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Resumen

En el afio 2004, Biggs et al. [1], realizaron una revision del diagrama de fases Ti-Pt
en el rango de composicion 30-60 at.% Pt en el cual determinaron una nueva fase.
De acuerdo a los investigadores, esta fase evidenci6 una composicion
estequiométrica de TisPts en el rango de composicion 41-44 at.% Pt.
Desafortunadamente, no lograron caracterizar cristalograficamente dicha fase. Mas
tarde, Tello [2] re-estudiaron el diagrama de fases Ti-Pt en el rango de composicion
30-50 at.% Pt y propusieron que la fase TisPts posee una estructura cristalina
pseudo-hexagonal. Por lo tanto, en este estudio se identific6 una estructura
cristalina para la fase TisPts que mejor se ajusta a los datos experimentales de

difraccién de rayos x obtenidos.

Se fabricaron tres muestras cuya composicion fueron 41,7 at.% Pt, 42,8 at.% Pty
43,4 at.% Pt en el laboratorio Desarrollo de Materiales del Instituto Max-Planck para
Quimica Fisica de Solidos (Dresden- Alemania), las cuales fueron analizadas por

microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos x.

La microestructura en estado as-cast reveld principalmente dendritas de la fase
TisPt3 y eutéctico TisPt + a-TiPt en las zonas interdendriticas. Por otra parte, en las
muestras tratadas térmicamente se observd que a medida que aumenta el
porcentaje de platino la matriz consiste casi en su totalidad en TisPts. Al estudiar los
difractogramas obtenidos por difraccién de rayos x, se observé que algunos reflejos
corresponden a las fases conocidas TisPt y a-TiPt mientras que otros no pudieron
ser indexados. Se propuso que estos reflejos no indexados corresponden a la fase
TiaPts.

Para identificar dicha fase, se recopilo en la literatura existente informacion sobre
otras fases con estequiometria A4B3 las cuales fueron agrupadas en familias con
igual estructura cristalina y, dentro de estos grupos, en subgrupos con igual grupo
espacial. Esta informacion recopilada fue contrastada con el difractograma

experimental obtenido para la muestra de composicion 41,7 at.% Pt.
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Finalmente, se sugiere que la estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial

Cmcm (Nr. 63) del tipo ErsGes corresponde al mejor modelo considerando los
patrones de difraccion. Los parametros de red obtenidos después de realizar los
ajustes en el programa MAUD corresponden a: a= 3,2179 A, b= 10,3419 A y c=
13,8765 A con volumen de celda igual a 461,7988 A3,



IDENTIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA FASE TisPts EN EL SISTEMA BINARIO Ti-Pt

Abstract

In 2004, Biggs et al. [1] revisited the Ti-Pt phase diagram in the composition range
30-60 at.% Pt and found a new phase with TisPtsstoichiometricin the composition
range 41-44 at.% Pt. Unfortunately, the researchers did not determine the crystal
structure of that phase. Later, Tello [2] re-visited the Ti-Pt phase in the composition
range 30-50 at. %Pt and suggested that the TisPts phase has a pseudo-hexagonal
cristal structure. Therefore, the goal of this work is to identify the crystal structure of

theTisPts phase that fits the experimental x-ray diffraction data.

Three alloys of composition 41.7 at.% Pt, 42.8 at.% Pt and 43.4 at.% Pt were
fabricated in the Materials Laboratory of the Max-Planck-Institut fir Chemische
Physik fester Stoffe (Dresden- Germany). The alloys were analyzed in the as-cast
condition and in the heat treated condition (1000 °C for 168 hours) using scanning

electron microscopy and x-ray diffraction.

The microstructure in the as-cast condition revealed dendrites of the TisPts phase
and the eutectic TisPt + a -TiPt in the interdendritic regions . On the other hand, the
heat treated samples revealed a microstructure consisting mostly of TisPts phase as
the platinum content increases. The x-ray diffraction patterns revealed the presence
of the TisPt and a-TiPt phases. The remaining peaks that were not indexed
correspond to the reflections of the TisPtsphase. A literature review was carried out
to collect crystallographic information of of other compounds with A4B3 stoichiometry
and, later, these compounds were grouped into familes of equal crystal structure
and, inside this group, into families of equal space group. This theoretical
information was compared with the experimental diffraction pattern obtained for the
41.7 at.% Pt alloy. Finally, the crystal structure suggested for the TisPts phase
corresponds to an orthorhombic crystal structure with space group Cmcm (Nr. 63)
of the type ErsGes which corresponds to the best model that fits the experimental
diffraction pattern. Additionally, the adjusted structural parameters obtained with the
software MAUD are: a=3.2179 4, b = 10.3419 4 and ¢ = 13.8765 A with cell volume
corresponds to 461,7988 A3.
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IDENTIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA FASE TisPts EN EL SISTEMA BINARIO Ti-Pt

CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

1.1 Introduccién

Desde los inicios de la humanidad, el hombre se ha visto en la constante necesidad
de ir evolucionando para adaptarse a las condiciones geogréficas, la floray la fauna.
Esta misma analogia se puede considerar en los materiales; durante siglos los
materiales han jugado un papel importante, comenzando con la edad de piedra y
continuando con la edad de los metales la cual comprende las edades de bronce y
hierro, llegando a los tiempos modernos donde junto con los avances de la ciencia
y la tecnologia han permitido el desarrollo de nuevas aleaciones y compuestos,
abriendo nuevas posibilidades tecnolégicas al ser humano.

