemente, las repulsiones electros
titicas entre los cationes dispuestos en cadenas a lo largo del eje ¢,
que impiden el empaquetamiento compacto de la red anibénica, se verén-
muy disminuidas permitiendo una mayor capacidad al conjunto. Conside-
rando una magnitud poco rigurosa pero generalmenté Gtil, como es el -
denominado potencial i6nico, P = Q/r , para los tres cationes corres-

pondientes P seria (51);

PRa1v) = 6-45 Pru(1v) = 6-50 Ppe(ryy = 3-36 Prn(riny=4- 5t
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y las menores repulsiones electrostiticas tendrfian lugar en el caso -
del Rh (1II). Ello viene ademis apoyado por la propia composiciénde la
fase ortorrbmbica, dado que la distorsifn aparece cuando estén presen
tes un 40% de jones Rh (III). Mis afin, los anflisis por medio de la -
microsonda electrdonica indicaron, pag. 84 , que la distribucién de -
dtomos de Ru y Rh era pricticamente homogénea en la estructua, esto -
es, ambos cationes se distribuyen al azar, Para concentraciones bajas
de Rh (III) existen potos iones de este tipo en posicifn de vecinos -
mis proéximos a lo largo del eje ¢, por lo que al aplicar la presién,-
la estructura no se distorsiona. Sin embargo, cuando dicho nGmero au-
menta se va favoreciendo la distorsi6n al aplicar presibn, y la zona-
umbral parece situarse hacia el 40% del Rh y se presenta hasta por lo
menos un 50% que es el limite estudiado en este trabajo. En apoyo de-
este razonamiento se puede citar el hecho de que la fase -
crO.SM"0.504 (61), que de acuerdo con CHAMBERLAND et al. se.formula -

3+ S+

0 SMn 0, , presenta esa misma distorsifn.

como Cr 0.5%
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Fig. 39. Representacibn de la estructura tipo rutilo mostrando

las cadenas de octaedrosy dos celdasunidad.
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Fig. 40. Tipo estructural NiAs. La ocupacifn por 4tomos metédlicos
de las posiciones octaédricas indicadas por los circulos
pequeiios sombreados constituye el hipotético precursor -

del rutilo, Ni1/2As.

Fig. 41, Proyeccibn en el plano { 001}, a} de la estructura tipo

.rutilo, b) de la deformacibn de la estructura rutilo -

segin un empaquetamiento hexagonal compacto de los -

aniones.
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Fig. 42. Proyeccifn en el plano (001) de la estructura
del CuFZ. Deformacibn monoclinica del rutilo.

Fig. 43. Proyeccibn en (001), correspondiente al (100)
en el rutilo, de la estructura monoclinica del

vo,,



Fig. 44, Proyeccibn de la estructura InOOH en el plano
(001). Deformacibn ortorrfmbica del rutilo.

Fig. 45, Estructura del CaCl2 proyectada en el plano
(001} . Distorsi6n ortorrémbica del rutilo.



IV. DESORDEN ESTRUCTURAL EN EL Rh203.'



Se conocen tres formas polimbrficas del sexquibxido de -
rodio, dos de presién ambiente y una forma alta presibén. El polimorfo
estable a presibn y temperafura ambiente Rh203I (68)(69), 'posee una es
tructura tipo corinddn caracteristica del 6xido de aluminio, a-A1,0,,
y de muchos otros sexqui6xidos metdlicos, en particular de los elemen
tos de transicibn, como TiZOS’ V203, u—FeZOS, etc. La estructura co -
rindbn puede describirse cémo un empaquetamiento hexagonal compacto de
iones oxigeno en el que los iones metflicos ocupan 1/3 de los huecos-
octaédricos de manera que cada dos de ellos se encuentran en dos oc -
taédros que comparten una cara. Ya que se trata de una estructura di-
ficil de visualizar la hemos representado de diversos modos en la fig.
46 (a,b,c). Las tres representaciones se basan en una proyeccibn en -
el plano (1120) de la celda hexagonal. En la fig.46a, se pone especial
mente de manifiesto la disposicifn de los enlaces metal-6xigeno. En -
la fig. 46b, se hace énfasis en 1os octaédros de coordinacién en torno
a los Atomos metilicos. En ambas figuras resulta evidente la comparti
cibn de caras y la alternancia en la ocupacifn de los huecos octaédri
cos.a lo largo del eje ¢. Por el contrarjio, en 1a fig. 46c -sobre la -
misma proyeccidn- se han destacado las unidades de tipo MZQ3(f'geomea
tria de bipiramide trigonal que como se veri a continuacién resultan-
de gran utilidad en la discusifn del desorden estructural encontrado-

en el sexquifxido de rodio.

