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I. INTRODUCCION.



El estudio de los ôxidos de J,OB f^ementos de transiclôn- 

ha alcanzado un considerable desarrollo en log ûltimos aRos y ello es 

debido, tanto a la importancia de sus aplicacîones como al enorme in- 

terês y variedad de sus propiedades fîsico-quîmlcas. Dentro de esta - 

amplia parcela de la Qûimica Inorgânica, los estudios de las variacio 

nés de composlciôn ocupan actualmente un lugar de importancia, por 

cuanto los cambios en la festequiometrîa van acompaBados, sistemStica- 

mente, de cambios en las propiedades. Asî, por ejemplo, son bien cono 

cidas las variaciones en las propiedades del sistema TiO^-TigO^, que- 

se expresa en la actualIdad como Ti^^2n-p* ÎT evolucionando los pa 

râmetros n y p en funciôn de la presiôn del oxîgeno (1). AnSlogamente, 

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

al introducir en la red cristalina de un sôlido iônico, iones aliova- 

lentes de otro elemento, como résulta en sistemas ternarios del tipo- 

TijçV.j _^02 .y (2). Ambos sistemas, y varies mâs, como (3),

CrOg-Cr^Og (4), TiOg-Cr^Og (5,6), TiOg-Fe^Og (7,8) y TiO^-Mn^Oj (9),- 

entre otros, se caracterizan, desde el punto de vista estructural, 

por la existencia dé una estructura tipc rutilo en la que las varia - 

clones de composlciôn 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 clâsicos (10), sino por defectos extensos y en par 

ticular por pianos CS (11). Las razones de este comportamiento perma- 

necen oscuras, aunque se han efectuado intentes de correlacionar la - 

formaciôn de estes defectos extensos con la formaciôn de enlaces M-M 

(12) o, al menos, con una cierta tendencia a ello (4), con las propie 

dades dielêctricas del sôlido (13) o con la polarizaciôn (14). En 

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



rece évidente que uno de los aspectos que posee mSs interés es el de- 

acumular inforinaciôn de este tipo. En otras palabras, de estudiar sis 

temas de ôxidos que en combinaciones adecuadas den lugar a soluciones 

sôlidas o fases de composlciôn variable, comprobando si estas varia - 

clones de composlciôn se acomodan por defectos clâsicos o de otro ti­

po. Dentro de los ôxidos isoestructurales con el tipo rutilo, es de - 

dcstacar que los dnicos bien estudiados dentro de este contexte perte 

necen a elementos de la primera serie de transiciôn.

Dentro de la segunda y tercera serie de transiciôn es co 

nocido que los ôxidos MoO^ y WOj acomodan las variaciones de composi- 

ciôn por defectos extensos basados en las estructuras tipo triôxido - 

de renio (15, 16); sin embargo, no se han realizado hasta la fecha es 

tudios de sistemas de ôxidos binarios o ternarios de elementos de la - 

segunda y tercera serie de transiciôn que posean la estructura tipo - 

rutilo. Dentro de los elementos de este tipo, y en la segunda serie - 

de transiciôn se conocen diôxidos de todos los elementos excepto del- 

paladio y la plata, y ello por razones que rcsultan comprensibles don 

tro del contexte de su quîmica (17, 18) y en particular por la inesta 

bilidad de los iones Pd(lV) y Ag(IV). El diôxido de circonio también- 

se cxcluye por cristalizar en varies polimorfos, ninguno de los cua - 

les es proximo al rutilo sino al tipo estructural fluorita (19, 20).- 

De les cinco diôxidos restantes, el de tecnecio (21) (22) queda exclu 

ido por razones obvias, y de los demâs, NbO^ y MoO^ tampoco son bue - 

nos candidates, por cuanto ambos cristalizan en estructuras tipo ruti_ 

lo distorsionadas y sus estados do oxidaciôn (III) son poco o nada es 

tables en presencia de oxîgeno (23). Parece claro pues, que dentro de 

la segunda serie de transiciôn, RuOg y RhOg, son candidates ôptimos -



por cuanto ambos cationes adoptan con facilidad los estados de o xida­

ciôn (III): el rutenio en, por ejemplo, LaRuOj (24) y el rodio en su- 

sexquiôxido, RhgOg, que es su Ôxido mâs estable. No obstante, dado 

que el diôxido de rodio requiere para su sintesis una muy elevada pr£ 

siôn de o x Z g e n o , del orden de 65 Kbar (25) y, teniendo en cuenta que, 

de acuerdo con varios autores (26), el RuOg présenta en general defi- 

ciencia de oxîgeno, parecé ser ëste el candidate idôneo para nuestro- 

estudio. En cualquier caso, todos los ôxidos 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 transiciôn, hecho que- 

es un reflejo mâs 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, asî por ejemplo, el RuOg se descompone a unos 1000°C en m e ­

tal y es difîcil detenèrse en etapas Intermedias, Por este motivo, en 

el présente trabajo se ha abordado un estudio sistemâtico del Ôxido - 

de rutenio y posibles ôxidos de composlciôn variable del tipo R u O g ^ -  

y asîmismo del sistema RuOg-RhgO^ que, "a priori", résulta mâs contrq 

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

Por otra parte, dado que la presiÔn tiene una enorme in- 

fluencia sobre las estructuras cristalinas de los compuestos inorgâni^ 

CO S se ha efectuado- la sintesis a altas presiones y  elevadas tempera­

turas de ôxidos mixtos del tipo Ru^Rh.| - x ^ 2 - y  ^ presiones de hasta 60- 

kbar.

La instrumentaciôn utilizada en nuestro estudio incluye- 

un amplio conjunto de tôcnicas expérimentales entre las que destacan:



sistemas de alta presiôn, transporte en fase de vapor, difracciôn de- 

Rayos X, microscopîa y difracciôn de electrones y microscopîa de ba - 

rrido combinada con una microsonda electrônica.

Dicho estudio nos ha permitido establecer un esquema ini^ 

cial del diagrama de fases Rutenio-Rodio-Oxîgeno en funciôn de la pre 

siôn mecânica y la temperatura.



II. PARTE EXPERIMENTAL.



II 1. I’RUPARACION DE MUESTRAS Y DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EXPERIMEN 

TAl.ES UTILIZADAS.

II.1.1. Obtcnciôn de monocristales de Rup2 por transporte quîmico en 

fase de vapor.

En un espacio de reacciôn, en el cual existe un gradien- 

te de temperatura, si un sôlido o un lîquido migran rcversiblcniente des 

de un punto 2 a un punto 1 con temperaturas Tg y T^, puede ser debido a 

dos causas distintas: un proceso de sublimaciôn o una reacciôn de trans 

porte quîmico.

La diferencia entre ambos procesos puede ponerse de mani_ 

fiesto mediante câlculos termodinâmicos, 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 quîmicamente transportables no poseen- 

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

b) Las reacciones de sublimaciôn pueden ocurrir tanto en - 

vacîo como en presencia de otro componcnte (28).

c) Las reacciones de transporte por el contrario requic- 

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

d) Todos los procesos de sublimaciôn son endotcimicos. El 

sôlido o lîquido se évapora en la zona mâs caliente T 2 y se dcposita en 

la mâs fria . Por tanto cuando en un gradiente de temperatura, un sô­

lido migra de la zona mâs fria a la mâs caliente T g , se trata sicm - 

pre de un transporte quîmico.



Como convenio utilizaremos los sîmbolos Tg y para las 

temperaturas del gradiente, correspondiendo al sîmbolo 2 a la zona imds- 

caliente, de manera que si el trasporte se verifica de T 2 a la re a c ­

ciôn que ocurre es endotérmica y si es de T-j a Tg es exotérmica.

Si(s) + Sil^(g) + ZlSilgCg) Reacciôn endotérmica

Si(s) + 212(g) + Sil^(g) Reacciôn exotérmica

Sobre la base de estas ideas, podemos définir las reac - 

clones de transporte como "aquellas en las cuales una sustancia A (sôl^ 

da o liquida) reacciona con un agente externe de manera reversible para 

format exclusivamente productos en fase de vapor, los cuales experimen- 

tan a su vez la reacciôn inversa en otra zona del sistema dando lugar - 

al producto inicial A generalmente en estado cristalino",

iA(s,l) + kB(s,g) + ... j jC(g)

Podemos distinguir entre procesos en los cuales el tran^ 

porte tiene lugar por medio de una corriente o flujo del agente trans - 

portadoT -sistema abierto- o bien cuando el transporte se realiza por - 

difusiôn o convecciôn têrmica, sistema cerrado.

- Sistema abierto (27).

Si el agente de transporte B es gaseoso a temperatura am 

biente, por ejemplo oxîgeno en el caso del transporte de un ôxido metâ- 

lico, podemos utilizer para las reacciones la siguiente têcnica experi­

mental (fig. 1).



B(g )

A (SOL)

C{G)tB(G) B(G) »-C(G)

A (SDL)

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

fase de vapor.

Este sistema se utiliza cuando la reacciôn heterogcnea - 

directa s61ido-gas es cinêticamente fâcil.

La sustancia A se suele colocar en una navecilla y csta- 

a su vez en un tube. El gas B pasa sobre el sôlido, obteniendose ideal- 

mente un estado de equilibrio. En otro lugar del tube calentado a di£ - 

tinta temperatura es donde se dcposita el sôlido A transportado, ya que 

a esa otra temperatura rigen condiciones de equilibrio diferentes^ en la 

que las fases termodinâmicamente estables son el sôlido trasportado y - 

el gas, micntras que a la temperatura de la zona A la fase termodinômi- 

camente estable es el compuesto volâtil.

Un ejemplo tîpico de la aplicaciôn de este mëtodo es el- 

transporte del ôxido de cromo:

Cr^O^Cs) + S/ZOgCg) j 2CrOg(g) n  00° + 900°C

Si por el contrario la volatilizaciôn del agente trans - 

portador es apreciable sôlamente a temperaturas elevadas, se puede reçu 

rrir a la utilizaciôn de un gas inerte como Ar y en algunos casos pa
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ra arrastrarlo. En estas condiciones se hace pasar el gas sobre el s6 H  

do A, se produce la reacciôn a y el transporte, y al final del siste

ma se produce la reacciôn inversa.

Esta têcnica se ha mostrado de gran utilîdad en casos co 

mo el transporte de aluminlo en una corriente de CljAl arrastrada por - 

medio de A r :

ZAl(l) + AlClj(g) + 3ClAl(g) 1000° + 650°C

- Sistema cerrado (27)

Para fines preparatives es mâs corriente utilizar ampo - 

lias cerradas. Estas son muy ûtiles 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-Oxîgeno, donde se conocen entre las - 

fases VOg y las que poseen composiciones dadas por las fôrmulas em

pîricas con n = 3-8 (3 ,29).En estos casos, ademâs de utilizar un

sistema cerrado es necesario hacer vacîo para evitar la reacciôn con 

oxîgeno que podrîa hacer cambiar la composlciôn.

El transporte que tiene lugar en los sistemas cerrados - 

se produce debido al movimiento del gas por difusiôn, por convecciôn 

têrmica o por ambos a la vez.

A) Descripciôn delà têcnica 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 oxî-



HORNO

CaCl

S __
NaOH CaCl

Cb) (d) (c)

Fig. 2. Esquema del aparoto utilizado para las reacciones de transporte.
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gen o , que permita controlar el flujo del mismo, y un h o m o  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 10t . El calibra- 

do de estos termopares se llev6 a cabo utillzando el punto de fusiôn 

del Sn como patrôn.

El reclnto en el cual tiene lugar la reacciôn de tran£ - 

porte es un tubo de cuarzo de 30 mm. de dîâmetro y 700 mm. de longitud, 

que estâ dispuesto en el interior del h o m o  y dentro del cual e s t S  colo 

cado otro tubo tarablên de cuarzo, ëscindido horizontalmente en dos mita 

des cuya misiôn consiste en facilitar la separaciôn de los cristales 

formados que suelen adherirse fuertemente a las paredes. Ambas mitades- 

se mantienen unidas entre sî, durante la experîencia, por medio de un hî  

lo de Pt arrollado exteriormente en ambos extremes.

En el interior de este ûltimo tubo se coloca el material 

a transportar dispuesto en una navecilla y a continuaciôn se somete la­

que ha de ser zona de depôsito de los cristales a una elevada temperatu 

ra con objeto de conseguir- su purificaciôn. Acte seguido se comienza a- 

pasar corriente de oxîgeno, cuyo flujo puede regularse con un caudalîmè 

tro (a), purificado por medio de los depôsitos (b), (c), (d), (e), con- 

âcido sulfûrico, hidrôxido sôdico, cloruro cSlcico y pentôxido de fôsfo 

ro respectivamente. A continuaciôn se régula el gradiente de temperatu 

ra âdecuado a la experiencia.

Con el fin de recoger la fracciôn de producto que pudie- 

ra escaparse al exterior se dispone al final de dos trampas (f) y (g) a 

temperatura ambiante y por ûltimo un tubo de CaCl2 (h) para evitar la - 

entrada de humedad al recinto.
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Debido a la toxicidad de los ôxidos volâtiles de los me - 

taies de la mena del Pt y en concrete de los ôxidos de Ru y Rh la sali- 

da del aparato se conecta a un extractor.

ha experiencia termina cuando no queda sôlido a transpor 

tar en la navecilla.

B) Môtodo de preparaciôn.

En el présente trabajo hemos puesto a punto la têcnica - 

de crccimicnto de cristales por transporte en fase de vapor y efectuado

la preparaciôn de raonocristales de RuOg, utilizando oxîgeno como agente

transportador.

Los productos de partida utilizados para la sîntesis han 

sido Ru y RuOg, ROC/RIC 99.91 de pureza, ambos en polvo.

Las experiencias se han realizado en cl aparato descrito

anteriormente, Fig. ( 2 )- La ünica diferencia entre ellas ha sido utili

zar como productos de partida el métal o el ôxido. En ambos casos se - 

colocaron 0.5 g. del material correspondiente en una navecilla de cuar­

zo situada en la zona caliente (̂ cl horno.Las temperaturas finales de tra­

bajo fueron 975°C en T^^y 1190°C en T^, calentândose. primero la zona 

fria con el fin de elimlnar posibles impurczas. El tiempo de reac -

ciôn fue de 3 dîas, al cabo de los cuales se dejô enfriar el horno has­

ta temperatura ambiente. En este moraento se cerrô el flujo de oxîgeno.

Al término de las experiencias, se separaron de las pare 

des del tubo ëscindido numerosos cristales, no sôlo en la zona corres -

pondicnte a la de temperatura mSs baja, 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 oxîgeno no se mantuvo perfectamente constante a lo largo de la ex­

periencia.

El rendimiento obtenido tanto a partir de rutenio metSli^ 

co como del Ôxido ha sido similar en ambos casos. La reacciôn de tran£ 

porte no fue total ya que en la navecilla quedô siempre una cierta 

cantidad de diôxido de rutenio,

Los cristales de ôxido de rutenio una vez caracterizados 

se trataron en vacîo dinâmico (10 ^ mm. de Hg) a temperaturas de

700°C y 790”C durante 1 y 5 horas respectivamente.

11.1.2. Reducciôn de ôxido de rutenio mediante rutenio metâlico.

Con el fin de coroprobar la posible existencia en el sis-

tema Ru-Og de otros ôxidos, por analogîa con lo que ocurre en los de-

otros elementos de transiciôn (30) intentâmes su obtenciôn por reduc­

ciôn del ôxido de rutenio mediante el métal.

