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Crecimiento de nanopart́ıculas de cobre en matriz de erionita
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México, D.F. 07738, Ḿexico.
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Presentamos la caracterización de Cu-erionita sin reducir y reducida en atmósfera de H2 a temperaturas de 250 y 450◦C. La zeolita Cu-
erionita con raźon molar SiO2/Al2O3 igual a 7.7 ha sido caracterizada por: difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia
difusa en rango de ultravioleta-visible (UV-Vis) y resonancia electrónica de esṕın (ESR). Los patrones XRD muestran que la reducción en
H2 no modifica la estructura de la zeolita. Para la muestra reducida a 450◦C aparecen reflexiones asociadas a partı́culas met́alicas de Cu.
Las mediciones UV-Vis han detectado iones aislados de Cu2+, aśı como nanopartı́culas met́alicas de Cu, las cuales presentan la banda de
resonancia plasḿonica. El ańalisis de la simulación de espectros ESR a 20◦C ha puesto en evidencia la presencia de dos sitios de iones Cu2+

localizados en la matriz de la erionita, los parámetros ESR nos indican que estos iones se encuentran coordinados a moléculas de agua. La
reduccíon de iones Cu2+ hasta 450◦C observada por ESR sólo afecta a uno de estos sitios, los cuales son precursores de estados reducidos
como ćumulos y nanopartı́culas met́alicas de cobre, mientras que el otro sitio deja su población de iones Cu2+ intacta.

Descriptores:Erionita; nanoparticulas de cobre; ESR; UV-vis.

Unreduced and reduced in hydrogen flow copper exchanged synthetic erionite, with a SiO2/Al2O3 molar ratio of 7.7, have been characterized
by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS), and electron spin resonance spectroscopy (ESR). The XRD
patterns show that the reduction process does not change the zeolite structure, besides the reduced form at 450◦C present diffraction lines
assigned to copper metallic particles. The DRS measurements have detected isolated Cu2+ ions as well as plasma resonance peak of copper
metallic nanoparticles. The ESR simulation analysis of the spectra measured at 20◦C indicates the presence of two different Cu2+ ions sites
localized in the erionite matrix. Up to 450◦C only one type of sites take place in the reduction process, participating in Cu metal clusters and
Cu metal nanoparticles formation, keeping the Cu2+ ions of the second site intact.
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PACS: 78.67.Sc; 78.40.-q; 76.30.-v

1. Introducción

Cúmulos y nanopartı́culas son de gran interés tanto en teorı́a
como en la tecnologı́a de la creación de nuevos materiales.
Sus potenciales están basados en las propiedadesúnicas de
materiales en el estado “nano” – estructura electrónica dife-
rente del bulto y superficie especı́fica grande. En este con-
texto, las propiedades fı́sicas y qúımicas de nano-estructuras
son distintas tanto deĺatomo aislado o molécula, como del
material en bulto con la misma composición qúımica. La in-
genieŕıa de materiales a nivel molecular y atómico permite la
preparacíon de objetos nano-cristalinos, los cuales se consi-
deran como un camino hacia sólidos con propiedades y es-
tructuras electŕonicas ajustables [1,2].

El estudio y aplicacíon pŕactica de estas partı́culas muy
reactivas son actualmente limitadas, por la carencia de méto-
dos que permitan su preparación controlada. Uno de los
métodos de śıntesis y posterior aplicación de nanopartı́culas
de materiales de diferentes tipos (metales, semiconductores)
es el de introducirlos en matrices inertes, incluyendo matri-
ces zeoliticas. Las zeolitas tienen estructura porosa unifor-
me, definida por la periodicidad en sus cristales. Es posible
pensar que los canales y poros caracterı́sticos de las zeoli-

tas representan nano-espacios vacı́os atrapados dentro de la
fase cristalina de uńoxido denso. Estos nano-espacios dispo-
nibles pueden ser llenados por sustancias ajenas. En lasáreas
de cat́alisis, de separaciones y de fenómenos de adsorción el
papel de zeolitas ha sido reconocido desde hace mucho tiem-
po [3-5].

La preparacíon de nanopartı́culas de varios metales en di-
versas matrices zeolı́ticas (mordenita, clinoptilolita, A, X) ha
sido reportada anteriormente para Cs [6], In [7], Ag [8-10]
y Cu [11-14]. Nanopartı́culas de Cu estabilizadas en zeo-
litas tienen la propiedad de catalizadores en reacciones de-
NOx [15].

