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CAPITULO I,
INTRODUCCION.

Cada dia es mayor el interés en la Investigacién de nuevos
materlales, especialmente sl se’ relacionan con la sintesis de
6xidos que contienen dos o mas elementos ademas del oxigeno.

Estos compuestos, que tamblén se conocen como éxidos ceramices,
tienen un gran numero de aplicaclones en la industria: eléctriea,
electrénica, ceramica y como materiales en la Investigaclén de
superconductores.

El sistema leTioa - Cu0 se lnvestigh, como parte de una linea
de investigacién sobre 6xidos complejos con estructura cristalina
relacionadas con la estructura de la halita (NaCl); que involucra
la busqueda de nuevos compuestos, de formaclén de goluclones
s6lidas, fenémenos de polimorfismo o transicién de fases.

El CuD y el leTloa son materlales muy estudiados debido a las.
propledades eléctricas que presentan, y sen usados por ejemplo
como protectores de materiales termoeléctrices, en esmaltes para
cubrir porcelana, asi como en partes metdlicas para evitar la
corrosién y en la mezcla con Alzo__l el leTiOJ se utiliza para
produclr materiales dieléctricos, para aumentar la frecuencia de
microondas, para produclr quimlluminescencla de microondas
inducidas en plasmas lncandescentes, en materiales 6pticos

Los objetivos planteados para este trabajJo fueron:

~ Estudlar el sistema de L12T103 - CuD para investigar la posible
sintesis de nuevos éxldos cerdmlcos, la existencla de formaclén de
soluciones sblidas y la posibilidad de transicién de fases,

- Elaborar el dlagrama blnarlo del sistema L12T103 - CuO.

En el caplitulo II se describe la cristaloquimica de 1los
compuestos, los tipos de dlagramas de fases, la determinacién de
éstos y los tipos de soluclones sbélldas existentes

En el capitulo III se describe como se hizo la sintesis del
leTioa. la preparaclén del Cu0 y la formaclén de una nueva
solucién sélida “A" de férmula general Li T Cuxo

2/301=%) " 173 (1=2)
encontrados durante el estudlo.



CAPITULD II.

ARTECEDEN:!'ES.

2.1 Cristalbqulmica de log 6xldos utuizadas;
2.1, 1 Oxldos de 1itlo y Titanlo{IV). |

Para preparar los ¢xidos de litlo y titanlo {IV} se parte de
]_13003 y rmz en la mezcla estequiométrlca y en reaecclén directa
en estado sélido, es posible obtenerlos cerca de los 3000 X e
Formando tres titanatos de litio: meta, di y trltitanatom(“.

El uznoa tiene una estructura derivada de la halita (NaCl),
donde los sitles octadédricos se encuentran completamente ocupados
y distribuldes en dos c¢mpas de catlones distintos, una que
contiene caticnes Li* unicamente y otra que esté compuests de una
mezcia de catliones, en la proporclén i ZTl‘”s’m.(m FIG. 1),

El titanato de iltio monoclinlco sufre una transformacién de
fase de orden-desorden a 1213°C y funde a 1547°c'”?, la fase
degordenada se puede obtener a temperatura ambiente, bajo clertas
condiclones, donde es metaestable’®

Su grups cspacial es C2/c, con dimensiones de celda unitaria:
ax=5041 200028 bmeossoozd cw=9727°%0.002%
B = 100°%5'; Z = 6. La distancla de L1-0 e= de 2.14 § y T1-0 es
de 1,95 2 estos datos fueron determinados por difracclén de rayos
X"® El radic del 11tic es 0.76 § y del titanio es de 0,605 &

En le titeratura' se  encontraron co;npuestos no
estequiométricos, «como el de Llo'anz_zo‘ que presentan
propledades supcrconductoras“z’.

El compueste o fase estequiométrlea, szngo,, exhibe
polimorflisms, posee dos -estructuras ortorrémbicas, y una
~ estructura hexagonal‘m. el compuesto L'iz'l'.l‘o9 se encontré que se
sintetiza en atmbsfera de nitrégeno o bien al vaclo“"; de la
misma manera los compuestos Liz‘l‘llsog3 y Li‘Tio‘.

El uanoa es un compuesto que se usa come protector de
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materiales termoeléctricos
{16)

“5’. en espaltes  para cubrir

. porcelanas , en partes metdllcas para evitar la corrosién y en
s mezcla de AleJ se utiliza para producir materiales
dialéctricos(”); itil para favorecer la producclén de frecusnclas
de microondas

(19)
,
vida media de la luminiscencia cuando es activado con manganatos
(19 20

también es usado para proiongar el tlempo de

tetravalentes y como protector anéddico del aluminlo

2.1,2 Oxido de Cobre (CuQ),

Se encuentra en la naturaleza en forma del mineral conocido
como tenorita. Se sintetlza por dos diferentes procedimientos:

El primer método involucra el calentamiento del polvo metdlico
de cobre en un crisol de porcelana, en alrs, a 600°C.

El segundo proceso consiste en disolver el metal de.cobre en
dcido nitrico 1:1, La soluclén se evapora sobre un plato callente
casl seco, subenfriade, el nltrato de cobre cristaliza
cormpletemente, El Cu0 es preparado por la descomposicién del
nitrato en una dtmosfera de oxigeno preparada con un flujo de 60
cm"'/min(z”d

La estructura de CuD npuestra que el cobre (II) tiene
esencialmente  una coordinaclén plano cuadrada con A&tomos de
oxigeno alrededor de Atomos de cobre, el grupo espacial C2/c con
dimensiones de su celda unltarla: a = 4.682 % b = 3,442 &;
c = 5,128 X; B 95°54’ y 2 = 8. La estructura es de tipo PdD
digtorsionada en donde cada Atomo de cobre tlene cuatro vecinos
de oxigeno a 1.96 % con dos angulos de 84.5° y dos de 95,5°, dos
Atomos de oxigeno transversales a 2.78 & (vmm ric. 2). EL 6xido de
cobre (II) presenta la distorsién (Jahn-Teller), deblda a la
estabilidad de su configurncién electrénica (Cu(If)3d®) @

La gusceptibllidad magnética del cobre (II1) muestra una
anomalia a 230 X la cual Be interpreta como indicacién de un
ordenamlento antlfarromagnaticom’ .

El cobre en el compuesto Cu0 tiene un efecto esenclalmente
covalente,en estado de oxldacién Cu" Y pasa a Cul aproximadamente

a 1026°C. Es wusado en la quimllumlnescencia en microondas



fig. 2 Estructura cristallna del éxido de cobre (Cu0).

inducidas en plasma Incandescente, tambien es utilizade en

(231 . para melorar

materiales opticos como 6xido superconductores
@y

las propiedades 6pucas del vidrio del tipo TeO - Cu0 - CL;{:I2
y para estimular la cristallzacién de aAIZOJ 2 una tgmperatura de
900°C(“,.

De la revisién blbllograficam’ se sabe que el CuD en
combinacién con el LizO. forma los slgui‘entels compuestos
estequionétricos: L1 Cud,, Li,Cu0, y LiCu0 @

En el caso del '1'102 y CuD no se encontraron compuestes quimicos
derivados de la comblnaclén de estos 6x1dosu”.

Los compuestos existentes para los slstemas Lizo-Cuo y
L120-TIOZ se ublcaron en un diagrama ternario para tenmer una
visién mas amplla de que parte del sistema se estd trabajando,

(VER FICURA J).
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La revislén bibliogrifica correspondientes a egste sistema se
reallzdé en el Chemical Abstracts y en el archivo de patrones de
difraccién del Jolnt Committee of Powder Diffraction Standards -
International Center for Difraction Data (JCPDS -~ ICBD),
verificéndose que el sistema LizTIOJ - Cud, hasta el afio de 1992
no habla sldo estudiado.