Las preparaciones efectuadas se hicieron de acuerdo con- 

el siguiente esquema de reacciôn:

(Zn-ljRuOg + Ru j ZRu^Og^^i

Las cantidades necesarias para obtener de 0.50 a 1 g. de 

producto final (Ru^O^^^^), se introdujeron despuês de homogeneizadas, 

en ampollas de cuarzo, que fueron cerradas al soplete previa évacua -
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ciôn en un aparato de vacîo (10 ̂ -10  ̂ mm, de H g ) . Estas ampollas des

pués de sometidas a periodos de calefaccifln que oscilan entre 10 y 20

dîas y temperaturas comprendldas entre 700°C y 1100°C, se enfriaron - 

râpidamente por inmersiôn de Ng lîquido,

11 . 1.3. Preparaciôn de ôx idos mixtos de Ru y R h .

Todas las muestras se han prcparado por reacciôn en esta

do sôlido, a partir de los ôxidos binarios correspondlentes RuO^ y

^ ^ 2® 3 ' todos los casos se ha seguido el esquema de reacciôn sî  

guiente:

a RuO, + b Rh;0, + R"i_xR\02-y

donde 6 , siempre se ha mantenido constante e igual a la unidad, y se - 

ha variado a para valores comprendidos entre 0,5 < a < 4 8 ,  que co - 

rresponden a porcentajes de ôxido de rodio (111) de un 80% a un 4%.

Con cl fin de anali zar la influencia de la presiôn, se - 

han efectuado:

A) Sintesis a baja presiôn.

B) Sîntesis a presiôn atmosférica.

C) Sîntesis a alta presiôn.

A) Las sîntesis a baja presiôn se han realizado a partir- 

de mezclas de los ôxidos correspondlentes, bien usados directamcnte en 

su forma comercial, o bien, obtenidos por calcfacciôn durante 24 horas 

a 900°C de los cloruros correspond lentes. Estas mezclas fueron évacua-
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das en ampollas de cuarzo (10 ^-10 ^ mm, de Hg) y sometidas a trata - 

miento têrmcico, a temperaturas de 900°C, durante tiempos de 10 a 12- 

dîas.

B) En las reacciones a presiôn atmosférica se han segui­

do dos mêtodos de preparaciôn:

- Calefacciôn directa de los ôxidos en crisoles de porcclana, Por es­

te procedimiento se han preparado dos series de ôxidos: la serie B, 

que abarca un rango de composlciôn comprendido entre un 4,771 y un- 

79.161 de ôxido de rodio (III) y la serie C, con contenidos en 

RhgOg que van desde un 3.821 a un 65.61%. Las preparaciones corres- 

pondientes a la primera serie se han calentado a 95D”C durante 7 

dîas, y los de la serie C a 1000°C durante 4 dîas,

- Coprecipitaciôn mediante Nh^OH (ph ~ 9) de soluciones acuosas de 

los cloruros correspondientes y posterior tratamiento tërmico.

La composlciôn de las muestras de este grupo, serie G, estâ compren 

dida entre un 24.12% y un 65.61% de Ôxido 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 presiôn, se han tra 

tado directamente las mezclas de los ôxidos de partida a presiones 

comprendldas entre 40 y 60 Kbar (*) y temperaturas de 900“C y 1000°C. 

El margen de composlciôn de las muestras, serie P, oscila entre un 

4.77% y un 48.81% de ôxido de rodio,

(*) 1 BAR = 0,98 atmôsferas.
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Todas las experiencias se han realizado en un aparato 

po "BELT" modificado, (fig. 3), que ha sido previamente calibrado pa­

ra presiôn y temperatura. Las muestras se compactan en una cSpsula de
' 2

platino a unas 10 Tm/cra y a continuaciôn se calientan bajo presiôn - 

por un periodo de 1 hora. El producto de la reacciôn a alta presiôn y 

alta temperatura se enfria râpidamente haste temperatura ambiente, 

cortando brûscamente la corriente de calefacciôn.

El aparato utilizado se describe en el apartado 11.1.4.

Los productos de partida utilizados han sido:

- RuO,

Rh,0,

RuCl,

RhCl,

- Ru

ROC/RIC 99.9%. El anâlisis por R-X muestra - 

una fase muy poco cristalina.

ROC/RIC 99.9%. Mediante la difracciôn de R-X 

se détecta una mezcla de las formas alta y - 

baja temperatura de este ôxido de muy baja - 

cristalinidad.

JONHSON-MATTHEY CHEM, UTD. Se ha utilizado - 

en algunos casos la forma a de este halu 

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

PROLABO. Por calefacciôn (900°C; 24 horas) - 

obtenemos siempre la forma alta temperatura- 

dèl ôxido.

ROC/RIC 99.9%. En ocasiones se ha obtenido - 

el ôxido binario RuOg, directamente del me - 

tal, calentando este en corriente de oxîgeno 

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

La aplicaciôn de altas presiones en quîmica preparativa- 

se conoce desde hace muchos afios. Uno de los ejemplos mâs antiguos y- 

de mayor importancia industrial fue la sîntesis del amoniaco por 

HABER en 1913.

El uso mâs efectivo de las altas presiones en reacciones 

en estado sôlido ha sido la inducciôn de transforméeiones estructura­

les en compuestos que existen a presiôn y temperatura ambiente. Mu 

chas de las transformaciones a alta presiôn y alta temperatura son re 

versibles y no se pueden mantener por enfriamiento râpido a presiôn - 

atmosférica. Este tipo de transformaciones se détecta normalmente ob-r 

servando bajo presiôn alguna propiedad fîsica, como por ejemplo la re 

sistividad elêctrica, Los aparatos que permiten la sîntesis y estudio 

conjunto de transformaciones réversibles, son muy variados ya que es - 

tân concebidos para experiencias particulares. Actualmente se pueden- 

medir, hasta presiones de 100 Kbar propiedades tôrmicas, ôpticas, ma& 

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

Afortunadamente bay un gran ndmero de transformaciones,- 

cuyas formas alta presiôn-alta temperatura, son estables o metaesta - 

bles a presiôn y temperatura ambiente. En estos casos, el problema es 

mucho mâs simple ya que los productos obtenidos se pueden analizar 

por mêtodos convencionales.

Podemos decir en general que el estado sôlido encuentra- 

en la utilizaciôn conjunta de altas presiones y altas temperaturas 

una serie de nuevas y variadas posibilidades de sîntesis. Se puede es
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pcrar un auinento en la coordinaciôn, cambios en la estructura relacio 

nados con el aumento de las repulsiones catiônicas, estabilizaciôn 

tanto de estados de oxidaciôn altos (Fe**, Ni^*, Cu^*) como interme - 

dios (Cr* , Cr^*), aumento del rango de homogeneidad de fases no este 

quiométricas y formaciôn de fases estabilizadas por enlaces metal-me 
tal.

A) Descripciôn de la têcnica experimental.

El prlncipio de la sîntesis bajo alta presiôn es muy sim 

pie: el producto o productos de partida, se comprimen mecânicamente - 

mediante aparatos apropiados e inmcdiatamente despuês se someten a 

tratamiento térmico. Despuês de un periodo de calefacciôn, bajo pre - 

siôn, que suele oscilar entre los 30 minutes y una hora, se hace d e s ­

cender râpidamente la temperatura (velocîdad - 400°C Sec-1) antes de- 

llevar el conjunto a la presiôn ordînaria,

El aparato utilizado por nosotros, pertenece a los llama 

dos del tipo BELT (35). El primero de ellos, construido por HALL en - 

1964, es probablcmente el aparato de alta presiôn y temperatura que - 

mâs êxito ha tenido. Fue en êl donde seiealizô por primera vez la sîn 

tesis del diamante a partir del grafito. El utilizado por nosotros en 

nuestras experiencias, BELT X (36), dcbe su nombre a la forma en X de 

su cclula. A continuaciôn describimos sus caracterîsticas générales:

- BELT X (Fig. 3):

Estâ constituîdo csencialmente por una cêlula (f) de m a ­

terial deformable contenida en una c.lmara anular (g) soportada por 

dos pistones cilindrocônicos (a). El material de que estân formados -



(=1
lb)

(c)

(e)

a. Pistôn
b. Aislante
c. Anillo de direccidn
d. Abrazaderas externa e interna 

del piston '

I f )

19)

(h)

e. Junta antiextrusiSn
f. Celula
g . Camara
h. Abrazaderas interna,intermedia 

y externa de la cSmara
i. Vistagos de direccidn

Fig. 3. Secciôn transversal de un aparato BELT X 12.5 mm.
iSj
O
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(g) y (a) es carburo de tungsteno con un contenido en cobalto de un - 

8% a un lot para la cSmara y de un 6% para los pistones. Esta cant^ - 

dad, ha sido objeto de numerosos estudios, ya que tanto un exceso c o ­

rne un dcfecto de cobalto puede provocar deformaciones en un caso y ro 

turas en el otro.

Es necesarîo que el desplazamiento de los pistones sobre 

la cSmara cuando se aplica la presiôn, sea pcrfectamcnte rectilîneo,- 

con el fin de evitar toda ruptura de las juntas debido a deformaciôn- 

no simëtrica. Para ello, se aseguran los pistones a la abrazadera ex ­

terna (h) de la cainara, con cuatro vâstagos de acero (i), que se ajus 

tan a su vez en agujeros taladrados en el anillo de direccion (c),

El conjunto de los pistones y las abrazaderas (d) esta - 

situado entre el anillo de direcciôn y un revestimicnto de alpaca y - 

aislado eléctricamente del conjunto de direcciôn, sirviendo asî para- 

hacer llegar la corriente al horno interno de la célula. Todo ello es  

tS introducido en una prensa de 300 toneladas.

- CEEULA (Fi g. 4):

El material de que estâ const ituîda es pyrofilita, un si 

licato de aluminio liidratado natural. Este compuesto se utiliza uni^ - 

versalmente en los sistemas de alta presiôn que operan en estado soli^ 

do, en razon de sus propiedades mecânicas y de su resistencia a la 

temperatura. La célula, que es el transmisor de la presiôn a la mues- 

tra, se ajusta pcrfectamente a la forma de los pistones y de la cama- 

ra. Durante la subîda de presiôn la cêlula se rompe oponiéndose a la- 

extrusiôn de la parte central y el flujo de la pyrofilita se limita - 

mediante una junta de teflôn.
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Cilindro A U O .

Càpsulo Pt

(b)
Junta PIFE

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

bj Secciôn transversal.
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En cl Interior de la célula, se colocan la muestra en 

una capsula de platino y el horno. Ya que el gradiente de presiôn es - 

importante en el interior de la célula -el mâximo de la presiôn se en 

cuentra en su centre- el volumcn ûtil de la muestra es necesarlamente 

pequeno con respecte al tamano de la célula. Si se intenta introducir 

una muestra demasiado voluminosa, esta, que tiene propiedades distin­

tas de la pyrofilita, provoca un desequilibrio en el interior de la - 

célula, que podrîa llevar a una explosiôn de las juntas de teflôn.

En la BELT X, de 12.5 mm., el diâmetro mâximo de la câp- 

sula de platino es de 3 mm., le que supone un volumen total de unos - 

35 .

El horno utilizado es de molibdeno. El grafito presenta- 

a priori mas vcntajas, debido a su gran resistividad, pero tiene el - 

inconveniente de que es difîcil hacer rcsistores suficientcmente del- 

gados y con resistencias de valor reproducible. Entre los metalcs rc- 

fractarios, el molibdeno, présenta dos ventajas: su punto de fusiôn - 

muy elevado (2500°Cj y sus excelentes propiedades mecânicas que permi^ 

ten su utilizacion en laminas muy delgadas.

Es mcjor utilizar para el horno dos semicilindros en vez 

de un cilindro ûnîco para s impi if icar el montaje de la célula. Este - 

permite adcmâs introducir un termopar para el calibrado de la tempera 

tura. Para evitar que el horno se cortocircuite por la câpsula metâli^ 

ca se aisla esta por medio de cilindros de alumina (sinterizada a 

1200°C) de 1 mm. de pared. El espacio que queda libre entre los pisto 

nés y la muestra, se rellena con cilindros de este mismo material.
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- CALIBRADO

a) De la presiôn.

Ya que no es posible medir dlrectamente la presiôn de la 

muestra durante una experiencia, es necesario conocer la relaciôn en­

tre la presiôn real y alguna magnitud fîsica. Las ûnicas medidas posi^ 

bles son la presiôn de aceite en el elevador de presiôn, las deforma­

ciones mecânicas de cilindros metâlicos -calibrados previamente- o 

bien cambios en la resistividad elôctrica de algunos materiales.

El sistema utilizado para calibrar ha sido este ôltimo. 

Se basa en el hecho de que algiinos metales presentan discontinuidades 

en la resistividad en un rango de presiôn de 0 a 100 Kbar. En la tâ  - 

bla siguiente se resumen los valores aproximados a los cuales tiencn- 

lugar las transiciones (37)

Bii - II 24 Kbar

Bill ■> III 28 Kbar

TllI - III 35 Kbar

Baj - II 53 Kbar

®^III V 74 Kbar

SOj. II 100 Kbar

Baiii IV 123-•125 Kbar

El calibrado se realiza a temperatura ambiente. El proce 

dimiento es aplicar una corriente continua sobre uno de los patroncs-
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50 150100

Fig. 5; Curva de calibrado de presiôn.
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y seguir mediante un registre las variaciones de la diferencia de po- 

tencial entre sus bornes.

Dependiendo de la fuerza aplicada, se va viendo asî las- 

variaciones que sufre la resistividad del material. Si se hacen expe- 

riencias con varies metales se puede trazar una curva de calibrade 

del aparato (Fig. 5) que nés permite conocer la presiôn real en la 

muestra en funciôn de la fuerza aplicada.

Aunque las condiciones en las que se realiza el calibra­

do ne son iguales a las de la sîntesis [600"C-1300°C), se supone que- 

la relaciôn entre la fuerza aplicada y la presiôn ne varia, al aumen- 

tar la temperatura. Esto no es exacte, ya que medidas efectuadas en - 

un aparato de este tipe (37) muestran que cuando la fuerza aplicada - 

es constante, la presiôn crece con la temperatura, pero se puede con- 

siderar que la variaciôn 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, ya que ello supondrîa la 

introducciôn de un termopar en cada una de ellas, termopar que resul- 

taria destruido en cada experiencia, se suele construit una curva de- 

calibrado, midiendo la relaciôn entre potencia elôctrica suministrada 

al horno y temperatura real. Este se consigne mediante un termopar g£ 

neralmente de Pt-Pt/Rh, cuya seldadura caliente se encuentra en con - 

tacto directe con la câpsula que contiene la muestra,

Las curvas se obtienen haciende una media de las tempera
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turas obtcnidas para una misma potencia en el curso de varies cnsayos. 

En la fig. 6 se puede ver la curva de calibrado que se obtiene para - 

el aparato utilizado por nosostros.
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1200-

1000-

800-

600-

700600500

Fig. 6. Curva de calibrado de temperatura.
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II.2. CARACTFRIZACION DE LAS MUESTRAS.