Entre las zeolitas sintéticas y naturales la estructura de la
erionita llama la atención por su abundancia en la naturaleza.
La zeolita erionita tiene un gran potencial en: la técnica de
separacíon de gases [16], en hidroisomerización [17], como
intercambiador íonico para retención de metales pesados [18]
y como catalizador [19]. La formación de ćumulos met́alicos
en las cavidades de la erionita ha sido observada en el caso
de muestras intercambiadas con Ag. En este caso la reduc-
ción en flujo de hidŕogeno conduce a la formación selectiva
de ćumulos de Ag8 con estructura bien definida y con un ta-
mãno que se ajusta al diámetro del poro de la zeolita [8]. Los
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iones met́alicos intercambiados modifican las caracterı́sticas
de la erionita, sin embargo, el estado de coordinación, de oxi-
dacíon y el lugar que ocupan los metales incorporados puede
ser algo verśatil. El sistema Cu-erionita no ha sido estudiado
detalladamente hasta la fecha, mientras que es sabido que el
cobre es un catalizador activo en otras zeolitas [15].

La erionita (conocida en variedades naturales y sintéti-
cas) pertenece al grupo de zeolitas con tamaño de poro in-
termedio. Su celda elemental tiene generalmente la composi-
ción (K,Na)9(AlO2)9(SiO2)27·27H2O, abarcando tres tipos
de unidades estructurales:

FIGURA 1. Estructura de erionita. Los prismas hexagonales y las
cajas cancrinita se unen tetraedricamente y paralelamente a las su-
percajas. Los sitios marcados S1, S2, S3 y S4 son los sitios que
ocupan los iones Cu2+ en la erionita deshidratada, en el caso hi-
dratado los complejos de iones Cu2+ hidratados ocuparan los sitios
S4’ y S3’.

FIGURA 2.Difractogramas de rayos X de: (1) erionita sin cobre, (2)
Cu-erionita sin reducir, (3) Cu-erionita reducida a 250◦C, y (4) Cu-
erionita reducida a 450◦C.

(i) prismas hexagonales,

(ii) celdas tipo cancrinita y

(iii) cavidades tipo supercaja, también llamadas cavidades
erionita [20] (Fig. 1).

Los sitios mostrados en esta figura S1, S2, S3 y S4 son los
sitios que ocupan los iones Cu2+ en la Erionita deshidratada
(iones de cobre coordinados a oxı́genos de la red) según Pra-
kashet. al. [21], en el caso hidratado los complejos de iones
Cu2+ hidratados ocuparan los sitios S4’ y S3’.

Las cavidades de erionita son grandes (6.3× 13.0 Å),
pero las aberturas de poro (ventanas de las cavidades) son
pequẽnas (3.6× 5.1 Å). Las cavidades de erionita en los
procesos de intercambio pueden hospedar iones metálicos y
cúmulos producidos por reducción de losúltimos. El presen-
te trabajo reporta los comportamientos de las muestras debi-
do al intercambio inicial de iones de cobre y la formación
de productos de reducciones en atmósfera de hidŕogeno a
las temperaturas de 250 y 450◦C. Para analizar los resulta-
dos de la reducción hemos utilizando las técnicas de difrac-
ción de rayos X (XRD), absorbanciáoptica en el intervalo
ultravioleta-visible (espectros UV-Vis) y espectroscopia de
resonancia electrónica de esṕın (ESR).

2. Experimental

En la preparación de Cu-erionita, utilizamos la forma de
K+,Na+-erionita con raźon molar de 7.7, suministrada por
la compãńıa japonesa TOSOH. La forma intercambiada fue
obtenida por la inmersión del polvo de la zeolita en 0.1 N
de nitrato de cobre acuoso durante 24 horas. Después de
ser filtrada, lavada y secada, la muestra fue reducida durante
4 h en atḿosfera de hidŕogeno a las temperaturas de 250 y
450◦C. La cantidad de metal después del intercambio iónico
fue medida con un espectrómetro de fluorescencia de rayos
X SEA-2010, encontŕandose un 1.25 % en peso de cobre en
la erionita. Esta composición corresponde a un 20 % de la
capacidad total de intercambio del ion Cu2+ en la erionita
con esta raźon molar SiO2/Al2O3. La absorbanciáoptica en
el intervalo ultravioleta-visible (UV-Vis) de las muestras se
midió a temperatura ambiente con un espectrómetro Perkin-
Elmer 330 con unidad de reflectancia difusa estándar. Los
estudios de difracción de rayos X fueron realizados con el di-
fractómetro HZG4A usando radiación CuKα (λ=0.154 nm).
Los espectros ESR en banda X (9.2 GHz) de muestras en
polvo han sido medidos a 20◦C en un espectrómetro JEOL-
RES3X funcionando a 100 kHz de modulación y a una po-
tencia de l mW. Las muestras (30 mg) fueron analizadas en su
estado hidratado, colocadas en tubos de cuarzo de 3 mm de
diámetro interno. En las simulaciones se utilizo el software
JEOL ES-PRIT que utiliza expresiones analı́ticas que deri-
van de teoŕıa de perturbaciones hasta segundo orden para el
ion central y se supusieron formas de lı́neas gaussianas
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FIGURA 3. Espectros de absorbancia de Cu-erionita intercambiada,
y reducida en flujo de hidrógeno a diferentes temperaturas.