Los parimetros correspondientes a esta celda hexagonal -

son:

-} °
5.108 A v 312,05 A

1

|
u

o
n

8.029 g/cm®

(-
13.81 A p

0
n
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La fase alta presién, RhZO3 11, sintetizada por vez pri-

" mera por SHANNON y PREWITT a 65 Kbar y 1200°C-1500°C -posee una estruc-
tura parecida, pero algo mis compacta, y una celda unidad relativamen
te similér a la de las perovskitas ortorr6mbicas (25). Los parimetros

de la celda unidad correspondientes son:

[

a = 5.1686 (3) A V = 201.45 A3
(-3

b = 5.3814 (4) A p = 8.36 g/cm®
-]

c = 7.2446 (4) A

Puede observarse que en este caso la densidad es mis -
grande, como corresponde a una fase alta presién. Es interesante sefia
lar, como indicibamos anteriormente, que hemos podido obtener dicha

fase alta presidn en condiciones menos dristicas: 40 Kbar y 1000°C.

En la tabla X-1 se presentan los datos de difraccién de

rayos X de RhZO3 I1, obtenidos en las condiciones sefialadas.

El Rh203 I se convierte a presibn ambiente y temperaturas
elevadas en otra fase, asimismo ortorrémbica, RhZO3 11T (70), cuya

celda unidad esti caracterizada por los siguientes pardmetros:

a = 5.1477 (2) A V = 205.88 A3

b = 5.4425 (6) A b = 8.06 g/cm’
-]

c = 14.6977 (1) A

Podemos observar que la densidad experimental esinterme
dia entre la de las fases I y II. Es interesante sefialar que esta fa
se, caracterizada por un parimetro c que es prédcticamente doble, es

1a que se obtiene por oxidacién del rodio met&lico (71}, o por cale
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faccién de la fase I a temperaturas superiores a los 700°C.

Los diagramas de Rayos X de muestras de khéo3 obtenidos-
en dichas condiciones, Tabla X-II, muestran un excelente acuerdo con-
los publicados en 1a bibliografia y pueden ajustarse a una celda uni-
dad ortorrémbica que es pricticamente idéntica a la publicada por -

BIESTERBOS y HORNSTRA (70).

La observacién por medio del microscopio electrbnico de-
dicha muestra pone de manifiesto, sin embargo, la presencia de un -
cierto desorden estructural a lo largo del eje c. Los diagramas de di
fraccidn de electrones pudieron indexarse en todos los casos de acuer
do con la mencionada celda unidad y en las figs, 47, 48, 49 y 50 ge -
presentan los corresporidientes a los ejes de zona [ 720], {001],[ 1i0]
y [ 100} respectivémente. Puede observarse en todos ellos la existen -
cia de reflexiones que no aparecen en difraccifn de Rayos X, Asf por-
ejemplo, en la figs.47, 49 y 50 aparecen espaciados del tipe 001 con-
1 # Zn (n par), por ejemplo, (001), (002), (003), etc,, mientras que-
en la fig. 48 aparecen los (100) y (010), los cuales estfn ausentes -
en difraccidén de Rayos X. La presencia de estos mﬁximds en difraccién

de eiectrones puede suponerse debida al fenbmeno de doble difraccién.

Otro aspecto interesante- que revelan todos los planos -
del espacio reciproco que contienen el vector é001, esto es, el eje
c, es la preSéﬁcia de un marcado alargamiento de los méximos de di -
fraccibn en esta direccibn, velnse por ejemplo las figs. 47 y 50. La-
presencia de este alargamiento (streaking) sugiere la existencia de -
desorden en la correspondiente familia de planos, Esto viene confirma
do de manera clara en la fig. 51 donde se observa claramente la exis-