La caracterizaci6n de los materiales obtenidos, tanto a al 

tas como a bajas prcsiones se ha llevado a cabo en primer lugar median­

te la difraccion de Rayes X, y en los casos que se ban considerado con- 

venicntes se ha utilizado la microscopîa de alta resolucidn y difrac 

ci6n de electrones. Los anâlisis quîmicos cualitativos se han obtenido- 

mediante una microsonda electrônica adaptada a un microscopio electrôni 

co de barrido.

11.2,1. Difracclôn de Rayos X.

Los productos obtenidos en todas las experiencing, cxcepto 

en el caso de crecimiento de monocristal e s , lo han sido en forma de pol 

vo, y para su caracterizaciôn se han utilizado los dos procedimientos - 

siguientcs ;

- Técnica de DEBYE-SCIIERRER, en un difractômetro de polvo-

Philips modèle l’W 4025, adaptado a un gcnerador Philips PW 1320 de 2 Kw

de potencia. La radiaciôn utilizada en todos los casos ha sido la Ko
°

del cobre (^ = 1.5418 A) monocromada con un cristal de grafito. Las con 

diciones de trabajo han sido de 40 Kw y 32 mA, régistrSndose los diagra 

mas a velocidades muy 1 entas (1/8°/min.) con el fin de obténer re -

sultados müs précisés.

- Utilizando una câmara de focalizacidn, tipo Guinier, 

que lleva adaptado un monocromador Johansson de cuarzo, que permite se - 

parar el doblete La radiaciôn utilizada ha sido la del cobre

(X = 1.5405 A) y en algunos casos la K^ del hierro (1.9373 A).
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En todos los casos se ha utilizado silicio como patrôn in­

terno, refinSndose todos los dates por el mêtodo de los minimes cuadra- 

dos.

Para el estudio de los cristales obtenidos se realizaron - 

diagramas oscilatorios y de Weisemberg. Las condiciones de trabajo en - 

un goniômetro de Weisemberg marca Nonius înstalado 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 radiaciôn utilizada fue la Ko del molibdeno.

II.2.2. Microscopîa electrônica.

En algunos casos se ha utilizado la microscopîa de alta re 

soluciôn y difracciôn de electrones como método de anâlisis e identifi- 

caciôn a escala microestruetural con el fin de ampliar la informaciôn - 

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

Pequefias porciones de las muestras pulverizadas en un mor- 

tero de âgata y dispersas en un lîquido inerte (butanol-1) se depositan 

en rejillas de cobre recubiertas de una pelîcula de polivinyformal so - 

bre la que se ha depositado una pelîcula de carbôn como soportc.

Se ha utilizado un microscopio electrônico de alta résolu - 

ciôn tipo Siemens Elmiskop 102, equipado con un portamuestras goniomé - 

trico de doble inclinaciôn, hasta un mâximo de 45° y desplazamiento - 

vertical de 2 mm.

A bajos aumentos, con el fin de tener un campo de visiôn - 

mas amplio, se seleccionan pequenos fragmentes monocristalinos de espe- 

sor adecuado, que se giran en distintas inclinaciones con el fin de ob-
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tener diferentcs porciones de Ta red recîproca en los diagramas de dî  

fracciôn.

II. 2.3. M icrosonda electrônica (38).

El desarrollo tôcnico mâs importante de los ültimos anos 

del anâlisis quîinico por espectrografîa de R-X, lo constituye la mi. - 

crosonda electrônica, cuya principal aplicaciôn es el anâlisis quîmi- 

co a nivel microcristalino.

Bâsicamente, la microsonda electrônica es un cspcctrômc- 

tro de R-X en el cual la excitaciôn de la muestra tiene lugar median­

te el bombardeo con un haz muy fino de electrones. Una porciôn de los 

electrones incidentes excitan los âtomos de la muestra, los cuales 

emiten sus radiaciones caracteristicas siendo analizados por el espec 

trômetro de Rayos X. El resto de los electrones son retrodispersados- 

por la muestra s in pérdida apreciable de energîa. La rctrodispersiôn- 

es proporcional al numéro atômico siendo menor para los elementos eu - 

yo numéro atômico es mâs pequeno. La variaciôn de la fracciôn del nu ­

méro de electrones retrodispersados en funciôn del numéro atômico se - 

utiliza para determinar la variaciôn de la composiciôn de la muestra.

Dado que la intensidad de la radiaciôn de fondo es muy -

elevada como consecuencia de la excitaciôn directa, es conveniente

utilizar, siempre que sea posible, lîneas de emisiôn L o M en vez dc- 

lîneas K, ya que aquellas estân situadas en el espectro de radiacio - 

nés émitidas mâs lejos del mâximo de intensidad del espectro continuo.

El espectrômetro de R-X de una microsonda posee una ôpti
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ca de cristal curvo con objeto de focalizar el haz de Rayos X diver - 

gente eniitido por la laucstra. Existen diferentes tlpos de cristales - 

analizadores y su caracterîstica principal es quo estân tallados para 

lelamente a alguno de sus pianos cristalogrâficos, de espaciado cono- 

cido, sobre los que incide la radiaciôn a analizar. El valor del espa 

ciado debe cumplir la ley de Bragg para cada longitud de onda,
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III.1. CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS EN LAS REACCIONES 

DE TRANSPORTE QUIMICO.

Los productos obtenidos se caracterizaron por difracciôn 

de R-X. El polvo azulado que quedô en todas las expcricncias en la na 

vecilla, tanto en las realizadas a partir de Ru, como de RuO^, se 

identified como oxido de rutenio (IV), y los espaciados correspondien 

tes, obtenidos mediante diagramas de polvo, se presentan on la tabla- 

RI, junto con los encontrados en la bibliografîa para este compucsto- 

(39).

Los cristales obtenidos que poseîan un tamano apreciable, 

2-3 mm. de longitud en algunos casos, se identificaron por tccnicas - 

de monocristal; diagramas de precesiôn y de Weisemberg. A partir de - 

los primcros se calculé cl cje c, y los ejes restantes a y b se obtu 

vicron mediante sucesivos diagramas do Weisemberg. El valor obtcnido- 

para los paramètres estâ en buen acuerdo con el encontrado en la bi - 

bliografîa para el oxido de rutenio (IV),

a = b = 4 .499(5) 
c = 3 .103(5)

El proceso de transporte quîmico en fase de vajior t|ue ha 

tenido lugar se puede esquematizar mediante las siguientcs rcaccioncs:

Ru(s) + 0 2 (g) ^  Ru02(s)

R"Og(s) + 02(g) i (RUO3, RuO^)(g) (40)

El tratamiento térroico en vacîo dinâraico de los monocri s
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talcs obtenidos, con el fin de coinprobar la cxistencia de defectos en 

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

nés de tratamiento, la caracterizaciôn por difracclôn de electrones,- 

indica en todos los casos la presencia de una red tipo rutilo. Asî, - 

por ejemplo, en las figs. 7, 8, 9 y 10 se presentan los diagramas de 

difracclôn de electrones de los cristales tratados, en los ejes de zo 

na, {1211^, [131]^, (1331^ y lOOl]^, donde el subîndice r se reficre- 

a la celda rutilo. En ningOn caso se observa alargamiento de los mâxi^ 

mos de difracclôn 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 vacîo dinSmico, es ­

tes monocristalcs se descomponen directamente a rutenio metâlico.



36

TABLA R-I. Espaciados d obtenidos por difracciôn de Rayos X tîel 

RuOg de la navecilla.

(navecilla) I/Iq RuO^ I/Iq (hkl)

3.164 80 3.17 100 110

2. 543 80 2. 550 50 101

2.243 45 2. 243 10 200

- - 2.217 4 111

- - 2.005 4 210

1 . 689 100 1 . 685 30 21 1

1 .602 60 1 . 586 9 220

1 . 553 45 1 . 552 4 002

1.423 60 1.420 5 310

1 . 398 60 1.394 5 301

1 . 353 80 1 .349 5 202

1 .281 60 1.277 2 321
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Fig. 8. Diagrama de difraccion de electrones co ­

rrespond iente al RtiO^ en su eje de zona
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mMH 9 H HKB|PhK|||9gHqIQH Q ^0HHWÊB#BI ^̂ B0S|Hm 10H H
301 312

Fig. 9. Diagrama de difraccion de electrones inlc£ 

pretado como RuOg en el cje de zona

-
X!

H HhB0
0 DHHH
1 BI
B H HBW b̂b̂bbbi

Fig. 10. Diagrama de difraccion de electrones dei 

RnOg on el cje de zona [OOÏ] ^ .
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til. 2. CREC IMl ENTO I'E MCNOCRI ;viAi |.s DE Ru MEITAEICO.

,Sc ban cfccVaiado ciiatro cnsayos, do los cuatcs los corrcs 

pondicntcs a tas muestras H^, y H j , sc han preparado de arucrdo 

con la rcaccion:

ZRuOg + Ru £ ZRii^Oj

y la muestra H^, segfln la estequiometrfa:

IIRuO- + Ru + 2Ru,0iiI  -e O i l

La existencia del RU2OJ, aunque descrita cn la bibllogra 

fîa (23), no esta suf icientcmente dcfinida, micntras quo, no sc ha en 

contrado nada en la litcratura consultada accrca del Ru^O^^.

En la Tabla HI, se indican las condiciones de tratamien­

to cn cada caso, ast como la naturalcza de los productos obtenidos 

tal y como sc dcsprende do su caracterizaciôn por Rayos X (Tabla 

Hill) .

Pucde observarse que la calcfaccion a temperaturas del - 

ordcn de 1100°C de una mezcla cn divorsas propurciones de Ru y RUO2 - 

en polvo da lugar al crecimiento do monocristalcs dc ambas cspecies - 

quîmicas. Aunque cl crecimiento sc produce a una sola temperatura es - 

muy posible que pucda bablarse de transporte quîmico. En cfccto, cl - 

diôxido dc rutenio a temperaturas mnyorcs dc 7 50°C se dcscomponc se - 

gfin:

7 50°R11O 2 Ru + O 2
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actuando como fucnte de oxîgcno. A temperaturas clovadas el 0^ resiil- 

tante reacciona con el Ru metâlico dando las cspecies gaseosas RuO^ y 

RuO^.

Ru + 0% RuOj + RuO^ (g )

A presiones de oxîgeno suficiente bajas y tempera turas - 

suficientcmente altas, esto es en la region en la que el RuO^ no es - 

estable, la descoraposiciôn de los ôxidos moleculares superiores da d£ 

rectamente el métal:

RuOjCg)

RuO^(g)

Ru + Og

Por el contrario, si estas condiciones no se cumplen, 

los ôxidos volatiles se descomponen, como hemos visto en el apartado- 

anterior, dando lugar a cristales simples de RUO2 .

La apariciôn de monocristales de Ru metâlico de hasta 

4 mm. de longitud, en estas condiciones, la atribuimos a que se ha 

producido un cambio cn el equilibrio del sistema de manera que el pro 

ceso global de transporte en este caso es;

RUO2 •+ Ru ->• RuO^(g) Ru(crist.) + RUO2

En vista de la facilidad de cristalizaciôn dc Ru metâli­

co intentâmes cfectuar su crecimiento de manera uniforme sobre lâmi_ - 

nas de silicio puro de las utilizadas en cëlulas solares con el fin - 

de tratar de obtcner un recubrimiento metâlico de la misma que permi-
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ta situar sobre ella los correspond lentes contactes.

Con este fin preparamos una ampolla con cantidadcs este- 

quiométricas de Ru y RUO2 segün la reacciôn:

Ru + SRuOg -*■ 2RU2O 2

Esta ampolla, despuês de sometida a vacîo, se cerrô colo 

cando en un extremo la mezcla de RuOg y Ru y en el otro una lâmina 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 RuOg se dispuso en la zona correspondiente a

la temperatura mâs alta T 2 Y la lâmina de silîcio en la zona de tempe 

ratura menor . Estas temperaturas fueron: = 900°C y Tg = 1000°C;

y el ticmpo de duraciôn del ensayo, 4 dîas.

Al sacar la ampolla se observô que sobre la lâmina de si 

lîcio se habîan depositado cristales dc Ru, pero que habîan crecido - 

verticalmente a la superficie de la lâmina, Sin embargo, su adhcsiôn- 

a la superficie no era suficientcmente grande como para permitir su - 

utilizaciôn. Se estân desarrollando en la actualidad estudios anâlo - 

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

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

960 13
Ru (laminillas) 

RuO^ (polvo)

1100 19
Ru (cristales) 

RuO^ (polvo)

700 10
Ru (laininillas) 

RUO2 (polvo)

1100 14
RUO2 (cristales) 

R11O 2 (polvo)

Ru (cristales)



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

HT H2 H3 H4
1 d I/Iq d i/io 1 i d i/iQ ! ■ i d- i/io 1- 1 d i /I q I Ru(41) r/iQ

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
2.247 1 5 2.247 45 2.249 10

2.3430 40

2.132 50 2.148 10 2.140 10 2.142 35
2.051 100 2.059

2.015
60
10 2.024 20

2.058 45 2.056 1 00

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 40 1.418 20 1 .423 60 1 .420 30

1 .358 75
1 .398 60 1 .393 45

1 .353 25

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
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III.3. SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PARTIR DE I.OS OXIDOS 

BINARIOS (RuOg Y Rh^O^) EN VACIO.

La sîntesis realizadas dentro de este grupo de experien 

cias, asî como las condiciones de tratamiento y las fases obtcnidas en- 

cada caso, figuran en la tabla AI. Los productos obtenidos se caracteri^ 

zaron por difracciôn de Rayos X, utilizando en todos los casos silîcio- 

como patron interno. En la Tabla AIT, se presentan los valores de los - 

espaciados (corregidos por el mêtodo de los mînimos cuadrados) , asî co ­

mo las intensidades relatives de cada uno de ellos, junto con las cncon 

tradas en la bibliografîa para los correspondientes ôxidos binaries sim 

pics. En la Tabla AIII, se recogen los valores de los parSmetros reticu 

lares y volûmenes de celda unidad calculados a partir de diclios espacia 

dos, para las muestras Al, A3 y A4.

Si analizamos la Tabla All, puede observarse que para las- 

temperaturas de trabajo, en la muestra Al, cuyo contenido en oxido de - 

rodio es el mayor (24.121), aparecen junto con las reflexiones del RUO2 

las mâs intensas del ôxido de rodio correspondientes a su forma alta 

temperatura (42).

Cuando la proporciôn de ôxido de rodio disminuye, es decir, 

para las muestras A2, A3, A'3, A4 y A'4, en las cuales la cantidad de - 

ôxido de rutenio es superior al 801, aparece una fase prédominante de - 

estructura tipo rutilo. Hay que hacer notar la presencia en ellas de 

una pequena cantidad de rodio metâlico, debido probablemente a la de£ - 

composiciôn del ôxido de rodio en estas condiciones, para ticmpos lar - 

gos de calefacciôn.

En las muestras A3 y A4, se observé la apariciôn de un ma-
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terial cristalino de color rojo on ini oxlrcmo de la ampolla cuyo a£ - 

pecto en un microscopic 6ptico sc puode ver en la fig. 11.

Las dimcnsiones de los cristales nos ban permitido efec- 

tuar un estudio por difracci6n de R-X, con tecnicas de monocristal.