En la slgulente tabla se condensan los valores de los radlos

ténicos y distancias de enlace ¥ - © {para coordinacién
octaddrica).
1on Radic Iénico®®’|  Namero de Longitud de enlace'®
(R coordinacién M - 0) ()
Lt 0.76 6 2.14
cu®* 0.76 6 1.97 - 2.66
it 0.605 6 1.95

Tabla No. i Relacién de radlos, No. de coordinacién y longlitud
de enlaces

{a) Radios 16nicos basados en el radio del 0% = 1.40 %,
{b) Distancla M - O para n.c. &.

De los valores de los radies iénicos, tan similares de Tabla
No. 1 se espera que pudiera existir la formacién de una solucién
sblida del tipo sustituclonal; con un mecanlsmo del tipo:

20t + Y e a®

que conduciria a la férmula general,

Lt Cu 0

mu-mnuau-n X



2.2 DIAGRAMAS DE FASES.

El diagrama de fages, tamblén conecido como diagrama de estado,
de equlilibrio o de constituyentes, tiene la forma de un mapa,
que define las regiones de estabilldad de las diversas fases que
pueden ocurrir en un sistema de compuestos bajo la condicién
de presién constante (atmosférica), las coordenadas de estos
diagramas son 1a temperatura (ordenadas) y la composicién
(nbsclsas)m).

Estos diagramas son una herramienta muy importante en el
estudio de los sélidos.

S1 el sistema es de un sdlo componente el dlagrama de fases
tendrd una dimensién (escala de temperatura) y los puntos
respectivos seflalados scbre la recta, Indicardn la temperatura de
equilibrio del camblo de estado de agregacién, donde @, B y L son
fases de equllibrio y t:1 y t.2 son temperaturas.

Fi'g 4 varlaclién de la fase de agregaclén, en dependencia de como
varia la temperatura en el sistema de un sdlo componente.

Si el slstema es binarlo, la segunda dimensién, en las,
abscisas, indica la concentraclién de los s6lidos; el dlagrama de
fases se construye en dos dimenslones (temperatura-concentracién).

A B

0 "10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

-Fig. S Sistema de coordenadas para presentar el estado del
sistema de dos componentes.



El dlagrama de fases de los sélidos ternarlos o de tres
componentes tlene forma espacial (con tres ejes de concentraclén).
El sistema cuaternaric o de cuatro componentes y los slstemas de
mayor nimero de éstos tamblién se representan en forma de dlagramas
espaciales, pero con clertas simplificaciones,puesto que tienen
mas de tres variables independientes.

Las formas de los diagramas dependen del caracter de las
Interaccicnes que se producen entre los componentes en los estados
liquido ¥ s6lide'®®;

TIPO I: Dlagrama de fases de componentes sin formacién de

compuestos que forman mezclas mecdnicas de componentes pures.

La linea comprendida por los puntos ACB de la flgura 6
pertenece a la linea liquido o liquidus, en dicha 1linea comienza
la cristallzaclén, antes de ésta, sélo encontramos liquido. En la
linea que se encuentra en los puntos DCE es la linea de s6lido o
solidus o fin de la cristallzaclén; en la linea AC (durante el
enfriamlento) comienzan a desprenderse cristales de A, y en la
linea CB, cristales de B,

0 10 20 30 40 S0 60, 70 8O S0 100
A %“B B
Fig. 6 Dlagrama de fases para el estudlo de la cristallzacién de

las aleaclones que forman mezclas de componentes puros,

En la 1limea DCE, del s6lido, a la concentracién en C se
desprenden simultdneamente cristales de A y B; Tambien es conoclda
como reaccléon EUTECTICA o concentracién eutéctica. A la fzquierda
de la concentracién eutéctica, en la regién del 1liquide se



desprenden primeraments cristales del tipo A y después la
“eutéctica., Por esto, el estado estructural de la fase hipoeutéctico
puede designarse por A + eutéctico (A + B} y la del
hipereutéctico, por B + eutéctico (A + B) aunque en unc u otro

cago existen dos fases A + B.

TiPO ‘II: Diagrama de fases de los componentas con solubilidad
total en el estado sélido,

A B
G 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100
Fig 7 Diagrama de fases, para un sistema con solublilidad total
en estado sdlido.

Se forma un diagrama de este tipo cuando ambos componentes son
completamente solubles en los estados liquidos y sb6lides y no
forman compuestos quimicos, como se representan en la figura 7. Y
gf los dos componentes se disuelven totalmente en los estados
liquido y sélido, sbélo pueden exisiir dos fases: la solucidén
liqulda L y la soluclén séllda «. Esta es la forme.més simple de
dlagramas para un sistema con formaclén de solucién sbiida y
muestra una completa miscibilidad en ambos estados sélido y
liquido. A bajas temperaturas existe una fase de solucién séllida
a, A allas temperaturas, existe una scluclén Liquida y a
temperatura intermedia existe una reglén de dos fases, la fase
liquida mis la solucién sélida, Dentro de esta regién, 1la
compasiclén de estas fases en equilibrio es conocida aplicando la
llamada la Regla de la Palanca,

La linea AB superlor, de la figura 7, es la linea del llquidus
y 1a linea AB !nferior, es la del solldus(“).



TIPO III: Diagramas de fases con solubilldad parcial en estado
s61ido.

En estos sistemas ambos componentes son solubles totalmente
en estado liquido, parclalmente en estado sélido, y no forman
compuesto quimico,

En los diagramas de este tipo es posible la exlstencia de: fase
ifquida, soluclén s6lida del componente B en el A, que llamaremos
soluclén @, y la soluclén sélida del componente A en el B, que
llamaremos B. En clertos s6lidos es posible el equllibrio
Invarliante cuando existen al mlsmo tiempo tres fases: L, «, 8 En
funclén de qué reaccién se desarrollard en condiclones de
existencia de las tres fases, puede haber dos tipos de dlagramas,
uno con eutéctica y otro con peritéctica. .

DIAGRAMA CON EUTECTICO., En este sistema no se forman fages que
sean completamente puras. (ver flg. 8} Del liquldo sélo se pueden
desprender soluclén s6lida « o B. Por consiguiente, Junto a las
verticales A y B correspondientes a los componentes puros, se
encuentran las regiones de la existencia de las soluciones sélidas
« y 8 o sea la solubilidad limite del compenente de B en el A, es
determinada por la linea DF y la solubilidad limite de A en B, por
la linea CG. La reglon que se encuentra entre estas dos lineas se
halla fuera de los limites de solubllidad y estd formada por dos
fases, a + B. El final de la solldiflcaclén transcurre segun la

reaccién ceutéctica.

A B, % B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fig. 8 Diagrama de fases con eutéctico.
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La linea AER dg este diagrama es la linea de liquidus y la
linea ADCE la de solidus.

Como la linea OG, a diferencia de la FD estd representada por
1a vartical, es decir, la solubllidad dei componente B no depende
de la temperatura, no hay gegregacién secundaria de cristales «,
pero. la habria 81 la linea CG estuviera laclinada hacla la
derecha, o sea, sl la solubllidad dlsminuyer:a al descender la
tenparatura (fig. 8).

El’ punto D para la solucién s6llde ¢ indica la solubilidad
ndxima del componente B én el componente A en las condiclones més
favorables.

DIAGRAMAS PERITECTICOS. En la trangformaciénm eutéctica el
liquido cristaliza formando dor fages 86lidas. También es posible
otro tipo de transformacién invariante {equilibrio de tresg fases),
figura 9, en la cual el liquide reacclona con los cristales
gegregados antes y forma un nuevo tipo de cristaleg, L + 8 = ¢, la
reacclén de este tipo se llams peritéctica.

|B
T L
[+ +R
P P
-1
* o x+B B

A ¥ E

A B, X B’

0 10 20 30 40 50 €0 70 B8O 90 100
Fla. 9 Dlagrame de fased peritéctico.

En el diagrame pueden verse tres reglones de una fase: la del
liquido L y las soluciones sélidas a y 8.

La iinea ACB es la linea del liquidus, y la APDB, la del
solidus.

Cuando el liquido degprende cristales g de la solucidn, y a
nedida que desclende la temperatura, la concentracién del liquido
varia. Estas dos fases reaccionan y dan la tercera fase g,

12



A

déndonos una reaccién peritéctica, dicha reacc(én es representada
del modo slguientem):

L+foa

TIPO 1V: diagramas de fases de los sdélldos que forman
compuestos quimlcos.