tencia de faltas en la regularidad de los ﬁlanos (oe1), Este hecho -
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era una caracteristica de estos materiales y, 1la fig. 52 presenta -
otro caso que aparece con mayor resolucibn en’'la fig,.53. Las figs. -
54 y 55 (correspondientes a un cristal diferente) confirman asimismo-
la existencia de desorden, En la fig, 54 se pone de manifiesto la pre
sencia de metal en el cristal debido a la descomposicién de &ste por-
efecto del haz electrbnico., La existencia de desorden a 1o iargo de -
un eje de dimensiones relativamente elevadas es un fendmeno frecuente
tanto en materiales de sintesis, como el carburo de silicio (72), co-
mo en muestras de origen mineral, tal como es el caso de los silica -
tos. La microscopia electr8nica de alta resolucién se ha convertido -
recientemente en la técnica ideal para este tiﬁo de estudios (73). -
(74). '

Con el fin de interpretar este desorden es interesante -
detenerse a analizar con algGn detalle las estructuras de los tres po

limorfos del Rh 0 Si consideramos el RhZO3 I como si fuera ortorrém

273
bico ios tres polimorfos pueden representarse a lo largo de un mismo-
eje, el eje ay de la celda hexagonal. En los apartados a, b, c de la-
fig. 56, aparece dicha representaci6n donde puede considerarse a es -
tas estructuras como formadas por unidades de bipiramides trigbnales;
aniloga a la que aparece en la fig. 46c. En ellas los 4dtomos de rodio
ocupan los vértices paralelos al eje ¢ hexagonal y los tres Atomos de
~oxigeno de la base de la bipiridmide son los de la cara compartida de-
los dos octaedros centrados en los rodios. Cada rodio estd a su vez -
unido a otros tres oxigenos y los seis forman un octaedro relativamen
te regular en el tiéo corind6n, 'La forma alta presién R,0; II, fig. -
Sﬁb; se diférencia del tipo corinddn, fig. 56a, en que una de cada -

dos bipirdmides estd girada un fingulo de unos 70°en torno a un eje -
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perpehdicular al plano del dibujo y que pasa por el #Atomo central de-
la unidad. De este modo, si en el corindén denominamos a las columnas,
por otra parte idénticas, de estas unidades A y D, en 1a forma alta -
presibn tendriamos columnas distintas entre sf C y D. En la fig. 56¢-
aparece la forma alta temperatura RhZO3 ITI en la misma representa -
cibn que las anterilores. Puede observarse que las unidades bipiridmide
trigonal estdn asimismo giradas y también una de cada dos, pero alter
nando en filas y columnas por 1o que dicha estructura es en realidad-
intermedia entre 1a I y II. Debido a esta alternancia, el eje ¢ es do

ble del existente en estas Giltimas formas.

Con estas interrelaciones estructurales y teniendo en -
cuenta las distancias interplanares medidas en la fig. 53, es posible
interpretar el desorden existente, Asi, por ejemblo, en la régi6n mar

cada LMNP existen una serie de planos separados segfin:

o
L-M 18 mm. < > = 14,69 A : /ADCD/ /ABCD/.../ABCD/
111 111 111
M-N : 2.65mm. <>= 21,5 A= : /ABCD/ /AD/

~14.69+7.46=22.15 A ITX 1

M-P :  3.1mm <>=25A= : /ABCD//AD//A/
©14.67+7.46+ 1 1 1/2

°
+7.46/2=25.8 A

En la régidn RST se observa una situacién aniloga pero -

dado que el cristal es mis delgado en dicha zona, la resolucifn es al
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go mejor y se aprecia, en la zona ST la 1inea intermedia que separa -

o o
la zona de 14 A.de la‘de 7,6 A,

El desorden existente en la forma RhZO3 IIT se debe, -
pues, a la existencia de regiones de la fase baja temperatura inter -
crecida de maneré coherente en la matriz del Rh203 III. Ello se debe-
muy probablemente a razones cinéticas dado que para pasar de una a -
otra es necesaria una considerable reconstruccifn de la estructura en
la que 1a mitad de los iones rodio ha de experimentar un desplazamien
to considerable; ademis, si blen cinco de los seis oxigenos de cada -
octaedro permanecen pricticamente en las mismas posiciones, el sexto-
cambia marcadamente de posicidn lo que hace que el octaedro esté mis-
distorsionado que en el tipo corindén (51). Esto explica asimismo el-
que la transformacién I » III sea lenta y que ocurra en un margen re-
lativamente amplio de temperatura y dificil de determinar. Se trata,-

pues, de una transformacifn reconstructiva.