El valor de los paramètres calculados a partir de los 

diagramas de precesiôn segfln una malla hexagonal es:

a = b = 5.94 + 0.05 

c = 5.69 + 0.05

El anal is is por medio de una microsonda electronica, 

adaptada a un microscopio electronico de barrido, dio como resultado- 

la presencia de rodio como unico metal en este material. En la fig. -

12 , se puede observar la micrografia obtcnida cn dicho microscopio,-

en la cual se aprecian lâminas muy delgadas superpuestas, y en la fig.

13 , el analisis que muestra que la distrihucion del rodio en dicho - 

cristal es homogénea.

Estos datos, junto con los proporcionados por la difrac- 

ci6n de R-X y la microscopia de alta resoluciôn y difracciôn de elcc- 

troncs nos ha pormitido identificar este compuesto como RhClj crista- 

1izado.

En las figs. 14 y 15, se présenta un diagrama de difrac-

ciôn de electrones, en el eje de zona | 001), y una micrografia de los

pianos I 100] de este compuesto.

La estructura cristalina del RhCl^, fue determinada por- 

BARNINCHAUSER y MANDA en 1964 (43), îndicando que es monoclînica con- 

los siguientes parâmetros 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 AICI^, y se ha - 

indicado (44) que posce una red pseudo-hexagonal en capas en empaquè- 

tamiento relativamente desordenado de las mismas.

ha aparicion de estos cristales no es sorprendcnte si se 

tiene en cuenta el hecho de que las muestras donde aparecieron fueron 

preparadas a partir de ôxidos obtenidos por calefacciôn de los cloru- 

ros metâlicos correspond lentes y posiblemente la transformaciôn en 

ôxidos no fue compléta. La cristalizaciôn habrîa tenido lugar enton - 

ces por un proceso de transporte quîmico en fase de vapor, actuando - 

el cloro como agente transportador.

La presencia en las muestras Al, A' 3 y A ' 4, de una fase- 

rutilo l'inica, ya que la cantidad de rodio metâlico es minima frente a 

la cantidad inicial de ôxido, nos permite hablar de una "soluciôn s6- 

lida anômala" (45), de coraposiciôn Ru^Rh.| -x*^2-y valores x e y corn

prendidos entre

0.04 < X < 0.020 

y 1.98 < y < 1.90

que corresponden a las composiciones:

'̂“ 0.80'^*'0.20®1 .90 y '̂“o.Oô'^^O 04°1 .98

Las "soluciones sôlidas anômalas", esto es, aquellas en-
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las que por razones del cstado de oxidaciôn de los iones, la relaciôn 

entre el ndmero de âtomos y el nûmero de posiciones cristalogrSfleas­

es distinto de la unldad, poseen un gran interés teôrico, por cuanto- 

permiten, en ocasiones, la formaciôn de defectos extensos, por agrupa 

ciôn de defectos puntuales. Los defectos extensos, a su vez, pueden - 

encontrarse aislados o agrupados dependlendo de su nflmcro y de la tcm 

peratura. En ocasiones, y por razones que pcrmanecen oscuras (45), 

ûnicamcnte existen defectos puntuales aislados. Por otra parte, la 

presencia de defectos aislados, y en particular de vacantes oxîgeno,- 

confiere frecuentemente interesantes propiedades fîsico-quîmicas a di 

chas fascs sôlidas. Asî, por ejemplo, se ha demostrado recientcmente- 

que el CrTiOj_^ (46), posee carâcter metâlico superconductor, y tam - 

bien que el SrPe02 g (47), que présenta a altas temperaturas (t>800°C) 

una forma cûbica tipo perovskita con vacantes dcsordenadas, es un 

buen catalizador de oxidaciôn. Por todo ello, la sîntesis efectuada - 

résulta de gran interés, en vista de sus potenciales aplicaciones a - 

procesos catalîticos, en especial de ôxido-reduceiôn.

Con el fin de comprobar la presencia o ausencia de defec 

tes extensos y de su posible agrupamiento se ha efectuado un estudio- 

por microscopia y difracciôn de electrones. En las figs. 16 y 17, po- 

dcmos observar los diagramas de difracciôn de electrones correspon 

dientes a las muestras A2 (19.251 ^^2^ 3) ^ A'3 (6.831 Rh20j), que se- 

han podido interpretar como rutilos s in distorsionar en los ejes de - 

zona lOOIl^ y (1121 respectivamente, donde el subîndice r, como he 

mos indicado, se refiere a la celda rutilo.

Se puede decîr, en general, que en los sistemas MO2-M2OJ 

(en los que M O 2 tiene la estructura rutilo y M 20g la estructura tipo-
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corindon), la presencia de defectos extensos se manifiesta en los 

diagramas de difracciôn de electrones por la existencia de alargamien 

tos en los mâximos de difracciôn (streaking), en el caso de que estén 

desordenados, o por la apariciôn de puntos extra entre los mâximos co 

rrespondientes a la subcelda rutilo, en el caso de que estên agrupa - 

dos. En los sistemas T i O ^ V ^ O ^ , TiOg-CrgO^, etc., todos los defectos- 

se pueden explicar como pianos CS y estos pueden ser descritos como - 

intercrecimientos ordcnados del tipo;

(hkl)y = P(121)^ + q(OOl)^

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 la muestra Aj 

(6.831 RhgOg), en el que aparecen las reflexiones correspondientes al 

eje de zona [Î01] no se advierte en la direcciôn g(-.j21) ningôn mâximo 

de difracciôn que no se pueda asignar a la celda rutilo, confirmândo- 

se ésto en la fig. 19, cn la cual nos encontramos en el eje de zona - 

[ 111]^ donde no existe superestructura paralela a los vectores 8^1325 

y ni a ninguna de las direcciones intermedias. Es este cl eje-

de zona imprescindible para la detecciôn y elucidaciôn de las fascs - 

CS, cn las estructuras tipo rutilo y, el hecho de no haber cnoontra- 

do evidencia de estos pianos en las imâgcnes obtenidas por microsco - 

pîa electrônica y asîmismo la ausencia de deformaciones (streaking) - 

en los mâximos de difracciôn de electrones indica que, las vacantes - 

oxîgeno, necesarlamente présentes en la soluciôn sôlida, estân desor- 

denadas.
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Por lo que se refiere a los parâmetros reticulares, pue­

de observarse en la Tabla AIII, que la introducciôn del Rh(III) en la 

estructura rutilo del RuOg va acompafiada de un ligero incremento en <- 

el volumen de la cclda unidad, Dicho incremento de volumen que alcan- 

za su mâximo valor para la muestra A 1 , en la que no obstante qucdo al̂  

go de RhgO^ sin rcaccionar, résulta lôgico tenicndo cncucnta la menor 

carga de los iones Rh(III) y la presencia de vacantes oxîgeno, facto- 

res ambos que deben producir una disminuciôn en el componente elec 

trostatico atractivo de la energîa reticular.



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

en vacîo.

MUESTRA ÏRhjOj Ru Rh 0 T("C) T(dîas) PRODUCTOS OBTENIDOS

Al 24.12 0.750 0.250 1 .875 900 10 RUO2 + ^^2*^3 (trazas)

A2 19.25 0.800 0.200 1.900 900 1 0 ■Fase rutilo + Rh (trazas)

A 3 900 1 0 Fase rutilo + cristales rojos

6.83 0.929 0.071 1 .964 900 1 2

A ’3 +
1000

+
8

Fase rutilo + Rh (trazas)

A 4
4.77 0.950 0.050 1 .975

900 10 Fase rutilo + cristales rojos

A'4 900 12 Fase rutilo ■+ Rh (trazas)

t')
9



TABLA A-II. Espaciados d obtenidos por difracciôn de Rayos X de las muestras tratadas en vacîo.

Rh■2°3 I/Iq Al I/Iq Az I/Iq A 3 I/Iq A 3 I/Ig A 4 I/Ig A 4 i/io RUO2 I/Ig hkl

3. 68 15
3. 623 11

- 3,.18 1 00 3 .18 100 3..18 1 00 3.,18 1 00 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 2..557 80 2,.557 100 2..559 100 2..555 81 2,.556 90 2..550 50 101
2. 378 2

2,. 249 23 2 .249 30 2 . 248 52 2,,246 37 2 .244 42 2 .248 30 2,.243 10 200
2.. 223 8 2.227 8 2 .223 17 2.. 221 11 2 . 221 7 2 .223 10 2..217 4 11 1

2. 188 6
2. 106 4

2 .009 . 4 2 .007 5 2 .010 7 2 .010 5 2 .007 S 2 .009 5 2 .005 1 210
1 .869 27 1 .868 3
1 .836 10
1 .747 6
1 .698 9

1 .687 69 1 .687 70 1 .686 100 1 .689 75 1 .688 81 1 .686 75 1 ,.685 30 211
1 .665 7
1 .649 1 0

1 .589 29 1 .588 29 1 . 588 41 1 ,589 26 1 .588 26 1 .590 30 1 ,.586 9 220
1 .553 9 1 . 551 8 1.553 31 1 .555 12 1 .553 14 1 .554 12 1 ,.552 4 002

1.549 8
1 .522 4
1 .495 33 1.495 4

1 .421 21 1.420 21 1.420 40 1 .422 22 1 .420 20 1 .421 25 1 ,.420 5 310
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TABLA A-III. Parâmetros reticulares y volumen de celda unidad calculados 

a partir de los diagramas de difracciôn de R-X de las mues­

tras de la serie A.

Mues tra a (A) C(A)

4.4978 (3) 3.1083 (4) 62.88 (2)

4.4953 (2) 3.1100 (4) 62.85 (5)

4.4969 (6) 3.1079 (3) 62.85 (4)

RuOg (39) 4.4902 3.1059 62.62
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Fig. 11. Micrografia corrosponcliente a uii 

cristal de RhCl^.

Auraentos totales= 1300 x
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Fig. 12. Micrografia correspondiente a un cristal de RhCl^ 
obtenida en un microscopio electrônico de barrido.

Fig. 13. Analisis de rayos X que muestra la distribuciôn

homogénea del Rh en dicho cristal.
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oco oio

Fig. 14. Diagrama de difracciôn de electrones del 

RhCl^ correspondiente al eje de zona [ooi}̂

Fig. 15. Micrografia de un cristal de RhClg donde 

sc pueden aprcciar los pianos cri sta linos 

(001). Aumentos totales
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100 110

Fig. 16. Diagrama de difracciôn de electrones corrc^ 

pondiente a la muestra en el eje de zo­

na [ooi]j..

Fig. 17. Diagrama de difracciôn de electrones de la

muestra A'^. Eje de zona piz ] ^ .
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#  »  #

Fig. 18. Diagrama de difracciôn de electrones de 

la muestra Aj. Eje de zona fîOlJ^.

Fig. 19. Diagrama de difracciôn de electrones de

la muestra A'^. Eje de zona jjiljj.-
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III.4. SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PRESION ATMOSPERICA.

111,4.1. A partir de los ôxidos binarios simples RuO^ y Rh^O,.

Dentro de este grupo de experiencias se han realizado las- 

reacciones de sîntesis que figuran en las Tablas BI para las muestras - 

tratadas a 950°C y CI para las tratadas a 1000°C. En ellas se recogen - 

tambiên las condiciones de tratamiento y las Eases obtenidas en cada ca 

so. En las Tablas BII y ClI se presentan los datos de difracciôn 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 composiciôn de las preparaciones (4.77% - 79.16% RhgOg). Para 

contenidos altos de ôxido de rodio, muestras BI , B2, B3 y B 4 , los dia - 

gramas de difracciôn muestran las reflexiones correspondientes a los 

dos ôxidos de partida. Las lîneas del 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 ) y B4(RuRhO,
I «ou i /  | < 0/

(RuRhO^ gyg), la cantidad de ôxido de rodio que se détecta es mcnor que 

la que corresponderla al porcentaje inicial. Esto parece indicar que co 

mienza a formarse la soluciôn sôlida con estructura rutilo mencionada - 

anteriormente, y que aparece en este caso como fase dnica a partir de - 

la coraposiciôn RUp gpRhg ^^0^ es decir, para el mismo contenido en-

ôxido de rodio que en caso anterior (apartado III.3.). Hay que senalar- 

que en este caso, no existe ningun indicio de la presencia de rodio me­

tâlico, lo que sugiere el aumento en la estabilidad de la fase alta tem 

peratura del RhyO^ en presencia de oxîgeno, en contraposiciôn a su me - 

nor estabilidad bajo vacîo. De las formas RhyOj, hablaremos con mis de-
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ta] le cn cl apartado IV.

El anâlisis por mcdio de la microsonda de la muestra B5, 

con un 19.25% de ôxido de rodio, y en la que por difracciôn de R-X s6 

lo se observa una fase tipo rutilo, ha permitido comprobar la presen­

cia de rutenio y rodio (Fig. 20) asî como la distribuciôn homogénea - 

de ambos.

Los parâmetros reticulares y yolinncn de celda unidad, de 

las fases rutilo, calculados a partir de los espaciados refinados de - 

R-X, se recogen en la Tabla Bill. Al considerar los valores del volu­

men de la cclda unidad se pueden distinguir claramente très regiones: 

A, entre un 100% y un 48,81% de Rh^Oj, cn la cual hay una mezcla de - 

RuOy y RhyOj III; B, entre un 48.81% y un 24,12% de RhyOj, donde apa­

rece esencialmente una fase de estructura rutilo y trazas de RhyO^III; 

y C, entre esta filtima composiciôn y RuOy, en la cual ûnicamcnte apa­

rece la fase tipo rutilo. Los datos de parâmetros reticulares que apa 

recen en la Tabla Bill sugieren que en las regiones A y B se produce- 

una disminuciôn en los paramètres a y b (que por otra parte siguen 

siendo igualcs, esto es, se mantiene la simetrîa) y tambicn del parâ- 

metro c, con relaciôn al RuOy inicial. Estas disminuciones llevan con 

sigo el que el volumen de la celda unidad se haga mâs pequeno. Ello - 

parece sugerir que la introducciôn del rodio cn la estructura tipo ru 

tilo del RuOy en este margen de composiciôn tiene lugar como Rh (IV)- 

ya que los volûmenes de la celda unidad correspond lentes a RuOy y 

RhOy son respectivamente;

= *2 62 y ''iW.O, - 62 2? *3
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valores que rcflejan cl mcnor radio iônico del (idc=6 , r=0.61S)-

con relaciôn al del Ru** (idc=6 , r=0.6Z0), (SI). Parece pues, que en 

esta regiôn del diagrama de fase se ha producido la formaciôn de una- 

solucion sôlida RujY^Rhj^^Oy en la que el rodio adopta el estado de 

oxidaciôn (+4) dentro de la red rutilo.

Por el contrario, en la regiôn C de composiciones com 

prendidas entre un 80.75% y un 100% de RuOy, el volumen pcrmancce 

prâcticamente constante. Ello parece indicar que en este caso cl ro - 

dio se introduce en la estructura como Rh (III) , lo que sugiere la 

formaciôn de una soluciôn sôlida Ru^Y^Rh^^^Og^y» con los mismos limi­

tes que habîamos dcfinido anteriormente (pag. 46 ).