FIGURA 4. Espectros ESR medidos a 20◦C de Cu-erionita sin re-
ducir, reducida a 250◦C y reducida a 450◦C.

para las ĺıneas asociadas a g‖ y g⊥, aśı como para las absor-
ciones hiperfinas [22]. La simulación de los espectros axiales
ESR de los dos sitios encontrados de iones Cu2+ en erio-
nita sin reducir y reducida en atmósfera de hidŕogeno, son
descritos por los tensores g‖, g⊥ y A‖, A⊥, debido a que
A⊥ no presenta resolución hiperfina para el sitio 1 (ver Ta-
bla I), su g⊥ se simuĺo como una ĺınea de ancho de 6.3 mT
y los ancho de sus correspondientes absorciones hiperfinas
de A‖ fueron de 5 mT. Los espectros axiales del sitio 2 (ver
Tabla I) no presentan resolución hiperfina y sus g‖ y g⊥ se

simularon con ĺıneas de ancho de 36 mT y 15.6 mT, respecti-
vamente. El campo magnético fue calibrado con referencia al
marcador diphenylpicrylhydrazyl (DPPH), que tiene un va-
lor g de 2.0037. Las intensidades EPR reportadas se calcula-
ron por integracíon doble usando también el software JEOL
ES-PRIT. Estas intensidades se normalizaron respecto a la
intensidad del espectro de Cu-erionita sin tratamiento, y se
reportan como intensidades relativas por la primera columna
de la Fig. 6. Las intensidades parciales también se obtuvieron
por integracíon doble a partir de cada espectro simulado y se
reportan como un porcentaje relativo a la intensidad total de
cada muestra (ver Tabla II) y normalizadas a la intensidad de
la muestra Cu-erionita sin tratamiento en la Fig. 6.

3. Resultados y discusíon

3.1. Difracción de Rayos X

La Fig. 2 muestra los patrones de XRD de las muestras. El pa-
trón de difraccíon de la muestra intercambiada con cobre es
similar al patŕon XDR de la erionita de referencia (sin cobre),
Fig. 2(2) y Fig. 2(1). El espectro de Cu-erionita no cambia ba-
jo la reduccíon en flujo de hidŕogeno a las dos temperaturas
seleccionadas, es decir el calentamiento a 250◦C y a 450◦C
no promueve ninguna alteración en la estructura de erioni-
ta. Sin embargo, el patrón de la muestra reducida a 450◦C
expone la aparición de dos picos en 2Θ = 43.2◦ y 52.0◦, ver
amplificacíon Fig. 2. Estos dos picos son las principales inter-
ferencias (111) y (200) de la red cúbica de cobre. La conclu-
sión principal puede ser trazada: la reducción con hidŕogeno
da lugar a la formación de las partı́culas del cobre del metal
con tamãnos que permiten su observación por difraccíon de
rayos X.

3.2. Espectroscoṕıa de reflectancia difusa

Recientemente la existencia de especies metálicas de cobre
debido a tratamientos reductores en atmósferas de hidroge-
no en los sistemas Cu-Mordenita, Cu-Clinoptilolita y Cu-
erionita ha sido demostrada por medio de la espectroscopia
UVVis [23,24]. En el caso del cobre, cuando aparecen nano-
part́ıculas con tamãno en intervalo de 1 a 5 nm, aparece la
banda de absorbancia a 560 nm (Fig. 3), denominada banda
de resonancia plasḿonica (BRP), producto de la oscilación
de plasmones en las nanopartı́culas del metal en respuesta al
campo eĺectrico de la onda electromagnética de la luz [25].