Dado que los parimetros c de las formas 1 y II son muy -
parecidos (CI = 7.46 R, ¢y = 7.24 R) podria pensarse que los inter -
crecimientos observados sean del tipo.I + II. Sin embargo, si-bien 1la
precisién en la medida del espaciado interplanar en las micrografias-
no es elevada, el hecho de que la fase alta presifn sblo se observe -
por encjma de 45 Kbar parece excluir esta posibilidad en experiencias
a presién ambientq. No obstante, parece interesante proseguir esta 11

nea de trabajo estudiando por alta resolucibn muestras de la fase II.



TABLA X-I. Espaciados d obtenidos por difracci6én de Rayos X de

Rh,0, IT sintetizado a 40 Kbar y 1000°C.

3
d 1/1, Rh,0,(51)" 1/1, hk1
3.618 D 3.62 20 002
3.315 D 3.31 30 11
2.693 F 2.691 70 020
2.600 FFF 2.598 100 112
2.584 F 2.584 70 200
2.091 DDD 2.103 5 202
2.028 DDD 2.027 5 113
1.864 FF 1.864 80 220
1.812 D 1.811 30 004
1.806 DD 1.805 10 221
1.796 DDD 1.797 5 023
1.658 DDD 1.657 10 222
1.650 D ‘ 1.650 40 131
1.629 D 1.629 30 114
1.536 F 1,535 ' 60 132
1.503 D 1.502 20 024
1.495 FF 1.494 80 312
1.484 D 1.483 30 204
1.476 - DD 1.475 10 223
P <@
a=5.171 (2) A
b = 5.377 (2) A V = 201.42 (4) A3
c = 7.244 (1) A

* Resefiadas solamente las lineas mis intensas,



TABLA X-1I.Espaciados d obtenidos por difraccién de Rayos X de

Rh,0; IIT obtenido por calefafaccién de Rh203 I a 900°C.
d /1, Rh,04(70) /1, hk1
3.673 22 3.671 19 004
3.623 30 3,621 19 11
2.718 61 2.720 22 020
2.676 10 2.673 "3 021
2.620 >100 2.618 100 114
2.572 57 2.573 27 200
2.377 8 2.378 2 123
2.107 8 2.106 2 204
1.869 50 1.869 22 220
1.837 25 1.836 1 008
1.747 19 1.746 5 223
1.698 23 1.698 9 131
1.666 15 1.665 7 132,224
1.650 24 . 1.648 10 118
1.550 20 1.550 13 134
1.495 69 1.49 37 314
1.326 9 1.325 3 235,137
1.295 ' 16 1.309 - 9 043,228
1.286 9 1.286 3 © 400

a=5.144 (1) A

o - °3
b= 5.444 (3) A V= 411,60 (2) A
c = 14,698 (3) A
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Fig.46. Proyeccidén de la estructura tipo corindén a lo largo del
eje a de la celda hexagonal.
a) Poniendo de manifiesto los enlaces metal-oxigeno.
b) Presentando los octaedros (M06).
c¢) Mostrindo las bipirfmides trigonales (MZOS)'
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Fig.47. Diagrama de difraccidén de electrones co-
rrespondiente al eje de zona ﬁZQ]del Rh,0, II1

Fig.48. Diagrama de difraccién de electrones del

Rh,0; IIT en su eje de zona bOI].



122

Fig.49. Diagrama de difraccién de electrones corres
pondiente al eje de zona [170]del Rh,0, III.

Fig. 50, Diagrama de difraccién de electrones en
el eje de zona [100]de1 hao3 I11.



Fig.51.

Fig.52.

Micrografia de los planos (001) correspondiente
al diagrama de difraccién de 1a fig. 49. La se-
cuencia de los planos no es continua.

Aumentos totales = 880000x

Micrografia de los planos (001) del P.hZO3 111
en la que puede apreciarse el desorden, Corres
ponde al diagrama de difraccién de la fig. 50.
Aumentos totales = 200000x
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Fig.s53. Planos (001) desordenados en el Rh203 I1T.
Aumentos totales= 1200000x



Fig.54.

Fig. 55

Micrografia de los planos (001) del Rh,0; ITI

en los que se aprecia una secuencia no ordenada.