'̂“ 0.80 *̂6 0 . 2G°1 .90 ^ '̂“ 0.96'^’’0.04°1 .98

Evidentemente, los solos datos de Rayos X no parmi ten e£ 

tablecer de manera inequîvoca la presencia de Rh**^ o Rh^^ en la red- 

tipo rutilo de estos materiales. Si bien es cierto que recientemente- 

las determinaciones muy précisas de distancias interatômicas de e^ 

tructuras cristalinas ha permitido establecer sin ambiguedad estados- 

de oxidaciôn en fases taies como Ti^Oy (52), Ti^Og (S3) y V^Oy (54),- 

etc., en nuostro caso la preparaciôn de monocristal es se ha revelado- 

impcsible por lo que no se ha podido utilizar dicha tôcnica radiocris 

talogrâfica. ha resonancia de espin electronico permite asîmismo e s ­

tablecer, en ocasiones, los difercntes estados de oxidaciôn de un m e ­

tal en sus dlferentcs compuestos, sin embargo, tanto RuOy como RhyOj- 

son metâlicos por lo que sus soluciones sôlidas tambiên lo son y es - 

conocido que en estas condiciones la tëcnica de R.P.E. no es demasia-
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do fltll. Ufeclivamente, los cspcctros do este ti]>o rcalizrulos por e l - 

Dr. J. SORIA del Institute de CatSlisis y Pctrolco([UÎmica, demiiestran 

que nuestras soluciones sôlidas, tanto la R u ^ c o m o  las 

Ru.j y , son metâlicos y no ha sido, por tanto, posible zanjar -

esta cuestiôn.

Memos cstudiado por medio de microscopia electronica, la 

muestra B6 , cuyo margen de composiciôn corresponde a Ru^ ggRhg -| qOq 9 5 -

En la fig. 21, se puede observar un diagrama do difracciôn de electro 

nes correspondiente al eje de zona Ilfl]^, del cual ya hcmos dcstaca- 

do su importancia en la caracterizaciôn de defectos extensos, y en el 

que no se observa la presencia de supcrestructura o un marcado alarga 

miento en los mâximos de difracciôn entre las direcciones y

®(132)' Fos diagramas de difracciôn de electrones de las figs. 22, 23 

y 24, de la misma muestra, que pueden asignarse a los ejes do zona 

[ 112]^, [ î 111 y ( 121)j. respectivamente, no presentan tampoco eviden­

cia de defectos ordcnados,

Por lo que se refiere a la serie C, correspondiente a 

los ôxidos cal entados a 1 000°C (Tablas CI y C H )  se observa que para- 

1 a composiciôn RUp 77O 1 57» que corresponde a un porcentaje dc-

RhyOj de 65.61%, muestra Cl, aparecen junto a los ôxidos de partida - 

una série Je lîneas nuevas, con espaciados altos, 20 bajo, que hcmos- 

denominado fase A. En la tabla Cl II se presentan los espaciados que - 

resultan para esta fase, una vez asignados los correspondientes a 

RuOy, RhyOg III y Rh. Estos espaciados segun se observa en dicha ta - 

bla, parecen tener una cierta semejanza con los corrcspondientes al - 

TijOj, tipo D, sintetizado por IWASAKI (55). Agunos de los espaciados
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que aparecen en cl Ti^Og, no sc jiucden asignar claramente a la fase -

A, ya que en osas posiciones aparecen lîneas corrcspondiontes a los -

ôxidos de partida o al Rh metâlico.

En la muestra Cj, se ha realizado un estudio por micros -

copîa electrônica. Los diagramas de difracciôn de electrones, fig. 25

y 26, correspond lentes a esta muestra, que pueden asignarse a los

ejes de zona lOOIl^ y (lïll^, muestran dnicamente reflexiones de la -

estructura rutilo sin distorsionar, por lo que puede concluirse que - 

las vacantes oxîgeno estân dcsordenadas.

III.4.2. Por coprecipitaciôn en forma de geles hidratados_y caIxijia -

ciôn.

Dado que la reacciôn entre los ôxidos de rutenio y rodio- 

da lugar en determinadas condiciones a la formaciôn de una soluciôn - 

sôlida anômala, que como decîamos anteriormente puede ser interesante 

en procesos catalîticos de oxidaciôn, hemos efectuado sîntesis anâlo- 

gas a partir de los tricloruros de rutenio (III) y de rodio (III) co - 

precipitândose asî los ôxidos en forma de geles amorfos hidratados. - 

De esta manera résulta mâs fâcil obtcner materiales de superficie es- 

pecîfica elovada y, en general, de textura abierta.

Todas las sîntesis realizadas por este procedimicnto se - 

presentan en la Tabla G I . Los productos obtenidos después de la copre 

cipitaciôn, filtrados y secos, son amorfos a los Rayos X, y poseen su 

perf i d e s  especîficas del orden de los 30-40 m^/g. Después de trata - 

mientos a temperaturas comprendidas entre 800 y 1000°C, las muestras- 

presentan mayor cristalinidad, pero ello comporta una disminuciôn muy 

marcada de la superficie especîfica que résulta ser de 4 m^/g. El es-
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tudio de las mismas en el microscopio clectrônico indica la presencia 

de agregados policristalinos, figs. 27 y 28. - -

Los espaciados d, observados por difracciôn de Rayos X,- 

de las muestras tratadas a 800°C durante très dîas, G1 , G2, G3, G4, - 

G5 y G6, se presentan en la Tabla GII, en la cual se han senalado sô- 

lamente, por siinplicidad, las lîneas mâs intensas del ôxido de rodio- 

en su forma de baja temperatura. Efectivamente, en las muestras G1 y- 

G2, las de mayor contenido en este ôxido (41.82% y 43.27%), los datos 

de difracciôn de Rayos X, senalan la presencia de una pequeiïa canti - 

dad de ôxido de rodio sin reaccionar que corresponde a la forma exago 

nal del mismo. WOLD, ARNOTT y CROFT (42), indican que la transiciôn - 

de la forma de baja temperatura a la de alta temperatura transcurre - 

por encima de 750°C. MULLER (55), sin embargo, hace referencia a que - 

la temperatura de transiciôn entre las dos formas no cstâ bien delimi 

tada debido a la lentitud con la que transcurre el proceso. En la 

muestre G7 (65.61% RhyOj), que se ha calcntado a 900°C, existe tod£ - 

vîa el RhyOj en su forma de baja temperatura. Las interrelac1 ones es - 

tructurales existantes entre difercntes poliinorfos de RhyO^ y la inci 

dencia de las mismas en la consecuciôn de esta transformaciôn se ana- 

lizan en cl apartado IV.

I,a fase rutilo en estas condiciones de trabajo (800“C),- 

aparcce a partir de la composiciôn Ru^ ^^Rhg ^^0^ como unica fase

(muestras G 3 , G 4 , G5 y G6).

Ilay que recordar que, en cl caso de los ôxidos tratados-

a 1000°C (serie C) , la fase rutilo aparecîa tambiên para esta compos^

ciôn, pero acompafiada de una cierta cantidad de rodio metâlico que
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proviene de la descomposiciôn del rodio.

En la muestra G8 (Tabla G'II) tratada a 900'°C se observa- 

tambiên la existencia, para esta composiciôn (38.86% RhyOj), de la - 

fase rutilo ûnicamente.

En las muestras 09, CIO, 011 y 012 tratadas a 1000°C, h e ­

mos encontrado la fase rutilo, sôlo para la composiciôn citada (mues­

tra 010), y acompanada de rodio metâlico. Los datos de difracciôn de - 

Rayos X, correspond lentes a esta muestra se presentan en la Tabla 

0 II.

Para contenidos en rodio superiores e inferiores a 38.86%, 

muestras 09, 011 y 012, el anâlisis por difracciôn de Rayos X ha pues 

to de manifiesto la presencia de los ôxidos de partida y de rodio m e ­

tâlico.

Parece claro pues, que el procedimicnto seguido en la pro 

paraciôn 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 obtenciôn de la 

soluciôn sôlida anômala y tambiên aumentar cl margen de existencia de 

dicha fase (800-950”C).



TABLA B-I. Composiciôn nominal, tratamiento y materiales obtenidos de los Ôxidos tratados a 950°C.

T(dîas) PRODUCTOS OBTENIDOSMUESTRA SRhzO; ,Ru Rh 0 T(°C)

79.16 0.200 0.800 1 .600 950* 7 RuOy + RhzO, I

48.81 0.500 0.500 1 .750 950* 7 RuOg * BhyOjI

38.86 0.600 0.400 1 .800 950* 7 RuOg + Rh20jl(trazas)

24.12 0.750 0.250 1.875 950** 7 RuÛ2 + RhyOjI(trazas)

®5 19.25 0.800 0.200 1 .900 950** 7 Fase rutilo

9.58 0.900 0.100 1 .950 950** 7 Fase rutilo

4.77 0.930 0.070 1.964 950** 7 Fase rutilo

* Enfriadas lentamente al aire. ** Congeladas en nitrôgeno liquide.

«N
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TABLA B-III. Parâmetros reticulares y volumen de celda unidad calculados 
a partir de los diagramas de difracciôn de R-X de la mues - 
tras de la serie B.

MUESTRA a(A) ;(A) Volumen (A )

4.488 (3) 3.095 (4)

4.491 (4) 3.098 (1)

62.34 (3)

62.50 (3)

4.490 (1)

4.487 (1)

3.096 (4)

3.103 (1)

62.43 (3)

62.46 (4)

4.491 (4) 3.106 (2) 62.63 (2)

4.491 (1) 3.105 (1) 62.64 (4)

4.491 (2) 3.105 (2) 62.61 (3)

RuOyCSR) 4.4902 3.1059 62.62



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

MUESTRA IRhyOj Ru Rh T(°C)* t(dîas) PRODUCTOS OBTENIDOS

Cl 65.61 0.330 0.670 1 .667 1000 4 RhzOj + RuO^ + Fase A

Cz 38.86 0.600 0.400 1 .800 1000 4 Fase rutilo + Rh

C3 9. 58 0. 900 0,100 1 .950 1000 4 Fase rutilo

C 4 4.77 0.950 0,050 1 .975 1000 4 Fase rutilo

C 5 3.82 0.960 0. 040 1 . 980 1 000 4 Fase rutilo

* Todas las muestras han sido enfriadas râpidament e al aire.

«5
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TABLA C-II. Espaciados obtenidos por difracciôn de Rayos X de los ôxidos 
tratados a 1000°C.

C-1 I/Iq C-2 I/Iq C-3 I/Iq C-4 I/Ig C-5 I/Ig

4.913 5 4.915 1
3.669 2
3.626 2
3.309 3
3. 176 100 3.178 > 100 3.179 100 3.174 100 3.162 100
2.873 22
2.719 7
2.619 31
2.570 1 5
2.552 66 2.553 95 2.557 82 2.554 90 2.550 70
2.495 4
2.460 3
2.417 1
2.313 8

2. 246 23 2.247 33 2.246 27 2.245 32 2 . 243 28
2.217 7 2.220 10 2.221 7 2.220 9 2.216 8
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 2
1.729 4
1 .696 13
1 .685 54 1 . 685 71 1.686 . 68 1.685 .77 1 .687 60
1 . 587 19 1 . 587 26 1 .595 21 1 .587 27 1 .588 22
1.549 10 1 . 550 1 2 1 . 552 11 1.551 1 2 1 .551 8
1.534 7
1 .505 8
1 .493 6
1.458 4
1.420 1 2 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 . 395 16
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TABLA C III. Espaciados d obtonidos para la fase A.

Fase A l / l . T V 5-O i/'o

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 D
2.313 8
(*) 2.203 Difusa

2.129 3
1.992 D

1 .955 1 1.953 DD
(*) 1 .889 F

1 .862 DDD
1 ,832 DD

1 .755 2 1 ,764 DD
1.729 4 1 .734 DD

1 .655 D
1 .633 D
1 . 561 D
1.551 D

1 . 534 7 1.535 Difusa
1 .505 8 1 ,496 Difusa
1.458 4 1 ,434 Difusa

(*) En estas posiciones aparecen las lineas del Rh,
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:k S 0 R = 62, 5 6 K E V , 004476 CnUNTS
 ̂ r >K'

+

| 0 2  PRST:
, . i-' , , • u-v̂  • ‘î'i" . .

Fig. 20. Andlisis por medio de una inicrosonda electrônica dc la

mucstra B5 (RUq . Bo’̂’̂ O . 20*̂ 1 - 000^ 

l,â  Ru ; 2.56 KeV 

I.a.| Rh : 2.66 KeV
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«
011

110

Fig. 21. Diagrama de difracciôn de electrones de 
la miiestra en el eje de zona |lïl|.
En el no aparece en las direcciones g^2i 
y ° intermedias evidencia de defec
tos.

Fig. 22. Diagrama de difracciôn de electrones de
la muestra B^. Eje de zona jlÎ2|.



73

Fig. 23. Diagrama de difracciôn de electrones de 
la muestra Eje de zona |Î11|.

Fig. 24 . Diagrama de difracciôn de electrones co
rrcspondiente a la muestra en cl eje
de zona ( 1 21 ( .
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Fig. 25. Diagrama de difracciôn de electrones de 
la muestra Cj en el eje de zona |00l|.

. # :

F-ig. 26. Diagrama de difracciôn de electrones de
la muestra Cj en el eje de zona |lîî|.



TABLA G-I. Composiciôn nominal, tTatamiento y materiales obtenidos de las muestras tratadas 

en forma de gelas hidratados.

5STRA Ru Rh 0 T(°C) tChoras) PRODUCTOS OBTENIDOS

48.81 0. 500 0.500 1 .750 800 72 RUO2 + Rh2Ûj-I

S 43.27 0.440 0.660 1 .778 800 72 RuOj + Rh20j-I

S 38.86 0.600 0.400 1 .800 800 72 Fase rutilo

S 32.29 0.670 0.330 1 .833 800 72 Fase rutilo

Gs 24.12 0.750 0 . 250 1 .875 800 72 Fase rutilo

^6 19.25 0.800 0.200 1 .900 800 72 Fase rutilo

G? 65.61 0.330 0.670 1 .667 900 96 RUO2 + RhgOg-I(traza)

Gg 38.86 0.600 0.400 1 .800 900 96 Fase rutilo

Gg 65.61 0.800 0.200 1 .900 1 000 96 Rh^Og-III + Rh

GlO 38.86 0.600 0.400 1 .800 1000 84 RUO2 + Rh

Gl1 32.29 0.670 0.330 1.633 1000 96 RuÛ2 + Rh20j-III

Gi2 24.12 0.750 0. 250 1 .875 1 000 96 RUO2 + Rh^Oj-III

G i 3 19.25 0.800 0.200 1 .900 1 000 96 RUO2 + RhgO^-III



TABLA G-II. Espaciados <L observados para las muestras tratadas a 800'C durante très dîas.

R11205 I I/Iq Gl I/Iq G2 i/io G3 i/io G4 I/Iq G 5 i/io <6 I/Iq RuOj i/io

3.738 53 3.728 4 3.732 2 1
1

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 3 2.009 5 2.011 4 2.001 5 2.009 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 1 2 1 .548 22 1 .549 18 1 .551 '11 1 .551 13 1 .552 4

1 . SI 0 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 S
1.349 35 1 .349 17 1 .347 35 1 .348 27 1 .348 22 1 .349 23 1 .349 5
1.276 1 5 1 .275 1 0 1 .275 1 4 1 .276 11 1 .277 13 1 .277 2



TABLA G ’II. 

RhgO;

Espaciados 

a 900°C.