En estos diagramas los compuestos quimlicos se caracterizan por
tener una determinada relaclén entre los componentes, y osto se
refleja en e! dlagrama como una linea vertical que pasa por el
punto del ele de las abcisas que corresponde a la relacién dada
entre los componentes de la comblnacién quimica, 81 los
componentes A y B forman la comblnacién quimic.a AnB_, enn +m
atémos del compuesto habra n atomos de A y m 4tomos de.B. A una
proporcién atémica determinada le corresponde una determinada
relacién en masa.

Un compuesto quimico es egtable sl se puede calentar sin que se
descomponga, hasta la fusién, e lnestable, si se descompone al
calentarse. En funclén de esto podrd haber dos tlpos de
diagranas, Ademds es posible que se formen varies compuestos
quimicos entre los componentes y que exista solubllidad basada en
el compuesto quimico, estas circunstenclas tamblén ge reflejan en
el diagrams (fig. 10).

A+AB
nm

A B, % B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9SO 100
Fig. 10 Dlagrama de fases con un compuesto quimico estable,
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Dlagramas de compuestos quimicos estables,

Supongamos que ambos componentes forman un compuesto quimico
estable AnB‘ y que este compuesto y los compenentes no forman
scluciones en estado sélido, (fig. 10).

Los componentes del sistemz son las sustanclas A y B, las
fases sbdlidas A, AnB- y B, De las cuatro fases posibles en este
'nlstema. pueden existir tres: L, A, AnB‘. o L, B, AnB-. Este
conpuesto quimlico es estable y, por tanto, puede calentarse, sin
que se descomponga, hasta su temperatura de fusién. Los
compuestos quimices se funden a temperatura constante. En el
dlagrama de fase con compuestos quimicos estables AnB_ el
punte C corresponde a la temperatura de fueién de este compuesto
quimice, (ver fig. 10).

En las lineas EIC y Ezc ge desprenden cristales primarios del
compues to quimico, Por consiguiente, los compuestos
hipereutéctlicas con respecto a la eutéctlca E1 ¥y las
hipoeutécticas con respecto a E:2 estdn constituldes en estado
s611do por cristeles primarios Aan y eutéctico I"E1 v Ez‘

La cristalizacién de los compuestos por este dlagrama, se
desarrolla de un modo completamente andlogo a la cristalizaclién de
los compuestos que forman una mezcla mucdnica de los cristales de
los compuestos puros. Pero la diferencia conelste gsolamente en que
ademAs de la gegregacién de los cristales de los componentss puros
Ay B se forman cristales de compuestos quimicos. De este modo, el
diagrama de compuestos gquimlcos es algo asf como dos dlagramas
simples por la vertical correspondlente al compuesto quimico y
es posible estudiar cada una de sllas por separado.

S1 los compuestos A y B formaran dos o més compuestos quimices,
este dlagrama estaria constituldo por tres, cuatro o mds diagramas
simples de la aleaclén de mezclas mecédnicas.

Pero si los compuestos forman en estado sélido soluclones
s6lidas parclales y golucjiones basadas en el compuesto quimico,
esto se representa en el dlagrama de fases por reglones de
existencla de los correspondientes soluciones sélidas.



Diagramas de compuestos quimicos lnestables.

A diferencla de los diagramas de compuestos quimlcos estables,
en el diagrama de fases en el cual dos componentes forman un
compueste quimico inestable éste, al calentarse a upa temperatura
‘determinada se descompone en liquido y uno de los componentes, es
deelir, nc se funde totalmente.

T B
A L 0 L+8
/ F
L +AE L+AB
nom
[ H AB +B
nm
A+AB
noa ]
B.% B .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fig. 11 Dlagrama de fases con un compenente quimlcos inestable

En la linea DCF se hallan en equilibrio tres fases: 1) Liquido
de concentracién D, 2) crilstales del componente B y 3) cristales
del compuesto quimico AnB..

Cuando se callenta_ el compuesto quimico inestable AnB. se
descompone en liquido de concentracién D y cristales B. Cuando se

enfria, como es natural, se produce la reacclén contraria:
I.D +B= AHB_.

Esta reaccién es semejante a la peritéctica; el liquido
reacciona con los cristales antes segregados, pero no de una
solucién s6lida nueva como en el caso de la reaccién perlitéctlca,

sino de un compuesto quimico(m.



DIAGRAMAS DE ESTADO DE LAS COMPUESTOS QUE EXPERIMENTAN
TRANSFORMACIONES POLIMORFICAS.

En los dlagramas dados anteriormente, se consideraban las
transformaciones primarlas relaclonadas con el ©proceso de
cristalizacién de un compuesto liquide.

Durante la cristalizacién secundarla, debido a la variacién de
la solubllidad con el camblo de la temperatura, se desprenden
cristales secundarios, La  cristalizacién secundaria se
observa también en el caso en que, aunque sélo sea uno de los
componentes, el que posee polimdrfismo

La forma del diagrama de fases depende de los compuestos que se
formen en las formas polimorficas de ambos componentes, los
diagramas son de los casos mas tipicos y de las formas posibles
de los diagramas de fase.

A B, % B
Fig. 12 Diagrama de fases con transformaclén polimérfica,

En la figura 12, La linea CDP es la reglén de existencia de las
dos soluclones sélidas o'y B, cuyas concentraclones estan
determinadas por las curvas CD y CP, la linea DPF es la linea de
formacién peritéctica de la soluclén sélida a.

Sl los cristales del componente B son isomorfos con la
medificacién A de alta temperatura, la figura 12 toma la forma
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representada a continuacién; donde CDF es la regién de existencia
en equiiibrio de las dos solucicnes sélidas.

Si A y B tlenen dos medificaciones cada una, slendo Az y Bax
como AB y BB lsomorfas y que forman una serle ilimitada de
goluciones sé6lidas, el dlagrama toma una forma distinta.

L

Fig. 13 Diagrama de fases con transformaclén’ de estado, siendo

el componente B isomorfo.

Sera una especle de diagrama duplicade "de dos plsos" del caso
en que los componentes son totalmente solubles uno de otro en

estado sélido, figura No. il

B, %
A B
Flg. 14 Dlagrama de fases con trasformacién polimarfa, slendo

los compdnentes A y B lsomorfos.

Si las modificaciones de baja temperatura son parclalmente
solubles una de otra y las de alta temperatura lo son totalmente,
se obtiene la combinaclién del dlagrama,figura No. 15



B. 4
Fig. t5 Diagrama de fases con transformacién polimorfica, .

componentes A y B solubles totalmente a altas temperaturas.

A la temperatura correspondiente a la linea CED se descompone
la soluclén sélida 8 segregande simultédneamente las soluclones
sblidas a'y o'’

Bma +a'’.

Estas transformacliones transcurren de un modo andlogo a la
cristalizaclén eutéctica, pero la soluclén madre inlelal no es
liquida, sino sdllda. Para distinguirla de 1la crlstallzacién
eutéctica a partir del liquldo, esta trasformacién no se 1ilama
eutéctica sino "eutectoide" y la mezcla de los cristales tamblén

reciben el nombre de eutectolde(:m.

2.3 SOLUCIONES SOLIDAS.

En la soluctén sélida hay dos o més elementos quimlcos, tlene
una fase, que estd constitulda por un tipo de crlstal y posee una
sola red cristalina; a diferencla de un compuesto quimieco, la
soluclén sélida no existe con una relaclén rigurosamente
determlnada de los componentes, sino en un Intervale de
concentraclbn(m.

