CAPITULO 3

El Sistema In,0;-TiO,-NiO a 1200° C en Aire
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3.1 EXPERIMENTAL

Para el presente trabajo se utilizaron los 6xidos InyO3, TiO; y 6xido de niquel
(NiO) en polvo con 99.9% de pureza como materiales de inicio. Los 6xidos fueron
calentados a 850° C en aire por 24 horas antes de su uso. El NiO exhibié una
estructura ciibica tipo NaCl. Se utiliz6 el mismo equipo y metodologia experimental
descritos en el capitulo anterior.

3.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Las relaciones de fase en el sistema In,05-TiO,-NiO a 1200° C en aire se
muestran en las figuras 3.1 y 3.2, mismas que se graficaron a partir de los datos de
composicién, periodos de calentamiento y fases obtenidas contenidos en la tabla 3.1.

Puede observarse que en el sistema ginario Iny03-TiO; a 1200° C. Gnicamente
la fase In;TiOs es estable. En el sistema binario TiO,-NiO existe tinicamente la fase
NiTiO; con estructura hexagonal tipo ilmenita y reportada anteriormente por la NBS [
25 ]. En la tabla 3.2 se muestran los parametros de celda de estos compuestos y se
comparan con los valores de la base de datos del ICDD. Se puede ver que los valores
obtenidos son practicamente iguales, dentro del error experimental, a los ya
reportados.

En el sistema In;03-NiO a 1200° C en aire no se obtuvieron fases estables. Se
preparo una mezcla InyO3:NiO = 1:1 en relacién molar y fue calentada por 2+2 dias a
1200° C en aire encontrandose que coexisten In,0; y NiO. Las constantes de celda de
las fases de dicha mezcla se muestran en la tabla 3.3. De acuerdo a esta tabla los
parimetros de celda de InyOs en equilibrio con NiO son iguales a los del compuesto
de inicio dentro del error experimental. De lo anterior podemos concluir que no

existen compuestos binarios ni solucion s6lida en el sistema binario In,O4-NiO.
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Figura 3.1. Diagrama de fases del sistema ternario InyO3-TiO>-NiO a 1200° C en aire.
@® : Una fase existe.
O :Dos fases coexisten.
A : Tres fases coexisten.
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Figura 3.2. Diagrama de fases del sistema ternario Iny03-TiO;-NiO a 1200° C en aire
(detallado).
® : Una fase existe.
O :Dos fases coexisten.
4 : Tres fases coexisten.



55

Tabla 3.1. Condiciones de sintesis y fases presentes en el sistema ternario In,Os-
Ti0,-NiO a 1200°C en aire.

Composicion Periodo de
In05:Ti02:Co0 = calentamiento Fase(s) Obtenida(s)
Mezcla (en proporcién (dias)
molar)
1 1:1:0 242 In;TiOs
2 1:0.1 242 In,03 + NiO
3 0:1:1 242 NiTiO;
4 3:6:1 24242 X (m)*+ TiO;
5 4:7:1 2424242 Xj(m) + In;TiOs + TiO,
6 0:1:3 242 NiO + NiTiO;
7 0:1:5 245 NiO + NiTiO;
8 0:2:1 2+2+2 NiTiO; + TiO;
9 10:17:3 242 X (m) + InaTiOs + NiTiO;
10 16:29:5 24242 X (m)
11 28:62:10 242 X (m) + TiO;
12 3:5:2 2+2+2 In;TiOs + NiTiO3
13 2:1:1 2+2 In;03 + InyTiOs + NiO
14 1:7:2 242 X1 (m) + NiTiO; + TiO,
15 25:70:05 242 X (m) + InaTiOs + TiO,
16 1314 2+2 In,TiOs + NiO
17 7:3:10 24242 In;O3 + In;TiOs + NiO
18 3:7:10 242 In;TiOs + NiTiOs+ NiO
19 6:11:3 24242 X1 (m) + In;TiOs + NiTiO;
20 32:59:9 24242 Xi (m) + InaTiOs + TiO,
21 30:62:8 24242 X1 (m) + In;TiOs + TiO,
22 28:61:11 24242 Xj (m) + NiTiO; + TiO,
23 30:58:12 24242 X (m) + NiTiO;
24 2:5.5:2:5 242 X (m) + NiTiO;
25 0.250:0.575:0.175 2+2 X (m) + NiTiOs3 + TiO,
26 45:50:5 2+2 In; TiOs + NiTiO;

*X(m) significa una fase isoestructural a In(Fe;.xTix)Os.xz con estructura
monoclinica.



Tabla 3.2 Parametros de celda unitaria de los compuestos presentes en los sistemas
binarios NiO-Ti0O; e In05-TiQ; a 1200° C en aire.
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Compuesto Sistema n Parametros de ICDD
celda (A)
NiTiO; Hexagonal a= 5,0284(6) a= 5.0302(2)
(ilmenita) c=13.7820(2) c=13.7905(11)
[13-960]
In, TiOs Ortorrémbico a= 7.2391(8) a= 7237
(Pseudo-brookita) = 3.4990(4) = 3.429
c=14.8850(2) c=14.86

[30-640]




Tabla 3.3 Pardametros de celda unitaria en el sistema binario In,03-NiO.