I/Iq

d obtenidos 

G-7

por difracciôn 

I/Ig

de Rayos X de 

G -8

las muestras

i/io

tratadas

RUO2 l / l .

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 9
1 .549 9 1 .550 10 1 .552 4

1 .510 33 1 . 509 4
1 .480 30 1 .434 4

1.422 10 1 ,422 1 5 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 ->

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
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TABLA G" II. Espaciados d obtenidos por difracciôn de rayos X de

d

la

I/Iq

muestra G 10 (Ru^ ^^Rh^ 

Rh (63) I/Ig

40°1.800) 

RuOgCSg) i/io hkl

3.174 100 3.17 100 110
2. 550 85 2.550 50 101
2.245 23 2.243 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 1 5 1.4200 5 310
1 .393 16 1.3943 5 112
1.346 44 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
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TABLA G-III. ParSmetros reticulares y volumen dc celda unidad calciilados 

a partir de los dates de difracciôn de Rayos X.

Muestra a(A) b(A) Volumen (A^)

4.4939 (4) 3.1032 (6) 62.67 (1)

G^ 4.496 (3) 3.096 (5) 62.60 (3 )

Gj 4.492 (1) 3.099 (3) 62.53 (2)

G^ 4.496 (4) 3.102 (5) 62.70 (5)

Gg 4.493 (5) 3.102 (3) 62.64 (2)

RuO^ (39) 4.4902 3.1059 62.62
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Fig. 27. Micrografîa que muestra el aspecto de 
los geles. Aumentos totales =240000%

F-ig. 28. Diagrama de difracciôn de electrones 
que muestra los anillos tîpicos de un 
material policristalino.



III.5. SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS DE Ru Y Rh A PRESIONES V TEMPERATURAS 

ELEVADAS.

Cada uno de los productos de partida, 6xido do rutenio 

(RiiOg) y 6xido de rodio (Rh20j) fue tratado indcpendiontcraente a diver- 

sas presiones y temperaturas.

En el caso del RUO2 , hasta presiones dc 60 Kbar y 1000°C dc 

temperatura, se mantiene la estructura tipo rutilo sin que se pueda 

apreciar ningOn cambio o distorsion en ella.

Para el Rh20^ se obtiene la forma alta presion de este oxi 

do.descrita por SHANNON y PREWITT (25). Hay que hacer notar que estos - 

autores obtuvieron este polimorfo del 6xido de rodio (III) a 1200-1500°C 

bajo una presion de 65 Kbar mientras quo en nuestro caso homos obtenido 

la misma transformaciôn a s61o 1000°C y 40 Kbar de presiôn, 1o que su - 

giere que el margen de existencia de la forma A.P. (Rh20j III) es m,1s - 

amplio de lo que se creîa.

III. 5 .1. Slntesis a 50 Kbar y 1000°C.

En estas condiciones se prepararon las muestras PI ... P O , - 

cuya composiciôn nominal (Tabla PI) abarca un margen comprendido entre- 

un 3.82% a un 48.81% dc ôxido de rodio (III), correspondiendo las mues - 

tras de mayor subîndice a los contenidos en rodio mâs pequenos. Los d a ­

tes proporcionados por la difracciôn de R-X, se presentan en la Tabla - 

PII. Los diagramas de polvo de todas las muestras tienen una gran simi- 

litud entre cllos y a su vez una relaciôn muy acusada con el del ôxido- 

de rutenio.
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Las reflexiones que aparecen en la muestra PS, P6, P7, - 

PB y P9 ponen de manificsto la existencia de una ûnica fase tipo rut 

lo, no encontrândose en ningün caso trazas del ôxido de rodio (III).- 

Esto nos hace pensar que estâmes en presencia de una soluciôn sôlida- 

con estructura rutilo, anâloga a la encontrada a presiôn atmosférica.

Por el contrario, en las muestras que tienen un conteni- 

do en oxîdo de rodio superior a un 35%, P1 ... P4 la existencia de do 

bletes en las posiciones correspondientes a los indices (101)^, (202)^ 

y (211)^ del ôxido de rutenio, segûn se ilustra en la fig. 29, sugie- 

re que ha tenido lugar una distorsiôn del rutilo que imp]ica un cam - 

bio de simetrîa tetragonal ■ ortor'rômbica,

La desapariciôn de las reflexiones con indices (h^k) mâs 

débiles y una pêrdida de nitidez en las mâs intensas, siempre en indi^ 

ces (hî*k), en la muestra PI (48.81% RhgO^) , cuya relaciôn inicial 

RuOg : Rh^O^ es 2 : 1, correspondiente a una composiciôn de 

Ru g gjj Rhg 5o®i 750’ parece indicar el comienzo de la pêrdida de sim£ 

tria. En la muestra P2 (43.27% RhgO^)» que corresponde a una relaciôn 

de ôxidos 2,5 : 1, lo que significa una composiciôn Rug ggRhg ^^0^

se comienza a apreciar el desdoblaraiento de la lineas, en las posicio 

nés antes indicadas, acentuândose este para la relaciôn de ôxidos 

3 : 1 ,  muestra P3 (38.86% RhgO^) de composiciôn RUg g^Rh^ ^^0^ 800' * 

partir de ella, el aumento en la cantidad de ôxido de rutenio en los-

productos de partida conduce sôlamente a la formaciôn de una nueva fa

se, de tipo rutilo y sin distorsiôn aparente.

En las Tablas PII 1 y PIV, se recoge la indexaciôn de los

diagramas de polvo correspondientes a las muestras P2 y P3 (respecti-
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vamcnte, RUg.55% . 44^ 1 .778 ^ %  . 6 0 ^ %  . 40°1 . 800^ la dlstor -
si6n parece maxima. Se ha calculado para cada una de cllas la varia - 

ci6n relativa de los parametros de la nueva celda con respecto a los- 

del ôxido de rutenio;

Muestra P2 M uestra P3

a = + 0.76% a = + 1.3 %

b = - 0 . 4 %  b = - 1 . 1 %

c = - 0.03% c = - 0.3 %

Esta variaciôn indica que la distorsion ha tenido lugar- 

medianto un alargamiento del eje a y una disminuciôn de los parâme^ 

tros b y c, aunque la de este ultimo es realmente muy pequena .

En estas condiciones de presiôn y temperatura poderaos 

pues dccir, que cuando la cantidad de ôxido de rodio corresponde a un 

48.81%, muestra PI, tiene lugar un principio de distorsiôn que impli- 

ca un cambio de simetrîa, tetragonal ■* ortorrômbica, apreciândoso cŝ  

te mâs claramcnte, al disminuir el porcentaje de Rh^O^, muestra P2 

(43.27%), y alcanzando su mâximo para la muestra P3 (38.86%), cuya 

composiciôn puede escribirse como R'^q^5o*^^0^4oG*1 800 ' ^ Partir de 

ella sôlo se,observa para muestras con monor contenido en rodio una - 

ûnica fase rutilo sin distorsionar.

El anâlisis de las muestras P2 y P3 por microscopîa 

electrônica ha puesto de manifiesto la variaciôn de los parâmetros a- 

y b. En los diagramas de difracciôn de electrones de la fig. 30, mue£ 

tra P3 y fig. 31, muestra P2, que corresponden ambos al eje de zona -
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[ 0011 se puede apreciar claramente la diferencia entre dlchos parâme­

tros . Asîmismo en la fig. 32, se présenta otro diagrama de la muestra 

P3, en el eje de zona (ÎIIJ. Los espaciados d calculados a partir de- 

este diagrama muestran un buen acuerdo con los obtenidos por difra£ - 

ciôn de R-X. En el rutilo sin distorsionar, dado que los parâmetros - 

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

tienen el mismo valor que los indices (khi).

El anâlisis por medio de microsonda electrônica 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 seiïales corres­

pondientes a ambos elementos aparecen muy prôximas en el diagrama de- 

bido a que el intervalo de energîa entre las lineas de emisiôn La^, - 

es muy pequeno, 2,56 y 2,66 KeV respectivamente. La distribuciôn de - 

los metales en la muestra observada es totalmente homogênea.

En las muestras restantes P4 ... P9, en las que por di^ - 

fracciôn de Rayos X sôlo aparecîa una fase rutilo, el estudio por d i ­

fracciôn de electrones ha puesto de manifiesto la presencia de esta - 

Cnica fase, sin encontrarse en ella indicios de distorsiôn. En las 

figs. 34 y 35 se presentan los diagramas de difracciôn de electrones- 

correspondientes a la muestra P6 en los ej es de zona [1111^ y ( ï 20)^ 

respectivamente, junto con los ângulos calculados para el rutilo te - 

tragonal y los obtenidos experimentalmente. Se confirma asî, que en - 

estas condiciones no hay distorsiôn.

III.5.2. Slntesis a 40 Kbar y 900°C.

Pijados los limites de composiciôn en los que tienen lu-
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gar la distorsiôn del rutilo, hcmos qucrido conocer la influencia que 

un cambio en la presiôn y temperatura pudiera tener en ella. Con este 

fin, hcmos preparado la composiciôn Ru^ g^Rh^ ggg muestra R I O , -

bajo condiciones de 40 Kbar de presiôn y 900°C de temperatura. Los da

tos de difracciôn de R-X de la Tabla PV, muestran junto con los espa­

ciados correspondientes a una fase rutilo distorsionada otros espacia 

dos a ângulos 20 menores, de intensidad muy débil, lo que hace pensar 

en una mezcla de fases. Ya que esta scgunda fase parece ex istir en

muy pequena proporciôn y no se ha podido aislar, no nos ha sido posi-

ble lograr su Identificaciôn, si bien los correspondientes espaciados 

se asemejan bastante a los de una estructura tipo columbita.

La variaciôn relativa de los parâmetros calculados para-

la fase distorsionada con respecto a los del ôxido de rutenio es menor 

que en los casos precedentes lo que indica un nivcl mâs bajo de dis - 

torsi ôn;

a - + 0..21%

b = - 0,,08%

c = + 0.,09%

El anâlisis por medio de microscopîa electrônica ha pues 

to de manificsto, tambiên en este caso, la existencia de la fase ruti 

lo distorsionada. En la fig. 36, se observa un diagrama de difracciôn 

de electrones en el eje de zona I Î111 , en el cual se aprecia la dife­

rencia entre los espaciados correspondientes a los indices (101) y 

(011). En la fig. 37, se présenta otro diagrama, que se ha interpréta 

do como un rutilo distorsionado en el eje de zona 13ÎÎ1 .
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111.5.3. Sîntesis a 60 Kbar y 1000°C.

Y a que la distorsiôn encontrada en la muestra P10, trata 

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

P 3 ) , se ha efectuado una slntesis de la misma de 60 Kbar y 1000°C 

(muestra P11). Los datos de difracciôn de Rayos X, Tabla P V I , ponen - 

de manifiesto la presencia de la distorsiôn, pero tambiên la coexi£ - 

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

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

es, no obstante, menor que la que se apreciaba a 50 Kbar para la m i s ­

ma composiciôn. En la fig. 38 se présenta un diagrama de difracciôn - 

de electrones, que se ha interpretado como un rutilo distorsionado en 

el eje de zona (ÏZOJ.

La comparaciôn de los parâmetros calculados para esta fa 

se con los del ôxido de rutenio nos da la siguiente variaciôn relati­

va :

a = + 0.60% 

b = - 0.40% 

c = - 0.40%
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TABLA P-I- Composiciôn nominal y materiales obtenidos en las muestras 

tratadas a 50 Kbar y 1000°C.

MUESTRA IRh^Oj Ru Rh 0 Productos obtenidos

48.81 

43. 27 

38.86 

35.27 

32. 29 

24.12

0.50 0.50 1,750 Fase rutilo

0.56 0.44 1.778

0.60 0.40 1.800

0.64 0.36 1.818

0.67 0.33 1.833

0.75 0.25 1.875

Fase rutilo distors io 
nada

Fase rutilo distorsio 
nada

Fase rutilo

Fase rutilo

Fase rutilo

13.71 0.86 0.14 1.929 Fase rutilo

7. 36 

4. 77

0.92 0.08 1.961

0.95 0.05 1.975

Fase rutilo

Fase rutilo



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

hkl RuOz ;:/:o PI r/ig P2 i/io P3 I/I q P4 i/io

3.686 DD
1
1

110 3.17 FFF 3.185 FFF 3.189

2.978

2.821

FFF

DD

DDD

3.188 FFF 3.182 FFF

101 2.550 FFF 2.554 D 2.561 FFF 2.566

2.554

FF

FFF

2.554 FF

200 2.243 • FF 2.262

2.238

D

D

2.274 DD 2.246 D

111 .2.217 F 2.216 D 2.224 F 2.218 D 2.220 D

C*) 2.195 F 2.196 FF 2.198 F 2.196 F

210 2. 005 D

(*) 1 .903 D 1.902 F 1 .900 D 1 .902 D

211 1 .685 FFF 1 .684 DDD 1.693 

1 .685

FFF

FFF

1 .694 

1 .677

FFF

F

1 .686 FFF

220 1 .586 F 1 .586 F 1 .591 FF 1 .588 FF 1 .588 FF
002 1.522 F 1 .547 D 1 .552 FF 1.549 FF 1 .549 FF
310 1 .420 F doocr



TABLA P-II (CONTINUACION].

hkl PS I/Ig P6 I/Ig ?7 I/Iq PS i/io P9 I/I,

n o 3.187 FFF 3.182 FFF 3.181 FFF 3.189 FFF 3.180 FFF

101 2.556 FFF 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

(*3 2.187 F 2.197 FF 2.196 F 2.196 DD 2.197 D

210 2.009 D 2.007 DD 2.011 DD 2.009 F

(*) 1 .901 D 1 .901 F 1 .902 D 1 .902 DDD 1 .902 DD

211 1 .685 FFF 1 .684 FFF 1 .685 FFF 1 .688 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 F 1 .421 F 1 .420 F

(*) Espaciados correspondientes al Rh metâlico.
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P4

P3

101 on 211 131

P2

P i

RuO,

101 200 III 2lO
211 220 002 310

20

Fig. 29. Representaciôn grâfica de los diagramas de difracciôn 

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

con el correspondiente a RuO,
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TABLA P-III. Indices, parâmetros reticulares y volumen de celda uni^ 

dad de la muestra P2.

d :/io hkl hkl^

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) A 

b = 4.473 (2) A 

c = 3.105 (2) A

V = 62.83 (3) A
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TABLA P-IV. Indices, parSmetro s reticulares y volumen de celda uni_

dad de la muestra P3.

d =="^Gcalc i/io hkl hkl^

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 111 111

1 .694 0.2072 0.2071 FFF 211 211

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 

c = 3.097 (2) A

V = 62.52 (4) A^
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100 '̂ 0 ,

o?o

a b =  1 0 0 9

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

P2 CRUg ggRhg^^O^ _ en el eje de zona lOOIl.

La relaciôn de ejos en este caso es a/b = 1.009.

# 000

Fig. 32. Diagrama de difracciôn de electrones de Ta muestra 
P3 en el eje de zona (fill, 

arutiio dist. (110)(211) = 37.21 + 0.05° 

aexperimental (110)(211) = 37,50 + 0.05°



or.