La estructura de las soluclones sélidas sobre la base de uno de
los constituyentes de la solucién es tal, que en la red del sélide

(disolvente), entran los 4tomos de la sustancia soluta.
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Las soluclones sélidas pueden ser clasificadas en dos tlpes

principalmente, sust!itucionales e intersticlales t30),

2.3.1.- SOLUCIONES SOLIDAS SUSTITUCIONALES:

En este caso, ocurre una sustituclén directa de un tipo de
atomo por otro, de manera que los 4tomos del soluto penetran en el
cristal para tomar posiciones ocupados normalmente por atomos del
solvente,

Cuando se forman soluclones sélidas por sustituclén los dtomos
del componente éoluto se distribuyen desordenadamente en la red
del solvente,

La formacién de una solucién sélida de B en A puede ser
acompafiada por un incremento o decremento en el volumen de la
celda, dependiendo de que tan grande o pequefic es el dtomo B con
respecto al atomo A.

Los 4tomos del soluto deforman 1la celda elemental del
disolvente y hacen que se deformen sus dimensiones medlas.

Las varlaclones de los par&metros de la red al formarse las
soluciones sblidas es un factor muy importante que determina el
cambio de las propledades. Independientemente del tipo del sélido,
el endurecimiento relatlvo cuando se forma la soluclén sélida es
proporcional a la varlaclén relativa del pardmetro de red, con la
particularidad de que la disminucién del parametro ‘ocasiona un
endurecimiento mayor que su aumento.

Sélo existe solubilldad sélida extensa de un s6lido en otro s!
los diimetros de los catlones difieren en menos del 15%. Este
criterlo para la solubllldad se conoce como el factor tamafio y
relaclona directamente a las deformaciones producidas en la red
del solvente por los dtomos del soluto.

El factor del tamafio es s6lo una condicidén necesarla para un
grado de solubllidad elevada. No es una condiclén suficiente. Uno
de los factores mas importante a considerar son las posiclones
relativas de leos elementos en las serles electroquimlcas.

Como regla, dos elementos que queden muy separados en esta
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serie, no se alearin en el sentido normal, sino que se combinarin
de acuerdo a las reglas de valencla quimica. Los elementos mis
electropositivos ceden sus electrones de valencla a los elementes
mis electronegativos resultando la formacién de un cristal con

enlace lénicom) .

2.3.2.-SOLUCIONES SOLIDAS INTERSTICIALES;

En este tipo de solucliones sblidas no se desplaza a ningin
dtomo del dlsolvente, sino que el Atomo del soluto penetra méds
blen, entre los atomos del disolvente.

Las solucicnes sdlldas intersticlales extensas sélo occurren sl
el Atomo del soluto tlene un diimetro aparente menor de 0,59 que
el del disolvente. En los metales, los tres A&tomos Interstlciales
m4s importantes son: carbono (C), nitrégeno (N) ¢ hidrégeno (H),
todos los cuales son de tamafio pequefio.

El tamafio no es el dnlco factor que determina si se forma una
solucién sb6lida intersticlal o no. Los 4tomos del soluto
intersticial de tamafio pequefioc se disuelven con mayor facllidad en
los metales de translcién que en otros metales, por ejemplo;
hierro {Fe), titanlo (Ti), circonlo (2r), niquel (Ni}, cromo (Cr),
manganeso (Mn), uranio (U), etcetera.

La habllidad de los elementos de translcién para disolver
dtomos Intersticlales es deblda a su Inusitada estructura
electrénica. Todos los elementos de transiclén poseen una capa
electrénica Incompleta dentro de la capa electrénica exterlor, o
de valencia. Los metales que no son de transiclén, por otra parte,
tienen capas llenas por debajo de la capa de valencia.

Los Atomos intersticlales, pueden difundirse faclimente a
través de la red del solvente y sus efectos scbre las propledades
del snlvente son mayores que los que podria esperarse en otra
forma., La difuslén en este case, no ocurre con un mecanismo de
lugar vacante, sino por los atomos del soluto saltando desde una
posiclén intersticlal a otra,

Una solucién s6lida Intersticlal de B en A, _puede ser
cuando atomos de B son tan pequefios comparados con los &tomos de
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A, que pueden entrar en los intersticlos de la red de A, a la
cual causan mucha dlstorsién.

La adicién intersticlal de B en A, estd acompafiado por un
incremento de volumen de la celda unitaria., Si A es clbica, el
pardmetro d2 red "a" es 1ncrementado. Si A no es ciblco, uno de
los parimetros puede incrementarse y el otro decrecer.

Las soluciones s6lidas intersticlales que se forman sobre la
base de componentes puros, tlenen la red de o de los
componentes. Sin embargo, la aptitud para formar soluclones
gélidas no es propla sclamente de los elementos puros, sino
también de los compuestos quimlcos. Para el compuesto quimico que
disuelve 4tomos extrafios se admite el sigulente sistema de
designacién; por ejemplo, el boruro de hierro (Fe‘Bz) puede
disolver cromo y carbono, en este caso el cromo sustituye en los
puntcs de la red al hierro; el carbeno, al boro. La relaclén
(Fe + Cr)/{B + C) = 4/2 se conserva y esta soluclén basada en el
compuesto quimico Fe B, se designa asi: (Fe,cr)‘(B,C)a.

La formaci6én de la solucién sbélida sobre la base del compuesto
quimico puede ir acompaftada no sdlo de la sustituclén de unos
tomos por otros en los puntos de la red cristalina, sino tamblén
de que algunos puntos de dicha red queden sin ocupar por los
4tomos, A dichas soluclones, cuya formaclones van acompafiadas de la
apariclén de huecos en los puntos de la red, se les llaman
soluciones de substraccién'™,

Las soluclones sbélidas de compuestos intermedlos, son
compuestos formados por la unién de dos sélides Ay B. La férmula
de este compuesto, no slempre respeta las leyes de la
estequiometria y puede ser, dlgamos Ax y Bv donde x%,y, son mimerosg
no necesarlamente enteros. Generalmente, la estructura cristalina
del compuesto intermedlo difiere de la de los sblidos que la
forman., Llos tipos mas importantes son: 1}  compuestos
intermetAlicos y 2) compuestos intersticlales.
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2,3. 3, -COMPUESTOS INTERMETALICOS:

Generalmente estdn formados por elementos sin gran. similitud
quimlca, por eJemplo: el magnesio y el plomo en el compuesto
ngPb; estog compuestos tlenen a sus dtomos enlazados con
uniones lénicas o covalentes, por lo que sus propledades son

més blen no metdllcas.
2.3,4~ COMPUESTOS INTERSTICIALES:

Goneralmente el elemento disolvente es un elemento de
transicién como titanlo, tungsteno, hlerro, etcétera y el‘elemento
intersticlal es uno de los  ,ya menclonados (C,H,0,N,B}. La
d&fe.rencia con esta ultima es que, en el caso de los compuestos
intermetilicos, el elemento Intersticlal, estando tamblén en los
huecos de la estructura compacta del sbélido, estd presente en
proporclén flja y se le puede describir con una férmula quimica,
por ejemplo, TIC, Fe:‘C. H:’N. y otros. Esto no es posible para las
soluciones gélidas intersticlales (claro que tampoco para las de

tipo sustitucional) 36,

2.4 METODOS PARA LA DETERMINACION DE UN DIAGRAMA DE FASES.

Para 1la determinacién de dlagramas existen varios métodos entre
ellos;

2.4.1, - Difraceién de Rayos X. (DRX).

2.4.2.~ Andllisls Térmico,

2,4.3.- Andlislg Térmico Diferencial (DTA).

2.4.1. - Difraccién de rayos X (DRX).
La determinaclén de un diagrama de fases por medio de 1la
técnlca de DRX consiste en obtener los patrones de DRX de’ los

sélidos que se estén estudlando, se necesita tener una serie de
composiciones con Intervalos de 10% en 10% desde A puro hasta B
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. pura,

Los patrones de la serle de s6lldos en clerto intervalo de
‘composlcibn con todo el contenldo de los mismos picos o lineas de
difraccién a la misma composicién, la intensidad de estos picos
puede decrecer en uno manera regulada, puesto que el camblo en la
composicién total decrece en la cantidad relativa de B.

Es Importante saber que un patrén de difraccién de una fase
estd caracterlzado no sdélo por la posiclén, sino también por la
intensidad de los picos o lineas.