TABLA I. Paŕametros de los espectros ESR de Cu-erionita de la
muestra reducida a 450◦C

Temperatura Sitio ga‖ ga
⊥ Ab

‖ Ab
⊥

(mT) (mT)

20◦C S1 2.38 2.08 12.5 0.0

S2 2.31 2.16 0.0 0.0

aError estimado± 0.005.bError estimado± 0.01.
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TABLA II. Intensidad parcial de los sitios 1 y 2, % sobre intensidad
integral de cada muestra.

Cu-Erionita-sin tratamiento Cu-Erionita-250 Cu-Erionita-450

S1 1.7 1.7 4

S2 98.3 98.3 96

Error estimado± 1

FIGURA 5. Simulacíon del espectro ESR de Cu-erionita reducida a
450◦C y medicíon a 20◦C, a) Experimento, b) simulación del sitio
1 más el sitio 2, c) simulación sitio 1 y d) simulacíon sitio 2.

FIGURA 6. Diagrama de barras de las intensidades relativas en fun-
ción de la reducción respecto de la intensidad de la muestra no redu-
cida. Las columnas de los sitios 1 y 2 son las intensidades parciales
de los mismos sitios.

En este reporte presentamos los espectros de absorción
UVVis para erionita pura y para las muestras Cu-erionita re-
ducidas a las temperaturas de 250 y 450◦C, que se muestran
en la Fig. 3. Tres caracterı́sticas principales pueden ser obser-
vadas:

(i) El máximo para las longitudes de onda más cortas,
λ < 250 nańometros, experimenta pequeños cambios
bajo la reduccíon. Este ḿaximo puede ser asociado a la

absorcíon de la matriz de la erionita, aunque, este pico
tambíen puede enmascarar una cierta especie de cobre
reducida, como iones Cu+; probablemente los iones
Cu+ tambíen contribuyen a la formación de part́ıculas
met́alicas.

(ii) La evolucíon de BRP en 550-600 nanómetros produ-
cida bajo la forma de un ḿaximo torcido fuertemen-
te del lado de las bajas longitudes de onda; se debe a
la contribucíon de las transiciones de la interbanda del
cobre y posiblemente, de algunas otras especies redu-
cidas del cobre que bajo las actuales condiciones ex-
perimentales no se puede resolver. La BRP está pŕacti-
camente ausente a la temperatura de 150◦C (no mos-
trada) y se presenta a partir de 250◦C. Nanopart́ıculas
de cobre con tamaño en el intervalo de 1- 5 nanóme-
tros son responsables de esta banda. La localización de
estas nanopartı́culas dif́ıcilmente se puede relacionar
con las cavidades de erionita o de supercaja. Nótese
que la forma de esta banda es esencialmente diferente
con respecto a la correspondiente banda de los sistemas
Cu-Mordenita y Cu-Clinoptilolita [14,23].

(iii) La ancha banda que aparece alrededor de 800 nanóme-
tros asignada a transicionesd−d de iones de Cu2+ [26]
todav́ıa se observa en la muestra reducida a 250◦C, y
desaparece solo a temperaturas de reducción más altas.
Esta banda es atribuida a cationes de cobre en coordi-
nacíon distorsionada octaédrica Cu(H2O)2+6 [27,28].

La transformacíon de esta banda en la BRP bajo los efec-
tos de reducción parece absolutamente razonable además de
que en esta transformación observamos que no se tiene nin-
guna relacíon peculiar con la estructura de la erionita. Este
fenómeno se observa de manera similar para otras zeolitas
intercambiadas con cobre: mordenita, zeolita beta, clinopti-
lolita [29]. Aśı, en contraste con el sistema Ag-erionita, Cu-
erionita pone de manifiesto la clásica reducción de iones de
cobre en aglomeraciones de Cu reducido que conduce a la
formacíon de nanopartı́culas de cobre.