Pig. 35. Analisis por medio de la microsoiida clcctronica do

la mucstra P3 . ( % .  . 4 0°1 . 8 00^'
l.â  Rh = 2.68 KeV

l.aj Ru = 2.56 KcV
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Fig. 34. Diagrama de difracciCn de electrones de la muestra 

P6 en el eje de zona [111], 

arutilo (110)(Oil) = 66.36° 

aexp. (110)(011) = 66.70°

D O O P O

Fig. 35. Diagrama de difraccidn de electrones correspondienite 

a la muestra P6 en el eje de zona I 120) . 

arutilo (211)(210) = 33.09° 

aexp. (211)(210) = 33.50°
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TABLA P-V. Indices, paramètres reticularcs y voluraen de celda uni^ 

dad de la muestra P10.

d =^"^^calc i/io hkl hkl

7.165 ODD

6.837 DDD

3.178 0.0588 0.0589 FF F 110 110

3. 106 noD

2.691 DDD

2.599 1)

2.553 0.0912 0.0911 FFF 101 101

2. 54 5 0.0917 0.0913 D 011

2.246 0.1178 0.1181 F 202 200

2.220 0.1206 0.1206 F 111 1 1 1

1 .686 0.2091 0.2092 FFF 121 211

1.589 0.2555 0.2555 F 220 220

1 . 551 0.2470 0.2470 F 002 002

1 .496 0.2657 0.2657 DD 050

a = 4.500 (2) A

b = 4.487 (2) A V = 62.79 ° X(3) A/

c = 5.109 (4) A
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# # *

• k
î  01

. °°°.

Fig. 36. Diagrama de difracciôn de electrones correspondiente 

a la muestra PI 0 en el eje de zona [111].

*^101^^011 "  ̂.0023.

Fig. 37. Diagrama de difracciôn de electrones correspondiente 

a la muestra PIG en el eje de zona (3ÏÎ1.
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TABLA P VI. Indices, parSmetros reticulares y volumen de celda uni^

dad de la muestra P6 .

d s:"^*obs "®"^®calc i/io hkl hkl

7.221 DDD

6.846 DDD

5.140 DDD

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 0.0918 0.0918 D 011

2.513 D

2.222 0.1204 0.1209 F 111 111

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 1 1 2

a = 4. 517 (2) Â

b = 4 .473 (5) A V = 62.51 (2) P

3.094 (3) A
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Fig. 38. Diagrama de difracciôn de electrones de la muestra 

Pli, en el eje de zona IT20).
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111.6. ANALISIS DE LA DISTORSION OBSERVADA EN LA ESTRUCTURA RUTILO.

(Rû Rhi.̂ Ô .y).

La estructura tipo rutilo puede describirse (57) como 

formada por cadenas de octaèdres que, compartiendo aristas opuestas,- 

se encuentran paralelas al eje c  Dichas cadenas se unen, cada una a- 

otras cuatro, por comparticiôn de vêrtices, por lo que unas cadenas - 

estân efectivamente giradas con respecte a otras por medio de un ejc- 

cuaternario paralelo a dicho eje (fig. 39). Aunque esta descripciôn - 

résulta de enorme utilidad (58), en nuestre contexte es tnâs intercsan 

te describir el rutile a partir de un empaquetamiente hexagonal corn - 

pacte de aniones oxîgeno. En esta descripciôn, el rutilo se supone 

formado por la ocupaciôn, tal como se deduce de su estequiometrîa, de 

la mitad de todos les huecos octaédricos de dicho einpaquetainiento he­

xagonal. Dicha ocupaciôn no tiene lugar segfln todos los huecos exis - 

tentes entre dos capas, etc., lo que resultaria en el tipo estructu - 

ral Cdig, a veces denominado tipo Brucita, sino que se ocupan la mi - 

tad de todos los existantes entre cada dos pianos compactes (fig. 40). 

Esta descripciôn se ajusta sin embargo a un hipotôtico precursor dcl- 

rutilo que a veces se denomina como tipo estructural Ni^^^^As, ya que- 

la ocupaciôn total de todos los huecos octaëdricos da lugar al tipo - 

estructural NiAs (64).

La estructura real del rutilo estâ distorsionada con 1 es 

pecto a la que acabamos de describir, y la dîstorsiôn se atribuye a - 

dos fenômenos. El primero de ellos procédé de la tendencia del oxîge­

no a ocupar una disposiciôn triangular, referida a una hibridaciôn 

sp^ en termines de la teorla de PAULING. La segunda distorsiôn, deno-
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minada ferroelêctrica, se atribuye a las repulsiones elestrostSticas- 

entre los cationes a lo largo del eje c. Como consecuëncia de ello, - 

los pianos compactes no son realmente pianos, sino que estân ondula - 

dos. En este teôrico rutilo hexagonal y considerando la distancia ox^ 

geno-oxîgeno en esferas compactas como 2.90 A, los parâmetros reticu­

lares serran los siguientes;

a = 2.90 /3 = 5.02 A
O

b - 2r /8/3 = 4.72 A (distancia entre dos pla- 
o nos compactes)

c = 2r = 2.90 A

V = 68.71 fi?

En la prâctica, sin embargo, nunca se obtienen estes pa­

râmetros reticulares, ni siquiera en experiencias a alta presiôn ya - 

que en estas condiciones el iôn oxîgeno se comprime y su tamaflo se ha 

ce mener que los r = 1.45 A supuestos. Asl, por ejemplo, el propio 

diôxido de titanio se transforma a presiones del orden de 80-100 Kbar 

en un nuevo polimorfo TiO^ (II) que cristaliza en el tipo estructural 

a-Pb02 • Los parâmetros reticulares de ambas estructuras son los s^ - 

guientes (59):

TiOg I TiOg II

a = b = 4.5933 Â a = 4.529 A

b = 5.4 64 A

c = 2.9592 A c = 4.905 Â

V = 61.26 A^(dos fôrmulas V = 121.38 A^(cuatro fôrmu -
unidad) las unidad)
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Teniendo en cuenta que cl volumen del rutilo estâ referj^ 

do a dos fôrmulas unidad y el del TiOg II a cuatro fôrmulas, se produ 

ce una contracciôn de volumen del 11.

Como hemos visto anteriormente, las soluciones sôlidas - 

del tipo Ru^Rh^-x^Z-y Poseen a presiôn ambiente una estructura tetra­

gonal tipo rutilo (I), mientras que a presiones superiores a 40 Kbar, 

este material sufre una distorsiôn ortorrômblca (II). Los parâmetros- 

que resultan en ambos tipos para la composiciôn RUg ggRhg ^^0  ̂ -

son los siguientes;

I II

a = b = 4.492 A a - 4,547 A

b = 4.439 A 

c = 3.099 A c = 3.097 A

V = 62.53 P  V = 62.52

Puede observâtse que el paramètre c disminuyc, mientras- 
que a aumenta y b disminuye.

Se conocen diferentes dis tors iones de la estructura tipo 

rutilo, esto es, diferentes estructuras que, guardando una estrecha - 

rclaciôn con el tipo estructural rutilo, presentan ligeras diferen 

cias con él. Las distorsiones conocidas son de diferentes tipos y con 

secuentemente poseen diferentes orîgenes. Tal vez la mâs conocida sea 

la que se présenta en el difluoruro de cobre (fig. 42). En este caso, 

y debido a la existencia de un notable efecto JAUN-TELLER en las espe 

cies que poseen el cation Cu (II), los octaèdres I CuFgl estân ligera-
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mente distorslonados con distancias Cu-F de 1.93 y 2.27 À. Dicha d i s ­

torsiôn provoca una ligera rotaciôn de cada octaedro, y en conjunto - 

la estructura résulta monoclînica (grupo espacial p2^/n)(64).

La segunda distorsiôn mâs importante que expérimenta el- 

tipo estructural rutilo, se encuentra en los diôxidos de V, Mo y W . 

Siendo también monoclînica (grupo espacial P2^/c), se debe a la forma 

ciôn de enlaces metal-metal, cada dos âtomps alternados a lo largo 

del eje c (fig. 43)(65)(66).

La tercera distorsiôn frecuente en el rutilo, se présen­

ta en los oxihidrôxidos de muchos metales trivalentes, alguno de eu - 

yos polimorfos son isoestrueturaies con el denominado tipo estructu  ̂

ral InOOH (grupo espacial P2^nm) (fig. 44). Esta distorsiôn que apare 

ce, por ejemplo, en gCrOOH, 6-FeOOH, RhOOH, etc., se debe a la forma- 

ciôn de enlaces de hidrôgeno entre cada dos oxîgenos, de octaedros 

pertenecientes a cadenas vecinas mâs prôximas (67) .

Otra distorsiôn ortorrômbica pero diferente de la ant£ - 

rior, se présenta en los haluros de calcio, CaClg y CaBr^ y en el 

CrClg (grupo espacial Pnnm) y da lugar a un empaquetamiente mâs prôxi^ 

mo al hexagonal compacte que el propio rutilo (fig. 45). Como decîa - 

mes anteriormente, en la mayoria de los compuestos con-estructura ru­

tilo, las elevadas repulsiones electrostâticas entre los cationes a - 

través de las aristas compartidas impiden el empaquetamiente compac - 

to. En los haluros sin embargo, las repulsiones intercatiônicas no 

son tan marcadas y es mâs fâcil acercarse al empaquetamiente mâs com­

pacte. Los ûnicos ôxidos que hasta ahora se conocen con esta distor - 

siôn son el PtOg (60), forma alta presiôn obtenida tratando la forma- 

habitual, hexagonal, de este diôxido a 1100°C y una presiôn de oxîge-
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no de 65 Kbar y el Cr^^Mn^^O^ (61), obtenido asîmismo a presiones de- 

unos 60 Kbar. SAHL (62) ba demostrado en términos de energîa reticu­

lares que, en ausencia de repuis iones catiônicas fuertes, el rutilo - 

adoptarîa dicha distorsiôn ortorrômbica .

En la fig. 41a aparece una proyecciôn a lo largo

del eje c de la estructura tipo rutilo mientras que en la fig. 41b se

ha representado la misma proyecciôn del rutilo hexagonal compacto.

Puede observarse que en la primera, los pianos compactes senalados

con una lînea de trazos son menos compactes que en la segunda. La dis

torsion que hemos encontrado en la soluciôn sôlida Ru Rh. 0„ es ^ X 1 -X 2-y
por tanto de este tipo. Es interesante senalar que ni RuOg ni RhO^, - 

ambos con estructura tipo rutilo, presentan dicha distorsiôn, tal c o ­

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

La introducciôn del Rh (III), acompanada de la prcsencia 

de vacantes oxîgeno en la estructura del RuO^, implica nccesariamente 

la intiDducciôn de un catiôn d^, en estado de oxidaciôn menor y en el 

que ademâs los electrones ocupan completamente el nivel t^g (al igual 

que ocurre en el Pt (IV)). Consecuentemente, las repulsiones electros^ 

tâticas entre los cationes dispuestos en cadenas a lo largo del eje c, 

que impiden el empaquetamiento compacto de la red aniônica, se verân- 

muy disminuîdas permitiendo una mayor capacidad al conjunto. Conside­

rando una magnitud poco rigurosa pero generalmente fltil, como es el - 

denominado potencial iônico, P = Q/r , para los très cationes corres- 

pondient.es P serîa(S1);

^Ru(IV) “ G ^Rh(IV) G-50 Ppt(lV) ■ 5-36 ^Rh(III)'4 51
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y las menores repulsiones electrostâticas tendrîan lugar en el caso - 

del Rh (III). Ello viene ademâs apoyado por la propiacomposiciôn de la 

fase ortorrômbica, dado que la distorsiôn aparece cuando estân presen 

tes un 40% de iones Rh (III), Mâs aOn, los anâlisis por medio de la - 

raicrosonda electrônica indicaron, pag. 84 , que la distribuciôn de 

âtomos de Ru y Rh era prâcticamente homogênea en la estructua, esto - 

es, ambos cationes se distribuyen al azar, Para concentraciones bajas 

de Rh (III) existen pocos iones de este tipo en posiciôn de vecinos -

mâs prôximos a lo largo del eje c, por lo que al aplicar la presiôn,-

la estructura no se distorsiona. Sin embargo, cuando dicho nômero au ­

menta se va favoreciendo la distorsiôn al aplicar presiôn, y la zona- 

umbral parece situarse hacîa el 40% del Rh y se présenta 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 £ase 

Ctg gMng (61)> que de acuerdo con CHAMBERLAND et al. se formula -

como Crp^jMnp^gO^ , présenta esa misma distorsiôn.
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•  -T i

Fig. Î9. Representaciôn de la estructura tipo rutilo mostrando 
las cadenas de octaedrosy dos celdasunidad.
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•  — Ni 

0 ~ A s

Fig. 40. Tipo estructural NiAs. La ocupaciôn por âtomos metâlicos 

de las posiciones octaédrlcas indlcadas por los cîrculos 

pequenos sombreados constituye el hipotôtico precursor - 

del rutilo, Ni^y^As.

Fig. 41, Proyecciôn en el piano ( 001] , a) de la estructura tipo 

rutilo, b) de la deformaciôn de la estructura rutilo - 

segûn un empaquetamiento hexagonal compacto de los
aniones.
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* senP

@ — Cu

O - F

Fig. 42. Proyecciôn en el piano (001) de la estructura 
del CuF^. Deformaciôn monoclînica del rutilo.

0 - 0

•  -  V

Fig. 43. Proyecciôrf en (001), correspondiente al (100) 
en el rutilo, de la estructura monoclînica del 
VO,.
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In

" O .

Fig. 44. Proyecciôn de la estructura InOOH en el piano 
(001). Deformaciôn ortorrômbica del rutilo.

S o Co

Fig. 45. Estructura del CaCl2 proyectada en el piano 
(001). Distorsiôn ortorrômbica del rutilo.



IV. DÈSORDEN ESTRUCTURAL EN EL RhzO^.
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Se conocen très formas pollmôrficas del sexquiôxldo de - 

rodio, dos de presiôn ambiente y una forma alta presiôn. El polimorfo 

estable a presiôn y temperatura ambiente Rh^OjI (68)(69), posee una e£ 

tructura tipo corindôn caracterîstica del ôxido de aluminio, a-Al20j, 

y de muchos otros sexquiôxldos metâlicos, en particular de los elemen 

tos de transiciôn, como TigOg, ^tc. La estructura co -

rindôn puede describirse como un empaquetamiento hexagonal compacto de 

iones oxîgeno en el que los iones metâlicos ocupan 1/3 de los huecos- 

octaédricos de manera que cada dos de ellos se encuentran en dos 0£  - 

taêdros que comparten una cara. Ya que se trata de una estructura di- 

fîcil de visualizar la hemos representado de diverses modos en la fig. 

46 (a,b,c). Las très representaciones se basan en una proyecciôn en - 

el piano (1120) de la celda hexagonal. En la fig,46a, se pone especial^ 

mente de manifiesto la disposiciôn de los enlaces métal-ôxigeno. En - 

la fig.46b, se hace énfasis en los octaëdros de coordinaciôn en torno 

a los âtomos metâlicos. En ambas figuras résulta évidente la comparti^ 

ciôn de caras y la alternancia en la ocupaciôn de los huecos octaëdr^ 

CO S a lo largo del eje c. Por el contrario, en la fig. 46c sobre la - 

misma proyecciôn- se han destacado las unidades de tipo ^ 20,̂ y geome- 

trîa de bipirâmide trigonal que como se verâ a continuaciôn résultan­

te gran utilidad en la discusiôn del desorden estructural encontrado- 

en el sexquiôxido de rodio.