El primer paso para metales es la preparacién de una serie de
mezclas para fundirlas y despues solldificarlas o bien tratarlas
termicamente en el caso de 6xidos. El producto es homogéneizado a
una temperatura menor de la linea de solidus, en caso de no
conocer esta 1linea, antes de 1la fuslén, pasz renover la
gsegregaclén y enfriarlas muy lentamente hasta temperatura
ambiente. Es necesarlo crlbar la muestra para obtener partlculas
bastantes finas para su estudio de rayoes X.

Los patrones para calcular el diagrama son mostrados en 1la

figura 17.

A % B . B
Fig. 16 Diagrama de fases andlizado.

" Como ejemplo se toman ocho compuestos designadas por un numero
en el diagrama de fases en la figura 16 . Tomando en cuenta que
dichos compuestos pueden ser llevados a equilibric a temperatura
amblente por enfriamiento lento.

Examinando estos patrones:
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Hgﬁra 17 patrones calculados para la aleaclones de l1a 1 a la 8
del sistema anterlor.

1.~ Patrén de A puro {FCC).

2.- Patrén de a casl saturado con B, Lu expansién de la red causa
el movimlento de las lineas hacla pequefios éngulos 28.

3.- Los patrones scbrepuestos de a y 7. La fase a es saturada y
tiene un maximo en el parémetro 3,

4,- Igual que en el patrén de 3, excepto por el camblo en la
intensidad relativa de los dos patrones la cual se indica
sobre el difractograma.

§.~ Patrén de y puro (BCC).

6.- Patrones sobrepuestos de: y y de B sobresaturades con un
parémetro de a,-

7.= Patrén de B8 puro con un parametro un poco grueso que en el
parametro a.

8.~ Patrén de B puro (Fccy®®,
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2.4.2.~ Andlisis Térmico.

Un método auxillar para la construcién de dlagramas de fases es
el métedo de andlisis térmico, Este método es muy socorrldoe, usa
curvags de enfriamiento debldo a sus paros e inflexlones, que son
ocasionados por el efecto térmico de 1las transformaciones,
determinando las temperaturas de los camblos de estado.

Los valores de la temperatura son medidos por termopares o
termoeléctricos que van conectades a un galvanémetro (o
potenciémetro por ejemplo).

s\ ey,
5 r ',

Fig 18 Esquema de la instalacién para estudlar el proceso de

cristalizacién por el método de tratamientos térmicos: 1.- horno,

© 2.~ crlsol, 3.~ metal, 4.- punta callente, 5.- termopar,
6.~ protector, 7.~ punta fria y 8.~ galvanémetro,

La temperatura de crist;llzacibn se determina de la slgulente
manera: En el horno se coloca un erisol, en el cual se funde la
muestra de s6lidos los cuales van a ser anallzados, después, en
la mezcla fundida se Introduce la punta caliente del termopar y se
desconecta el horno. Comenzado el enfrlamiento, la temperatura se
reglstra a intervalos de tiempo determinados. La aparlelén de un

camblo en el estado de la segregacién debldo al desprendimlento
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del calor latente de transformacién, se refleja en el camblo de
temperatura contra composicién constante, la curva de enfriamiento
resultante mostrari, un cemblo de la pendiente por el camblo de
fases,

curvas do onfrlaziento

\

figura 19 curvas de enfriamiento de la aleacién A - B
situados en un diagrama de equillbrio binario.

100
B

La relaclén que existe entre las curvas de enfrianiento es el
resultado de correr una serle de curvag para varias
composiciones desde 100% de A, G4 de B hasta 0% de A, 100% de B.
Estos son graficados en un sélo conjunto de ejes. {flgA 19).

En el diagrama de fases imaginaric (fig. 19}. Los puntes T‘ y
TB representan los puntos de congelacién de los dos §élidos puros,
+ A 1a linea superior obtenida al unir los puntos que muestran el
inicio de la solidiflcacicn, se le llama linea liquldus, en tante
que la linea lnferlior determinada al unir los puntos que muestran
ol final de la solldificacién, se llama linea solidus.

EYl 4rea por arriba de la lfnea llqufdus conslistird en una
gsolucién liquida homogénea. Asi mlsmo, el &rea por debalo de la
Iinea solldus es una reglén- unifssica, y cualquler compuesto en
esta reglon constard de una soluclién s6lida homegénei, Al marcar
diagramas de equllibrio, es una practica comin representar las
soluciones sélidas y algunas veces los compuestos intermedias con
letras grlegas.

En'tre las iineas liquidus y solidus existe una regién bifasica.
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Cualquier compuesto en esta regién constard de una mezcla de una

soluclén sélida y uma solucién 1iquida. (26}

. 2.4.3.- Andlisis Térmico Diferencial (DTA}.

Esta técnica péra determinar un diagrama de fases se basa en la
comparacién de la temperatura de dos muestras; una es la muestra
por analizar y la segunda es un materlal estdndar lnerte.

La temperatura de la muestra y el esténdar pueden ser la misma
hasta un resultado térmico, como la fusién, descomposiclén o
cambio de la estructura cristalina que ocurra en la muestra.

La temperatura puede ser endotérmica o exotérmicas, en la
graflea la podemos diferenclar por los picos, ya, que la
temperatura endotérmica los plcos estdn hacia abajo y para la
temperatura exotérmica los picos estan hacla arriba.

La nmuestra es calentada a temperatura proporcionalmente
constante, T', la cual es lelda por un termopar, estd es graficada
en funcién de temperatura contra tiempo.

Normalmente, en esta técnica, que la muestra y el estédndar
estan colocados uno cerca del otro formando un bloque el cual se
callenta o se enfria en proporcién constante, estin colocados dos
termopares ldenticos en ambas muestras.

S1 la temperatura de la muestra y el estdndar es la misma, el
par de termopares estaridn en cero, cuando ocurra un cambio térmico
en la muestra, hay un diferencial de temperatura, AT, con respecto
al esténdar el cual es detectado por los termopares. Un tercer
termopar es usado para detectar la temperatura del calentamiento
del bloque y el resultado es presentado con AT contra T; una linea
horizontal, corresponde a AT = 0. Un camblo térmlco es
representado por un plco sobrepuesto en esta linea horlizontal.

Si tenemos una mezcla entre una concentracién X y una
concentracién Y las seflales de este intervalo pueden ser
comparadas, éstas pueden dar una temperatura endotérmica Tz. cuya
magnitud.‘ depende del grado de fusldn a T2 y de la cercania de la
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Cualquier compuesto en esta region constarid de una mezcla de una

solucién sé6lida y una solucién liqulda.

. 2.4.3.~ Andlisls Térmico Diferencial {DTA).

Esta técnica para determinar un diagrama de fases se basa en la
comparacién de la temperatura de dos muestras; una es la muestra
por analizar y la segunda es un material esténdar lnerte.

La temperatura de la muestra y el estindar pueden ser la misma
hasta un resultado térmico, como la fusién, descomposicién o
cambio de la estructura cristallna que ocurra en la muestra.

La temperatura puede ser endotérmlica o exotérmleca, en la
griflea la podemos diferenciar por los plcos, vya. que la
temperatura endotérmica los picos est&n hacla abajo y para 1la
temperatura exotérmica los plcos estdn haclia arriba.

La muestra es calentada a temperatura proporcicnalmente
constante, T’, la cual es leida por un termopar, estd es graficada
en funcion de temperatura contrz tlempo.

Normaimente, en esta técnlca, que la nmuestra y el estdndar
estan colocados uno cerca del otro formando un bloque el cual se
calienta o se enfria en proporcién constante, est&n colocados dos
termopares ldenticos en ambas muestras.

SI la temperatura de la muestra y el esténdar es la misma, el
par de termopares estaran en cero, cuando ocurra un cambio térmico
en la puestra, hay un diferenclal de temperatura, AT, con respecto
al estindar el cual es detectado por los termopares. Un tercer
termopar es usado para detectar la temperatura de! calentamiento
del bloque y el resultado es presentade con AT contra T; una linea
horlzontal, correspende a AT = 0. Un camblo térmico es
representado por un pico sobrepuesto en esta linea horlzontal.