3.3. Espectroscoṕıa ESR

Los espectros ESR de las zeolitas Cu-erionita sin reducir (hi-
dratada por el contacto con la atmósfera ambiental) y sus
correspondientes formas reducidas (hidratadas después del
tratamiento reductor por el contacto con la atmósfera am-
biental) medidas a 20◦C (ver Fig. 4) ponen en evidencia sola-
mente sẽnales que corresponden a iones de cobre. Los espec-
tros ESR de muestras no reducidas y reducidas de Cu-erionita
(Fig. 4) muestran una señal axial muy ancha con la superposi-
ción de una d́ebil componente axial con interacción hiperfina.
La amplificacíon experimental en Fig. 4 alrededor de campos
de∼260 mT, permitío observar con claridad lośultimos dos
máximos tipo absorción caracteŕısticos de esta interacción hi-
perfina y determinar su distancia correspondiente en campo
magńetico. Hemos asignado a cada una de las señales ESR
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de Cu-erionita no reducida y sus formas reducidas a iones
aislados Cu2+ en dos sitios diferentes en las cavidades de la
erionita. Para determinar los parámetros ESR de estas contri-
buciones hemos realizado simulaciones que corresponden al
sitio 1 y sitio 2 de la Fig. 5. Los parámetros de estas simula-
ciones se muestran en la Tabla I. Estas simulaciones reprodu-
cen muy bien los resultados experimentales, ver simulación
de los sitios 1 y 2 para la muestra reducida a 450◦C (Fig. 5).

Los paŕametros hiperfinos del sitio 1 son g‖ = 2.38 y
A‖=12.5 mT, que corresponden a un complejo hidratado en
coordinacíon octáedrica de iones Cu2+ situado probablemen-
te en la celda cancrinita de la erionita [21,30]. La señal ancha
axial, sitio 2, con g‖ = 2.31 y g⊥ = 2.16 se atribuye a otro
complejo hidratado de Cu2+ probablemente en un lugar me-
nos confinado donde su excitación por la enerǵıa t́ermica no
permite la inmovilizacíon del íon y por lo tanto no presenta
absorciones con interacción hiperfina [31]. Simulaciones de
espectros ESR para la muestra reducida a 250◦C y la mues-
tra sin reducir también fueron realizadas; los parámetros ESR
obtenidos fueron los mismos a los parámetros de la muestra
reducida a 450◦C, en los ĺımites de los errores experimenta-
les. El principal cambio que se observa entre los espectros de
la Fig. 4, fue la disminución en intensidad de la señal debido
al proceso de reducción de Cu2+ con hidŕogeno, sin modifi-
car la forma de los espectros.

Para cuantificar esta caı́da en intensidad de los espectros,
en la Fig. 6 hemos trazado en un diagrama de barras las in-
tensidades (́area de la absorción ESR dada por la segunda
integral de los espectros) de las muestras no reducida y re-
ducidas a las dos temperaturas seleccionadas, normalizadas
a la intensidad de la muestra no reducida. Al lado de cada
barra mostramos la intensidad parcial de cada contribución,
identificadas por la etiquetas “sitio 1” y “sitio 2” para la re-
duccíon a 450◦C. Estas intensidades parciales se determina-
ron nuḿericamente con el software JEOL ES-PRIT, ver las
barras a la derecha de cada tratamiento de la Fig. 6 y Ta-
bla II. El diagrama de intensidades totales (primera columna
de cada tratamiento de la Fig. 6) nos indica en primer lu-
gar que el proceso de reducción produce una disminución en
la cantidad de iones Cu2+ hasta de aproximadamente en un
30 % con respecto a la muestra no reducida. Además, las in-
tensidades parciales de los sitios 2 decrecen en función del
aumento de la temperatura del tratamiento de reducción en
la misma manera. Por otra parte, la intensidad parcial de los
“sitios 1” permanece prácticamente inalterada durante el pro-
ceso reductor. Estos resultados en población de los “sitios 1”
durante la reducción a 250 y 450◦C se pueden interpretar de
dos maneras, que estos sitios no participan como precurso-
res de nanopartı́culas de cobre metálico, o que la probable
oxidacíon de los iones de Cu+ a Cu2+ que ocurre durante el
proceso de rehidratación a 20◦C debido a la humedad am-
biental [32,33], restablece la población de iones Cu2+ con
interaccíon hiperfina de los sitios 1.

El decrecimiento en intensidad de los espectros ESR re-
ducidos a 250 y 450◦C (Fig. 6) en un 10 y 30 % respecti-
vamente puede interpretarse en términos de la reducción de

una parte de los iones de cobre que pertenecen a complejos
hidratados (sitios 2), los cuales se reducen a Cu+ y/o a Cu0.
Nótese que hasta temperaturas de 450◦C aproximadamente
2/3 partes de los cationes Cu2+ permanecen sin ser reduci-
dos.