In> 04 NiO
Compuesto Mezcla ICPD | Compuesto Mezcla ICDD
de inicio | Iny03:Co0:1:1 | [6-416] | de inicio | Iny03:Co0:1:1 | [4-835]
(en relacion (en relacion
molar) molar)
a(A) | 10.1153(8) [ 10.11524) |[10.118 | 4.1 764(5) 4.179(1) 4.1769
V(A% | 1034.990 1034.960 1035.82 |  72.846 72.98 72.872
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Se sintetizd un compuesto ternario que presenta solucion solida en el rango
In3o50Tizo.00Nis 25010900  hasta  InzzsoTizg7sNis 50011225 (ImOs:TiOxNIO =
30.5:59:10.5 hasta 33.5:5-7’.5:9. en relacion molar, respectivamente). Esta fase
presenta un patrén de difraccion de rayos X de polvos muy similar a
In(Fey;3Ti23)O010s monoclinico reportado por Brown y col.[ 7 ]. La tabla 3.4 presenta
los datos de difraccion de rayos X de polvos del compuesto In3; TiogNisOqy) y la Tabla
3.5 presenta sus constantes de red.

Se confirmo la existencia de esta fase comparando su difractograma de rayos
X con los de los materiales de inicio y con aquellos de las fases obtenidas en los
sistemas binarios y de las mezclas alrededor de X1 como se muestra en la figuras 3.3,

3.4 y 3.5, respectivamente.

Dentro del sistema existen 5 éreas en las que coexisten tres fases. En la
primera coexisten In;O3, NiO e In;TiOsq en la segunda coexisten NiO, NiTiO; e
In,TiOs, en la tercera coexisten NiTiO; e In;TiOs y Unison-X,, en la cuarta coexisten

NiTi0; TiO; y Unison-X;. y en la quinta coexisten TiO,, In,TiOs y Unison-X;.
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Figura 3.3 Patrones de difraccion de rayos X de polvos de la fase X, y los

compuestos de inicio.
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Figura 3.4. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de la fase X, v las

fases encontradas en los sistemas binarios.
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‘ In_0_ TiO_NiO=30581
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Figura 3.5. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de la fase X, y las mezclas
Iny03-Ti02-NiO = 30:58:12, In;03-TiO2-NiO = 4:7:1, Iny03-TiO2-NiO =

32:59:9.
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Tabla 3.4 Datos de difraccion de ravos X de In,O5:TiO2:NiO = 32:58:10, en relacion
molar, calentado en aire por 2+2+2 dias a 1200° C, isoestructural a X.

hkl dnbifA) dcalc. (A) "%)
001 6.0355 6.0412 40
002 3.0190 3.0206 68
201 2.9206 2.9223 8
110 28947 2.8953 11
200 2.8130 2.8141 48
111 2.7891 2.7907 100
202 2471 2.4790 16
111 2.45% 2.4619 35
201 2.2926 2.2926 10
112 22793 2.2803 23
203 1.9438 1.9494 3
112 1.9409 1.9408 6
202 1.799% 1.7988 8
113 1.7917 1.7931 22
311 1.7036 1.7040 25
020 1.6879 1.6881 12
310 1.63% 1.6399 9
021 1.6257 1.6258 3
204 1.5465 1.5460 5
113 1.5414 1.5416 14
004 1.5100 1.5103 5
313 1.4843 1.4844 15
022 1.4737 1.4736 10
402 1.4613 1.4611 6
220 1.4474 1.4476 10
114 1.4367 1.4366 2
400 1.4063 1.4070 2
222 1.3955 1.3953 4
403 1.3707 1.3707 2
221 1.3592 1.3594 3
114 1.25% 1.2590 2
404 12395 1.2395 2
222 1.2306 1.2310 5
115 1.1843 1.1844 3
224 1.1401 1.1401 4
313 1.1363 1.1301 4
024 1.1258 1.1256 4
22 1.1051 1.1048 3
131 1.0976 1.0975 2
513 1.0852 1.0851 2
131 1.0741 1.0741 2
423 1.064 1.0641 2
115 1.0567 1.0566 3




Tabla 3.5. Parametros de celda unitaria de Unison-X1 (In;O3:TiO2:NiO = 32:58:10

en relacion molar) calentado en aire por 2+2+2 dias a 1200° C.

Unison-X; Monoclinico (C2/m)

a(A)

b(A)

c(A)

B

V(A%

5.9216(6)

3.3763(3)

6.3563(6)

108.115(5)

120.78
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3.3 Conclusiones

Se estableci6 el diagrama de fases del sistema In;03-TiO2-NiO a 1200° C en
aire. Se encontré que existe solucion solida en el rango InzgsTizgoNissOyp0o hasta
Inss soTizg 7sNis 50011205 (Im05-Ti0>-NiO = 30.5:59:10.5 hasta 33.5:57.5:9. en
relacién molar) con estructura tipo monoclinica. Y con un patrén de difraccion de

rayos X de polvos muy similar a In(Fe;3Ti2z)O105.