S tenemos una mezcla entre una concentracién X y una
concentracién Y las sefales de este intervalo pueden ser
comparadas, éstas pueden dar una temperatura endotérmica Tz’ cuya

magnltud,‘depende del grado de fusién a T2 y de la cercania de la
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de la muegtra de composicién B, para la composleclén eutéctica.
Egtas pueden dar un ancho pico endotérmico a la misma temperatura
cerca de 'I'a; esto es debldo a la completa fusién del sdlide. La
temperatura de este plco puede variar con la composicién,

La fase de transicién polimérfica también es detectada por el
DTA y més st se forma una solucién s6ilda'®.

En este trabajo, las muestras que estdn dentro del intervalo de
de X = 0.125 hasta X = 0.130 es necesarlo una estimacién por
DTA para ver la zona de transicién de la fase L" con la fase A,
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CAPITULO III
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Reactlvos y equipo utilizado:

REACTIVOS:

lecoa (pureza 99.0%), noz (pureza 99.21%}, Cu0 (pureza 99,999%)

y acetona.

EQUIPQ:

DIFRACTOMETROS:

1) Phllips, modelo PW1050/25 (DEPg. Facultad de Quimlica, UNAM).

Radfacion de Cu (K, A = 1.5406 i)
Detector: Proporcional de flujo.
Monocromador: Grafito.

2) Siemens, medelo D500 (Instituto de Investigacién en Materiales,

UNAM. ). Precisién del gonlémetro (6/26) % 0.005.
Detector: De centelleo.

Monocromador: Grafito pirolitico.

Callbrade con S1 como estdndar externo.
Radiacién de Cu (K, A = 1.5406 3).

MUFLAS:
Lindberg, modelo 51333 y Carbolite, modelo CTF 15/50,

MATERIAL:

Crisoles de platino, morteros de 4gata, ldmina de platino,

vidrios de reloj y una espitula.
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3.1, - Sintesls del L‘lzTioa.

Para la sintesis del leTio3 se pesaron las cantldades
estequiométricas, 1:1, de Liacoa y Tloz. Se mezclaron en fase
himeda, utilizando acetona para formar la pasta. Luego de
homo'genelzar la mezcla, se de)o evaporar la acetona a temperatura
ambiente y el producto seco, se vacié en un crisol de platine,
calenténdose & 600°C durante seis horas en una mufla para
descarbonatar. Efectuado esto, se probaron varias condiciones de
tratamlento térmico debido a que el tlempo de permanencia afecta
el resultado se, probaron varlos tlempos de permanencla,
reportandose los mejores para cada composicién y se anotan en las
Tablas 3 y 4. encontrandose que las mejores son:
una vez a temperatura ambiente moler el producto anterlor y
calentar a 850°C durante 12 horas para promover la reacclén; luego
gse eleva la temperatura sin sacar la muestra de la mufla a 1000°C
durante 12 horas, se saca y se enfria a temperatura amblente,
moliendose a 200 mallas. Con este polvo se prepara la muestra para
tomarle un difractograma de rayos X (DRX) y verificar la formactén
de Lia‘l‘loa_

L1,C0, + TIO, —— LLTi0 +COf

El LI.ZT!.(J:l asl preparado, se utllizé para la preparacién de las
distintas composiclones necesarlas para la elaboracidén del
diagrama de fases. .

Reacclonada la muestra se calienta a 1150°C durante tres horas
para conocer la establlidad, se enfria a temperatura amblente, se
muele a 200 mallas y se toma un DRX para confirmar su existencla.

3.2 Oxido de cobre (CuD).
El oxido de cobre se calenté a 600°C durante sels horas para

eliminar la materia vol4til a esta temperatura. Se enfria y se

muele a temperatura amblente para preparar la muestra para
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registrar un DRX. Este constituird el patrén estdndar para las

sigulentes reacclones.

3.3 Sintesis del nuevo bxido no estequimétrico
Llo. 57T 1o. zacuo. 150'

Preparacién de las composiclcnes para el sistema Lia’l'lO:’—CuO

Para la preparacién de las composiclones en el sistema del
LizTLOJ - Cu0 se tomaron como reactantes las correspondientes
sustancias ya descritas,

Con el objeto de tener informacién sobre el posible equilibrio
de fases o reacclones entre el Liz'l‘it):l y el CulD se prepararon
inicialmente conce muestras desde 10 % mol de leTlCJ 20 4 ol de
Cu0 hasta 90 % mol de Lia’rloa 10 % mol de Cu0, incluyendo Cu0 y
L12T103 (ver tabla 2) Cada una de las composiciones, se mezclé
moliendo ambos 6xldos en un mortero de A&gata, utilizando acetona
como vehiculo para homogeneizarlo. Estas muestras se calentaron a
partir de 900°C, puesto que ya no se tiene el carbonato, con
intervalos de 50°C en 50°C durante los cuales se sacé la muestra
de la mufla se molld y se registré un DRX como control de la
reacclon, Los tlempos de permanencia fueron variables, segin las
composiciones y se anotan en la tabla de resultados He., 3.

Tabla de composiclones preparadas para el estudlo del sistema
L12T103 - Cu0

L1 zTiOJ 100 90) 80) 70/ 60| SO| 40 30{ =20{ 1D OO
Cug 00; 10] 20| 30y 40 SO0{ 60f 70| 80 90! 100
%X {Cu0)|.000].036].077].125(. 182.250].333f.467|.571].750] 1.00

Tabla No. 2 Composiclones para el estudio del sistema
leTioa - Cud
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CAPITULO IV
RESULTADOS:

Los resultados experlmentalesde las reacclones quimicas en
estado s6lido obtenidos por DRX se listan en la Tabla No. tres:

Tabla No. 3 de resultados de los tratamlentos térmicos en las

compesicicones del sistema LIZ‘MO3 - Cud

COMPOSICION X TEMPERATURA TIEMPO RESULTADCS
% mol LT-C Cuo °c horas | Fases presentes
| 90 - 10 0.036 900 24 L_+C
" a8 8
i 950 03 L
! (1]
: 1000 14 L
1} aE
; 1050 09 L
} (1}
! 1100 48 L
] s
= 1150 418 L
ss
1200 24 L
.
1300 12 L
(2]
1400 72 L
4
80 - 20 0.077 S00 48 L..i
950 28 L
s
1000 - 04 L
s
1050 60 L
(1]
1100 04 L
(1]
-1150 16 L
e
1200 16 L
18
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COMPOSICION X TEMPERATURA TIEMPO RESULTADOS
% mol LT-C Cu0 °c horas | Fases presentes
70 - 30 0.125 900 48 L"
950 03 L
L)
1000 16 L
s
1050 03 L
L 1]
1100 06 L
38
1150 16 L".
60 -40 0.182 900 48 L‘-
950 03 L +C +A
e 8
1000 16 C2 + A
1050 72 L + C
" 2
1100 16 +C +C +A
[1} 2
1150 16 L +.C
L2 E
1200 16 L + Cz
s
1250 20 L
(1]
.50 -~ 50 0,250 850 24 L +c
Lo s L 1]
900 24 C +A
(1}
950 24 C“ + A
1000 72 A+C_+C
2 [ 1
1050 24 A+C +C
2 (13
1100 24 At C2 +C
1150 24 L" + C2
1200 24 L
t 2 )
1250 24 L
[ 1]
40 - 60 0.333 900 24 L +C
18 S8
950 03 A+C
a8
1000 04 L +C +C
L] 2 L1}
1050 1% +C
s 2
1100 08 +C
" 2
1150 05 L +¢C
(1] 2
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COMPOSICION 8 TEMPERATURA TIEMPO RESULTADOS
% mol LT-C Cu0 % horas Fases presentes
'30 - 70 0.467 900 24 L +C

. L1 L1 ]
. 950 03 A+C
1000 04 L +C +C
(1] 2 [ 1]
1050 13 L +C_ +¢C
(1] s 2
1100 06 L +C +C
1z S8 2
20 - 80 . 0.571 900 24 A+ C"
950 28 A+C
s
1000 7? A+L +C
s L1
1050 72 A+ C2
10 - 90 0.750 900 20 + C"
950 28 A+
s
1000 o7 A+ A
Cz: Cuzo.