Por otra parte, los espectros UV-Vis (Fig. 3) muestran que
la banda en 800 nm en los espectros UVVis de la muestra sin
tratamiento reductor es ḿas intensa en comparación con la
correspondiente observada en la muestra reducida a 250◦C y
que desaparece por completo a 450◦C, simult́aneamente en
el espectro UV-Vis de la muestra reducida a 250◦C aparece
un nueva banda BRP en 560 nm la cual aumenta en inten-
sidad con la reducción a 450◦C, estos comportamientos se
puede interpretar como la reducción de iones de Cu2+ a Cu0

y aglomeracíon deátomos reducidos en nanopartı́culas de co-
bre met́alico.

Simult́aneamente la formación de part́ıculas grandes con
estructura cristalina de bulto de cobre, es observada por XRD
(Fig. 2), con la caracterı́stica de perder propiedades de reso-
nancia plasmonica. Este proceso se presenta en el siguiente
esquema de reacción:

Cu2+ → Cu+ → Cu0 → Cu0
n → Cubulto (1)

4. Conclusiones

Usando t́ecnicas estructurales y espectroscópicas hemos es-
tudiado al cobre intercambiado en la zeolita sintética erionita
antes y despúes de reducciones en hidrógeno a temperaturas
de 250 y 450◦C. Hemos mostrado, que bajo estas condiciones
experimentales la estructura de zeolita es estable y no cam-
bia. En ESR es evidente la existencia de dos sitios de cobre
en la estructura de erionita; uno de ellos no cambia durante
la reduccíon manteniendo sus iones de cobre Cu2+; mientras
que el otro sitio disminuye en población siendo los precur-
sores de la formación de nanopartı́culas met́alicas de cobre.
La espectroscopiáoptica en el intervalo UV-Visible muestra
que la banda del catión Cu2+ desaparece a la temperatura de
reduccíon de 450◦C y que solo para esta temperatura aglo-
meraciones déatomos de cobre reducidos a cobre metálico
en bulto tienen lugar y son observables por XRD. Al mismo
tiempo los espectros ESR a esta temperatura todavı́a mues-
tran cationes Cu2+. La combinacíon de los ḿetodos utiliza-
dos en este trabajo permite concluir que el proceso de reduc-
ción hasta la temperatura de 450◦C en el sistema Cu-erionita,
el cobre existe en varias formas, partiendo de Cu2+ y pasando
por formas intermedias, hasta cobre en bulto.
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Rúız Vega de la ESFM-IPN y a E. Aparicio, E. Flores y J.A.
Peralta del CNYN-UNAM.

Rev. Mex. F́ıs. 56 (4) (2010) 328–333



CRECIMIENTO DE NANOPART́ICULAS DE COBRE EN MATRIZ DE ERIONITA 333

1. J. Jortner y C.N.R. Rao,Pure Appl. Chem.74 (2002) 1491.

2. H. Gleiter, J. Weissmuller, O. Wollersheim y R. Wurschum,Ac-
ta Mater.49 (2001) 737.

3. L. Andrews y M. Moskovits (Eds.),Chemistry and Physics of
Matrix-Isolated Species(Elsevier, Amsterdam, 1989).

4. M. Ichikawa,Platinum Metals Rev.44 (2000) 3.

5. U. Heiz y W.-D. Schneider,J. Phys. D: Appl. Phys.33 (2000)
R85.

6. T. Sun, K. Seff, N.H. Heo y V.P. Petranovskii,Science259
(1993) 495.

7. Yu. A. Alekseev, V.N. Bogomolov, T.B. Zhukova, V. Petranovs-
kii y S.V. Kholodkevich,Sov. Phys. Solid State24 (1982) 1384.

8. J.S. Ogden, N.E. Bogdanchikova, J.M. Corker y V.P. Petranovs-
kii, European J. Physics D.9 (1999) 605.

9. V. Gurin, N. Bogdanchikova y V. Petranovskii,J. Phys. Chem.
B 104(2000) 12105.

10. V.S. Gurin, N.E. Bogdanchikova y V.P. Petranovskii,Mater. Sci.
Eng. C19 (2002) 327.

11. V. Petranovskiiet al., Mater. Sci. Eng. A332(2002) 174.

12. V. Petranovskii y N. Bogdanchikova,Stud. Surf. Sci. Catal.141
(2002) 569.

13. V. Petranovskii, V. Gurin, N. Bogdanchikova, M.A. Hernandez
y M. Avalos,Stud. Surf. Sci. Catal.141(2002) 561.

14. I. Rodriguez Iznaga, V. Petranovskii, G. Rodrı́guez Fuentes,
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