Los parâmetros correspondlentes a esta celda hexagonal -

son:

= b = 5.108 A V - 312,05 A

c = 13.81 A p = 8.029 g/cm^
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La fase alta presiôn, RhgO^ II, sintetizada por vez pri­

mera por SHANNON y PREWITT a 65 Kbar y 1200°C-1500°C posee una estruc­

tura parecida, pero algo mâs compacta, y una celda unidad relativamen 

te similar a la de las perovskitas ortorrômbicas (25). Los parâmetros

de la celda unidad correspond!entes son:

a = 5.1686 (3) A y = 201.45 l?

b . 5.3814 (4) À p = g 3g g/^^3
c = 7.2446 (4) A

Puede observarse que en este caso la densidad es mâs

grande, como corresponde a una fase alta presiôn. Es interesante sena 

lar, como indicâbamos anteriormente, que hemos podido obtener dicha 

fase alta presiôn en condiciones menos drâsticas: 40 Kbar y 1000°C.

En la tabla X-I se presentan los datos de difracciôn de 

rayos X de RhgOg II, obtenidos en las condiciones senaladas.

El Rh^O^ I se convierte a presiôn ambiente y temperatures 

elevadas en otra fase, asîmismo ortorrômbica, Rh^O^ III (70), cuya 

celda unidad estâ caracterizada por los siguientes parâmetros:

a . 5.1477 (2) A y ^ ggg %3

b = 5 - 4 4 2 5  ( 6 )  p = 8 . 0 6  g/ cm'

c = 1 4 . 6 9 7 7  ( 1 )  Â

Podemos observar que la densidad experimental es interme 

dia entre la de las fases I y II. Es interesante senalar que esta fa 

se, caracterizada por un parâmetro c que es prâcticamente doble, es 

la que se obtiene por oxidaciôn del rodio metâlico (71), o por cale
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facciôn de la fase I a temperatures superiores a los 700“C.

Los diagramas de Rayos X de muestras de RhgO^ obtenidos- 

en dichas condiciones. Tabla X-II, muestran un excelente acuerdo con- 

los publicados en la bibliografîa y pueden ajustarse a una celda uni­

dad ortorrômbica que es prâcticamente idêntica a la publicada por 

BIESTERBOS y HORNSTRA (70).

La observaciôn por medio del microscopio electrônico 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 

fracciôn 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 se - 

presentan los correspoiidientes a los ejes de zona (Î20|, ( 0011,(1101 

y [ 100] respectlvamente. Puede observarse en todos ellos la existen - 

cia de reflexiones que no aparecen en difracciôn de Rayos X. Asî por- 

ejemplo, en la figs.47, 49 y 50 aparecen espaciados del tipo 001 con- 

1 / 2n (n par), por ejemplo, (OOl), (002), (003), etc., mientras que­

en la fig. 48 aparecen los (100) y (010), los cuales estân ausentes - 

en difracciôn de Rayos X. La presencia de estes mâximos en difracciôn 

de electrones puede suponerse debida al fenômeno de doble difracciôn.

Otro aspectb interesante que revelan todos los pianos 

del espacio recîproco que contienen el vector Êq q ^ , esto es, el eje 

c, es la presencia de un marcado alargamiento de los mâximos de di 

fracciôn en esta direcciôn, veânse por ejemplo las figs. 47 y 50. La- 

presencia de este alargamiento (streaking) sugiere la existencia de - 

desorden en la correspondiente familia de pianos, 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 pianos (001), Este hecho
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era una caracterîstica de estes materiales y, la fig, 52 présenta 

otro caso que aparece con mayor résolueiôn en la fig,.S3. Las figs. - 

54 y 55 (correspondlentes a un cristal diferente) confirman asîmismo- 

la existencia de desorden. En la fig, 54 se pone de manifiesto la pre 

sencia de métal en el cristal debido a la descomposiciôn de êste por- 

efecto del haz electrônico. La existencia de desorden a lo largo de - 

un eje de dlmensiones relativamente elevadas es un fenômeno frecuente 

tanto en materiales de sintesis, como el carburo de silicio (72), co­

mo en muestras de origen minerai, tal como es el caso de los silica - 

tos. La microscopîa electrônica de alta resoluciôn se ha convertido - 

recientemente en la técnica ideal para este tipo de estudios (73). 

(74).

Con el fin de interpreter este desorden es interesante - 

detenerse a analizar con algûn detalle las estructuras de los très po 

limorfos del Rh^Oj. Si considérâmes el RhgOg I como si füera ortorrôm 

bico los très polimorfos pueden representarse a lo largo de un mismo- 

eje, el eje a^ de la celda hexagonal. En los apartados a, b, c de la- 

fig. 56, aparece dicha representaciôn donde puede considerarse a es - 

tas estructuras como formadas por unidades de bipirâmides trigonales, 

anâloga a la que aparece en la fig. 46c. En ellas los âtomos de rodio 

ocupan los vêrtices paralelos al eje c hexagonal y los très âtomos de 

oxîgeno de la base de la bipirâmide son los de la cara compartida de- 

los dos octaedros centrados en los rodios. Cada rodio estâ a su vez - 

unido a otros très oxîgenos y los seis forman un octaedro,relativamen 

te regular en el tipo corindôn. La forma alta presiôn RgOg II, fig. - 

56b, se dlferencia del tipo corindôn, fig, 56a, en que una de cada 

dos bipirâmides estâ girada un ângulo de unos 70°en torno a un eje
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perpendicular al piano del dibujo y que pasa por el Stomo central de- 

la unidad. De este modo, si en el corindôn denominamos a las columnas, 

por otra parte idénticas, de estas unidades A y D, en la forma alta - 

presiôn tendrîamos columnas distintas entre sî C y D. En la fig. 56c- 

aparece la forma alta temperatura RhgOg II1 en la misma représenta 

ciôn que las anteriores. Puede observarse que las unidades bipirâmide 

trigonal estân asîmismo giradas y también una de cada dos, pero alter 

nando en filas y columnas por lo que dicha estructura es en realidad- 

intermedia entre la I y II. Debido a esta alternancia, el eje c es do 

ble del existente en estas dltimas formas.

Con estas interrelaciones estructurales y teniendo en 

cuenta las distancias interplanares medidas en la fig, 53, es posible 

interpretar el desorden existente. Asî, por ejemplo, en la regiôn mar 

cada LMNP existen una serie de pianos separados segdn:

M  ; 18 mm. < > = 14,69 A : /ADCD/ /ABCD/.../ABCD/
III III III

M - N : 2.65 mm. < > = 21,5 A= : /ABCD/ /AD/
=14.69+7.46=22.15 A III I

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

+7.46/2=25.8 A

! En la regiôn RST se observa una situaciôn anâloga pero - 

dado que el cristal es mâs delgado en dicha zona, la resoluciôn es al̂
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go mejor y se aprecia, en la zona ST la lînea intermedia que sépara - 

la zona de 14 A de la de 7,6 A.

El desorden existente en la forma RhgO^ III se debe, 

pues, a la existencia de regiones de la fase baja temperatura inter - 

crecida de manera coherente en la matriz del RhgO^ III. Ello se debe- 

muy probablemente a razones cinêticas dado que para pasar de una a 

otra es necesaria una considerable reconstrucciôn de la estructura en 

la que la mitad de los iones rodio ha de experimentar un desplazamien 

to considerable; ademâs, si bien cinco de los seis oxîgenos de cada - 

octaedro permanecen prâcticamente en las mismas posiciones, el sexto- 

cambia marcadamente de posiciôn lo que hace que el octaedro esté mâs- 

distorsionado que en el tipo corindôn (51), Esto expljca asîmismo el- 

que la transformaciôn I + III sea lenta y que ocurra en un margen re­

lativamente amplio de temperatura y difîcil de determiner, Sé trata,- 

pues, de una transformaciôn reconstructiva.

Dado que los parâmetros c de las formas I y II son muy - 

parecidos (Cj = 7.46 A, Cjj = 7.24 A) podrîa pensarse que los inter - 

crecimientos observados sean del tipo I + II. Sin embargo, si bien la 

precisiôn en la medida del espaciado interplanar en las micrografîas- 

no es elevada, el hecho de que la fase alta presiôn sôlo se observe - 

por encima de 45 Kbar parece excluir esta posibilidad en experiencias 

a presiôn ambiente. No obstante, parece interesante proseguir esta 1^ 

nea de trabajo estudiando por alta resoluciôn muestras de la fase II.
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TABLA X-I. Espaciados d obtenidos por difracciôn de Rayos !

RhgOg II sintetizado a 40 Kbar y lOOO'C.

d i/io Rh^OjCSI)* I/Ig hkl

3.618 D 3,62 20 002
3.315 D 3.31 30 111
2.693 F 2.691 70 020
2.600 FFF 2.598 100 112
2.584 P 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 P 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

a = 5.171 (Z) A

b = 5.377 (2) A V = 201.42 (4) A^

c = 7.244 (1) A

* Resenadas solamente lag lineag mâs întensas.
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TABLA X-II., Espaciados d obtenidos por difracciôn de Rayos X de

RI12O 3 III obtenido por calefafacciôn de Rh^O, I a 900*C.

d I/Ig RhgOgCzO) i/io hkl

3.673 22 3.671 19 004
3.623 30 3.621 19 111
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 11 008
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 .494 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 

b = 5.444 (3) A 

c = 14.698 (3) A

b = 5.444 (3) A V = 411.60 (2)
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Fig.46- Proyecciôn de la estructura tipo corindon a lo largo del 
eje a de la celda hexagonal.
a) Poniendo de manifiesto los enlaces métal oxîgeno.
b) Presentando los octaedros (MO^).
c) Mostrândo las bipirâmides trigonales
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Fig.47. Diagrama de difracciôn de electrones co-
rrespondiente al eje de zona [ï2oj del RhgO^ III

Fig.48. Diagrama de difracciôn de electrones del
Rh^Oj III en su eje de zona [ooi] .
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Fig.49. Diagrama de difracciôn de electrones corre^ 
pondiente al eje de zona [l ïo) del RhgO^ III.

Fig.50. Diagrama de difracciôn de electrones en 
el eje de zona |lOO]del RhgOg III.
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Fig.51. Micrografîa de los pianos (001) correspondiente 
al diagrama de difracciôn de la fig. 49- La se- 
cuencia de los pianos no es continua.
Aumentos totales = 880000x

Fig.52. Micrografîa de los pianos (001) del Ph 2^3
en la que puede apreciarse el desorden, Corre^ 
ponde al diagrama de difracciôn de la fig. 50. 
Aumentos totales = 200000x
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Fig.53. Pianos (001) desordenados en el 0̂ 20^ III. 
Aumentos totales= 1200000x



125

Fig.54. Micrografîa de los pianos (001) del RhgO^ III
en los que se aprecia una secuencia no ordenada. 
Aumentos totales = 800 000 x

Fig. 55. Micrografîa de los pianos (001) del RhgO^ III. 
Se puede observât en ellos un principio de 
descomposiciôn debido al haz electrônico. 
Aumentos totales = 1000 0 0 0 x
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hex

C D C D

Rh.Og I

RhgO, m

— 0 : R h  0 : 0

Fig.56. RepresentaciSn ççquçjnâtlca de las estructuras cristal! 

nas delos polimorfos de



V. RESUMRN GENERAL Y CONCLUSIONES.
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En el présente trabajo se ha efectuado un estudio de los 

ôxidos existentes en el sistema Ru-Rh-Og a presiones comprendidas e n ­

tre 10'^ Torr y 45.106 Torr y temperaturas comprendidas entre 800 y - 

lOOO'C.

El anâlisis de los resultados y la discusiôn que antece- 

de permite establecer las siguientes conclusiones:

En general, a presiôn ambiente se produce una soluciôn - 

sôlida de Ru^Rh^ -x*^2-y ' estructura tipo rutilo en la que los lîm^

tes de composiciôn son los siguientes: Rug ^^Rh^ ggg y Rug

Rhg ggg. El anSllsls por medio de mlcroscopîa electrônica y d^  -

fracciôn de electrones de muestras con diferentes composiciones den -

tro del expresado margen indica la ausencia de defectos pianos, por - 

lo que puede concluirse que las vacantes oxîgeno que necesariamente - 

acorapafiarîan a la sustituclôn 3Ru^^ 4Rh^** se encuentran dispuestas

al azar en la estructura rutilo. Ello parece indicar un comportamien- 

to diferente al observado en los ôxidos binaries y ternaries tipo r u ­

tilo de los elementos de la primera serie de transiciôn. La sustitu - 

ci6n de Ru (IV) por Rh (III) va acompabada en muchos cases de ùn lige 

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

la menoT contribuciôn de este flltimo catiôn a energîa reticular.

Las separaciones de esta fase a partir de geles hidrata- 

dos mixtes de los dxidos de rutenio y rodio, da lugar a productos 

amorfos de superficie especîfica del orden de 40 m^/g, lo que podrîa- 

resultar interesante en aplicaciones cataiiticas de estos ôxidos defi^ 

cientes en oxîgeno en reacciones de oxidaciôn,

El tratamlento 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 nierece ser estu - 

diado en mâs detalle en el future.

Las variaciones de volumen observadas son, no obstante,- 

muy pequebas y en el caso de las fases obtenidas a partir de los 6xi- 

dos en tratamlento a 900°C al aire no se descarta la formaciôn de una 

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

A presiones altas la soluciôn sôlida anômala» tipo ruti­

lo, expérimenta una distorsiôn con cambio de simetrîa de tetragonal a 

ortorrômbica que tiene lugar para composiciones comprendidas entre

'^"0.5ô'^S.44°1 . 778 y ^ " 0 . Ô 0 % . 4 0 ° 1  .800 ^ Pi^esiones del orden de 40 a 
60 Kbar. La distorsiôn es mSxîma para una composicîôn de Ru^ ^^Rh^

®1 800 y presiôn de 50 Kbar.

Es de destacar asîmismo el anâlisis por difracciôn de 

electrones y mlcroscopîa electrônica de alta resoluciôn de muestras - 

de ôxido de rodio, calentadas a temperaturas del orden de 700-800”C,- 

indica un marcado desorden estructural en la direcciôn del eje c hexa 

gonal de la fase baja presiôn y baja temperatura, desorden que parece 

deberse a la naturaleza reconstructiva de la transformaciôn Rh^O^ I 

RhzO] III.

Por ûltimo, hemos de sebalar la obtenciôn de la fase a - 

alta presiôn de este sexquiôxido RbgO^ II a presiôn y temperatura mu- 

cho mâs bajas que las descrltas previamente en la literatura, lo que- 

sugiere un mayor margen de existencfa para dicha fase.

El conjunto de resultados obtenidos permite establecer - 

el diagrama de fases rutenio-rodio-oxîgeno comprendido entre las con-
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diciones ambiente y 50 Kbar y 1000'C. El esquema de dicho diagrama de 
fases se encuentra en la fig. 56.

ICO

1000

750

JSO

25 50 75

P(Kbt.r)

Fig. 56. Diagrama de fases Rü - Rh ' 0.,

1. Soluciôn sôlida tipo rutilo ortorrômbico
2. Soluciôn sôlida tipo rutilo tetragonal 
A. Fase A
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