C": Soluclédn Sélida de Cu0,
L": Solucién Sélida de le'l'loa.

A: Nuevo éxldo uo.sv

TL

O.ZBCUO.IS )

0

Tabla No. 3. resultados obtenidos por difraccién de rayos X.
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CAPITULO V.
ANALISIS DE RESULTADOS Y OBSERVACIONES:

Con los resultados obtenidos del analisis del conjunto de
difractogramas de rayos X de todas las composiciones estudladas de
las Tablas 3 y 4; fué posibvle la elaboraclén de un dlagrama de
fases binario del sistema LileOB ~ CuD (Flg. 20 y 21. En este
dlagrama, las absclsas representan la composlclén expresada como
fraccién mol de CuO0, X, y las ordenadas la temperatura.

El dlagrama de fases pone de maniflesto una gran regién de
mezcla de dos fases, C" y L“: y una pequefia regién, en el
intervalo de temperatura de 925°C a 1000°C y con X = 0,125 a
X = 0.175; donde exlste la formacién de una fase nueva,
no - estequiométrica, que denominamos A.

En el intervalo de X = 0.125 a X = 0.182, para conocer mejor
esta regién, se hicleron las sliguientes composiciones X = 0,130,
0.136, 0.152 y 0.164.

Los resultados que se obtuvieron estin registrados en la Tabla
No. 4.

El sistema leTioa - Cu0, es un sistema dificil, debido a que
uwno de los componentes, el CuQ, sufre una reducclién a Cuzo
aproximadamente a 1026°C, y a la formaclén de A que es muy
dependiente del proceso de preparaclén o del tratamiento térrlco
geguldo; ademids de que A misma es una fase metaestable, por
ejemplo en la composiclién X = 0.152 es posible sistetizarla a
950°C de composicién fresca y se comprobé que es estable a
temperatura amblente; pero acon el tlempo se descompone de A para
darnos un mezcla de A + C“ y postericrmente a A + L".

Se repltieron varlas veces las composiciones para comprobar la
exlstencia ¥ reversibllidad del compuesto A.
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Tabla No. 4 resultados de los tratamlentos

térnlcos de las

composiclones complementarios en el sistema L!z'l'm3 -Cu0.

COMPOSICION X TEMPERATURA TIEMPO RESULTADGS
% _HOL LT-C w0 °c Horas Fases Presentes
90 - 10 0.036 900 24 L _+C
. 8 . s
950 03 L
af
1000 14 L
8
1050 09 L
a8
1100 48 L
s
1150 48 L
23
1200 24 L
(1]
£ 1300 12 L
s
80 - 20 0.077 900 48 L"
950 28 L
-
1000 04 L
8
1050 60 L
s
1100 04 L
e
1150 16 L
s
£ 1200 16 L
as
71 - 29 0.120 1000 72 -
1050 48
[ 1.1
70 - 30 0.125 900 48 L:-
950 03 L
[ 3 ]
1000 16 L
s
1050 c3 L
[ 1]
+100 06 L
S
£ 1150 16 L
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COMPOSICION X TEMPERATURA | TIEMPO RESULTADOS
% MOL LT-C cu °c Horas | Fases Presentes
69 ~ 31 0.130 1000 72 A
* 800 04 L +A+C
8 s
* 850 04 L +A+C
as a8
* 900 04 L +A+C
as as
* 950 04 L +A+C
a8 as
* 1000 04 A
68 - 32 0.136 950 96 A+cC
1000 48 A
* 650 04 L +C
.8 s
¢ 800 04 L +¢C
a8 [ 1]
* 850 04 L +C
L 2 ) L 3 )
* 900 04 L _ +C
an an
* 950 04 A
* 1030 04 L +C
s a8
65 - 35 0.152 900 48 +C + A
as an
950 15 +C +A
s L 1]
1000 72 A
1050 7 L +A+C
('] 4
1100 % L +C
[ 1] 2
1150 24 L +C
(1] 2
£ 1200 t6 L
s
B 950 06 L +A
[ 3]
950 09 A
@ 950 12 A
8 950 24 +A
L ] ]
8 950 120 +A
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COMPOSICION X TEMPERATURA TIEMPO RESULTADOS
% MOL LT-C Cul °c Hora Fases presentes
63 - 37 0. 164 950 96 C" + A
1000 48 A
& 650 04 L +C
(1] (1]
* 800 04 L +C +A
s g
* 850 04 L +C + A
s (1]
* 900 04 L +C _+4A
[1} [1]
* 950 04 L +C +A
L1 ) a8
60 - 40 0.182 900 48 +C
[ 1] s
950 03 L“ +C, +A
1000 16 Cz + A
1050 72 + C
131 L i
1100 16 L +C +C_A
L1} L £ 3
1150 16 +C
8 (1]
1200 16 - 2
£ 1250 20
(1}
50 - 50 0,250 850 24 L +C
N L 1) an
900 24 C +A
as
950 24 C" + A
1000 72 L +C_ +C
us 2 [ 1]
1050 24 L +C +C
(1] 2 [t
1100 24 L +C_+C
ss 2 (1]
1150 24 L" + C2
1200 24 L
(1]
£ 1250 24 Les
* 650 04 +C
s s
40 - 60 0. 333 900 24 L +C
(1] (1)
950 03 A+C
an
1000 04 L +C,+C
s 2 (1]
1050 19 L +C
L 1] 2
1100 08 L +C
(1] 2
£ 1150 05 Lss + C2
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COMPOSICION X TEMPERATURA TIEMPO RESULTADOS
% MOL LT-C Cul °c Hora Fases Presentes
30 ~7 0.467 900 24 L +C
s s
950 02 A+ C"
1000 04 L +C_+¢C
(] Z At
1050 14 L +C +C
(1] 2 "
£ 1100 06 L +C +C
(13 2 [
20 - 80 0.571 900 24 A <.
950 28 A+ C“
000 72 A+L +C
e -3-]
£ 1050 72 L + C
. 2
10 - 90 0.750 s00 20 A+ C'-'
950 28 A+ C
s
£ 1000 07 A Ca
0.5 ~ 99.5 0.980 800 04 C"
850 04 C
s
900 04 C
[ 1]
950 04 c
1 3]
1030 04 C
2
Cz*. CuZO

C“: Soluctén sdlida de Cud

L“: Solucitn Sélida de sznos.
A: Nueve éxldo un‘mno' 254, 180
* Composiciones adicionales,

@ Composlclenes frescas para conocer come afecta el tiempo con

respecto a la temperatura (constante).

£: Composlcién que fundié.

Los patrones de DRX que se obtuvieron en la parte experimental
dependen sdlo de la forma y tamafio de la celda cristalina (en la

red cristalina), mlentras que las intenslidades de las reflexiones
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correspondlentes, en el mismo patrén de difraccién, serdn funcién
de la posiclén y naturaleza de los dtomos que forman la sustancla
cuyo patrén fue reglstrade., Por lo anterlor, siempre se
reproducira uh patron de difraccién de rayes ¥ caracteristico
y particular para cada compuesto cristalino.