Aumentos totales = 800 000 x

Micrografia de los planos (001) del Rh,0, III.
Se puede observar en ellos un principio de
descomposicidén debido al haz electrdnico.
Aumentos totales = 1000 000 x
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V. RESUMEN GENERAL Y CONCLUSIONES.
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En el presente trabajo se ha efectuado un estudio de los
6xidos existentes en el sistema Ru-Rh-Ozla presiones comprendidas en-
tre 10—3 Torr y 45,106 Torr y temperaturas comprendidas entre 800 y -

1000°C.

El anflisis de los resultados y la discusifén que antece-

de permite establecer las siguientes conclusiones;

En general, a presién ambiente se produce una solucibn -

s61lida de Ruthl-xOZ-y’ con estructura tipo rutilo en la que los 1imi

tes de composicién son los siguientes: R“o.ﬁoRho.aooj.soo y Ru0_96

Rh0.0401.980‘ El anilisis por medio de microscopia electrénica y di -
fraccién de electrones de muestras con diferentes composiciones den -
tro del expresado margen indica la ausencia de defectos planos, por -
lo que puede concluirse que las vacantes oxigeno que necesariamente -

Iv “+ 4RhIII se encuentran dispuestas

acompafiarian a la sustitucisn 3Ru
al azar en la estructura futilo. Ello parece indicar un comportamien-
to diferente al observado en los 6xidos binarios y ternarios tipo ru-
tilo de los elementos de la primera serie de transici6n. La sustitu -
cién de Ru (IV) por Rh (III) va acompafiada en muchos casos de un lige

ro incremento en el volumen de la celda unidad, lo que atribuimos a -

la menor contribucifn de este iltimo catibn a energia reticular.

Las separaciones de esta fase-a partir de geles hidrata-
dos mixtos de los 6xid65‘de rutenio y rodio, da lugar a productos -
amorfos de superficie especifica del orden de 40 mzlg, lo que podria-
resultar interesénte en aplicaciones cataliticas de estos Gxidos defi

cientes en oxigeno en reacciones de oxidacién,

El tratamiento a 800-1000°C de estas fases provoca un -
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marcado deterioro de esta magnitud que se reduce a la décima parte. -
Pensamos, no obstante, que este aspecto del trabajo merece ser estu -

diado en mfis detalle en el futuro.

Las variaciones de volumen observadas son, no obstante,-
muy pequefias y en el caso de las fases obtenidas a partir de los 6xi-
dos en tratamiento a 900°C al aire no se descarta la formaci6én de una

solucidén en la que se encuentre como rodio (IV).

A presiones altas la solucibn s6l1da an6mala, tipo ruti-
lo, experimenta una distorsi6én con cambio de simetrfa de tetragonal a
ortorrémbica que tiene lugar para composiciones comprendidas entre -
R"O.SGRh0.4401.778 y R“o.aoRho.ao°1.soo y presiones del orden de 40 a

Rh

60 Kbar. La distorsifn es mixima para una composicifn de Ruy ¢oRhy 40

4] p Y una presibn de S0 Kbar.

1.80
Es de destacar asimismo el anilisis por difraccibn de -
electrones y microscopia electrdnica de alta resolucién de muestras -
de 6xido de rodio, calentadas a temperaturas del orden de 700-800°C, -
indica un marcado desorden estructural en la direcci6n del eje c hexa
gonal de la fase baja presidn y baja temperatura, desorden que parece
deberse a la naturaleza reconstructiva de la transformacin RhZO3 I -
+ Rh,0; ITT.
Por filtimo, hemos de sefialar 1la ébtenciﬁn de 1la fase a -
alta presibn de.este sexquibxido RhZO3 II a presibn y temperatura mu-
cho més bajas que las descritas previamente en la literatura, lo que-

sugiere un mayor margen de existencia para dicha fase,

El conjunto de resultados obtenidos permite establecer -

el diagrama de fases rutenio-rodio-oxigeno comprendido entre las con-

> A
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diciones ambiente y 50 Kbar y 1000°C. El1 esquema de dicho diagrama de
fases se encuentra en la fig. 56.

(c)y

Rh, Oy :(um)
1

o Y4 1 Rh,X25(0)

}(
P{Xbar)

Fig.56. Diagrama de fases Ru' - Rh - O2 .

1. Solucibén s6lida tipo rutilo ortorrémbico
2. Solucién s6lida tipo rutilo tetragonal
A. Fase A
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