El patrén de DRX por polvos de un material cristalino, se
puede describlr en términos de dos conjuntos de parémetros:

1. Posiciones de las reflexiones, referldas como valores de la
distancia interplanar, d ().

2. Intensidades relativas (I/lo) asocladas a cada reflexidn,

Cade patrén estd compuesto de varias reflexiones cuyas parejas
de valores, de distancia interplanar e intensldad relativa, forma
un conjunto Unico para cada sustancia o fase cristaline ‘por medlo
del cual es posible su identificaclén, slempre y cuandec ya exista
dicho patrén y ademds esté clasificado en el archive JCPDS - ICDD
aqul se recaban datos experimentales de busna calldad y la
identificacién de compuestos cristallnos es cas! inmediata. Estos
patrones se presentan en forma de listades de distanclas
interplanares (d) y las \intensidades relativas (I/1o)
caracteristicas del compuesto; cas! siempre incluyen los indices
de Miller, parametros de la celda unitaria, propiedades fisicas y
la referencla bibllogrifica,

A contlnuacién se presentan dos patrones JCPDS correspondientes
a LLTIO y Cuw (tablas 7 y 8) correspondlentes a los
difractogramas Ho. 1 y Mo, 8; =asl como una selecclédn de ocho
difractogramas de lo mas representativo en la construccién del
diagrama de fase. En ellos se observa la presencla de las
distintas feses existentes seglin el valor de X,
En los difractogramas No, 2 al No. 4 se aprecla el cambio de fages
ya que en el difractograma No, 4 se encuentra la fase nueva A que
tiene un difractograma muy distinto al de leTloa. )

Los difractogramas del No. 5 al No. 7, se ve la mezcla de la
fase A con C“-, notdndose que el plco 2.07 va disminuyendo al tr
aumentando el contenido de Cu0 y los plcos més representativos del
CuD (2.52 y 2.31) van aumentando.
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En la Tabla No. 4 se sefialan las concentraciones de las
coxposiclones correspondientes de los componentes LizTIOJ y CuO.

Los resultados de los tratamlentos térmicos sobre 19
composiclones, en diferentes estequiometrias, se utilizaron para
elaborar. el dlagrama de fases parclal del subsolidus que se
muestra en la flgura 20.

El limite superior de temperatura se fiJé por la conducta
durante el tratamlento térmico, de las diferentes composiciones,
en muchas de los cuales hubo fusién y/o reducciédn, para presentar
consistentemente Cuzo; tomando en cuenta todos estos datos, se
puede apreciar el diagrama de construcclén elaborado con los datos
experimentales aqul obtenidos y que se presentan en la fig., No.21.
Sin embargo: no se estudid la conducta en el fundide; por lo que
en el dlagrama de la figura No. 20 es tnicamente del subsolldus.

El diagrama de fases de la figura No. 21, presenta las
caracteristicas principales siguientes.

1.- Existe ia formacién de un compuesto no estequiométrico nuevo, A
cublco( (n:. 22), de férmula lem_x)Tlln“_“CuxO. con
0.125 » X = 0,175; esta fase presenta un limite de establlidad
inferior a 950°C (1198, 15 K) y. otro superior a 1000°C (1273.15 K).
A mayor temperatura, se descompone para dar una mezcla de dos
fases sélidas; L“ + Cz y a menor temperatura descompone para dar
una mezcla de dos fases gélidas; L“ + Css' Es de color amarillo y
metaestable, a temperatura amblente sufre ataque atmésferico tanto
cone tismpo de permanencia dentro del horno a la misma temperatura.
2.= Un Intervalo de solucién sélida a temperaturas bajas, para la
composlcienes ricas en LizTiOJ. que se denomina L“. con limlte de
solubllidad de X = 0,125 .

3.~ Un drea muy proxima al extremo de Cu0 donde éste forma una
soluclén sélida C“. con un limite de X = 0,800

4.- Una regién muy amplla de coexistencia, de la mezela, de las
dos soluclones anteriores L" ¥ C“. entre X = 0.125 y X = 0.800.
S.- Una franja angosta de temperatura a 925°C
(1198.15 K) y 1000°C (1273.15 K} correspondlente a la zona de
mezcla A y C“ ’
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6.~ En el limite de los dominles de las fases A ¥y L“.
teéricamente se espera una regién de coexistencia de ambas fases.
Esto se Iinvestigé a Intervalos de X = 0,005 pero en los
difractogramas de estas composiciones no hubo indlclos de esta
regién. Quedando pendiente su estudio por DTA y microscopia.

7.- A 1000°C (1273.15 K) Y X = 0.750 es muy posible la presencia
de un eutécticeo; aunque existe la reduccitn de:

4Cu0 b ZCUEO + Ozf

la fase A, podria considerarse una fase casi lineal, ya que
varia entre limites muy estrechos de X.

La fase A tlene una celda unitaria cibica centrada en las
caras (Fig. 22); no se enconiro descrita en la literatura y lcs
datos de difraccién de rayos X obtenidos por el métode de polvos,
ya corregldos por estidndar interno se listan en la tabla No. 5.

Tabla No. 5 Datos obtenides por medlo de difraccién de rayos X.

INDICES DE
Pico | o, d I, MILLER
No. . #9) (%) hkl
1 | 37.529 | 2.3946 17.4 111
2 | 43.599 | 2.0743 100.0 200
3 | 63.323 | 1.4670 56.6 220
4 | 75933 | 1.2530 11.8 311
5 | 80,123 | 1.1979 30.7 222

Tabla  No. 5§ distancias (d) e Intensidades (I) obtenldas
experimentalmente por difraccién de rayos X,

Con estos datos y aplicando el programa TREOR, se refinaron los
datos de la fase clbica A, encontrando un valor del pardmetro de
o

a = 4,1512 i. Para la composicién de X = 0.130, y fueron
asignados, los lndices de Miller. Anotados en la tabla No. S.
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Tabla No. 6 representa les valores del parametro a para
cuatro composiciénes del nuevo Oxido A. con datos experimentales
con una exactitud de = 0,005 § tomados en el difractémetro Slemens
DS00.

Tabla No. 6 Valores del parametro a
INDICES DE MILLER
X (Cu0) 111 200 220 311 222 a
0. 164 2.3985 2.0779 | 1.4704 1.2540 1. 2007 4. 1575
0.152 | 2.3963 | 2.0759 | 1.4679 | 1.2535 | 1.1982 | 4 1523°
0.136 | 2.3965 | 2.0753 | 1.4690 | 1.2528 | 1.1983 | 4.1524
0.130 | 2.3946 | 2.0743 | 1.4686 | 1.2530 | 1.1979 | 4.1512

Tabla No. 6 Valores de a para las composiciones del nuevo éxido
® :datos experimentales en un difractémetro Philips. el resto de
los datos fueron registrados por un difractémetro Siemens DSO0O0,
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Fig. 22. Estructura cubica del Llols_,T&o.zsCuo.ﬁD
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CAPITULO VI.
CONCLUSIONES:

=~ Por primera vez se sintetiza el odxido Llo STTL(; zscuo 150 cuyo
andlisis por difraccién de rayos, revela una estructura tipo NaCl

con a = 4,1512 i

- El nuevo éxido l.!.0 5_,Tl° 28(:u0 15l') es un compuesto amarillo,
metaestable que sufre ataque atmdsferico y el tiempo de

permanencia tamblen lo afecta a la misma temperatura.

- Se elabord el diagrama de fases desde temperatura amblente hasta

la fusién de los componentes en el que se observa:

1,- El titanato de litlo se disuelve por el éxido de cobre desde
X = 0.750 hasta X = 0.467 y por el contrario el 6xido de cobre se
disuelve en el titanato de litlo desde ¥ = 0.036 hasta X = 0.125.

2.- Existe tres reglones de solucién sélida: A en el intervale
X = 0,125 hasta X = 0,175, otra soluclén sdlida L“ desde X = 0.0
hasta X =0.125.y una Gltima C“ que se localiza en X = 0.8 hasta
X = 0.8 hasta X = 1.0,

3.~ Existe tres reglones con mezclas de dos .fases, son las

sigulentes:

a) A+ C“ desde X = 0,125 hasta X = 0,800, con un Intervalo de
temperatura desde 925°C hasta 1000°C.

b) L“ + C" desde X = 0,125 hasta X = 0.800, con un Intervale de
temperatura desde 600°C hasta-925°C,

c) !_" + Cu20 desde X = 0.125 hasta X = 0.333, con un intervalo de
temperatura desdes 1000°C hasta 1150°C.

4.~ Existe un punto eutéctico se ublca en ¥ = 0.750 y a una
temperatura de 1000°C,

56

H
i
i
i



'5,- No se encontrd la regién de dos fases entre A ¥ L“ ain cu'ando
se hicieron andllsis de Intervalos de composiclén muy pequeflos, de
X = 0.005.

6.~ Queda pendiente el estudlo de la regién arriba de 1la
temperatura de 1273.15 X (1000 °C).
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