El conocimiento de la estructura interna de la materia y su modificacion son la clave
para todos estos nuevos materiales; es por ello que el entendimiento de los
diagramas de fases de las aleaciones es de vital importancia ya que existe una
estrecha relacion entre microestructura y propiedades mecanicas. Ademas, el
desarrollo de la microestructura de una aleacion esta relacionada con las
caracteristicas de su diagrama de fases [3]. La microestructura de una aleacién
depende del numero de elementos aleantes, de la concentracion de cada uno de
ellos y del tratamiento térmico al cual fue sometida la aleacion. El adecuado
conocimiento de este tipo de diagramas es de fundamental importancia en
metalurgia y, en particular, en la elaboracion de piezas que deben ser resistentes a
diversos efectos [4], por lo tanto, la utilidad de los diagramas de fase radica en la
posibilidad de la prediccion de transformaciones de fases y de la microestructura
resultante [5].

Cada diagrama binario posee distintas fases caracteristicas dependiendo de la
composicion de los elementos aleantes y la temperatura, por lo tanto, existen fases
monofasicas, compuestos intermedios y compuestos intermetélicos (estos ultimos

son tanto estequiométricos como no estequiométricos). Un tipo de compuesto
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intermetélico que es posible encontrar posee una composicion estequiométrica
A4Bs.

Algunos de los sistemas binarios en los que se presenta las fases A4B3 son: (i) Al-
Zr que posee la fase AlsZrs4 con estructura cristalina hexagonal primitiva [6], (i) Ba-
Ge con la fase BasGes con estructura cristalina ortorrombica centrada [7], (iii) Cu-Ti
con la fase Cu4Tis de estructura cristalina tetragonal centrada [8], (iv) La-Rh que
posee la fase LasRhs de estructura cristalina ctbica centrada [9] y ( v) Sb-Te con la
fase ShsTes de estructura trigonal centrada [10], entre otros. Las principales
técnicas que fueron utilizadas para estudiar las aleaciones de los sistemas binarios
mencionados anteriormente destacan microscopia Optica, microscopia electrénica
de barrido (SEM) equipados con espectrémetros de rayos X de energia dispersiva

(EDS), andlisis térmico diferencial (DTA) y difraccion de rayos X.

En el afio 2004, Biggs et al. [1] estudiaron el diagrama de fases Ti-Pt en el rango de
composicién 30-60 at.% Pt y determinaron la existencia de una nueva fase la cual
posee una estequiometria TisPts cuya composicion esta en el rango 41.7-43.4 at.%
Pt. Sin embargo, no lograron determinar la estructura cristalina. Tello [2] re-
estudiaron el diagrama de fases Ti-Pt en el rango de composicion 30-50 at.% Pt
utilizando microscopia electrénica de barrido y sugirieron que dicho compuesto
posee estructura cristalina seudo-hexagonal con pardmetros de red a= 0.8 nmy c=
2,36 nm. Por lo tanto, es necesario determinar la estructura cristalina del compuesto
TisPts para complementar y entender el diagrama de fases Ti-Pt, ya que
dependiendo de las caracteristicas de este diagrama se puede predecir la

microestructura y, Como consecuencia sus propiedades mecanicas.

Las aleaciones con memoria de forma (SMA) corresponden a materiales inteligentes
gue son capaces de recuperar su forma obtenida después de una deformacién a
bajas temperaturas, cuando se calienta sobre la temperatura de transformacién
martensitica. Una de las SMA mas utilizada es Ti-Ni donde la temperatura para sus
aplicaciones no puede superar los 100 °C. Debido a que estas aleaciones presentan
un gran potencial a baja temperatura es que la NASA se encuentra desarrollando

aleaciones de memoria de forma de alta temperatura (HTSMA) para aplicaciones a
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temperaturas mas elevadas a partir de esta aleacion binaria. Algunos elementos
ternarios que se han agregado al binario Ni-Ti son Au, Pd, Hf, Zr y Pt que logran
aumentar la temperatura de transformacion martensitica la cual es la responsable
de otorgar el potencial de memoria de forma [11], cabe destacar que el Pt es el que
presenta los mayores efectos sobre la temperatura de transformacion martensitica

[12]. Como se observa en la Figura 1.
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Figura 1: Temperatura de transformacion en funcion del porcentaje de elemento aleante afiadido a
la aleacion Ti-50 at.% Ni [13]

Se descubrié, ademas, al estudiar el ternario Ni-Ti-Pt que sistematicamente
aparecio una fase que no estaba reportada en el ternario y cuya composicion era
del orden de 41 at.% Pt y cuya morfologia contiene una gran cantidad de fallas de
apilamiento. Al estudiar los diagramas binarios Ni-Ti y Ti-Pt por separado se logré
determinar que esa fase Unica no identificada corresponde al sistema binario Ti-Pt
[2]. Por este motivo que en este trabajo de memoria se re-estudio el sistema binario
Ti-Pt en el rango de composicion 41.7-43.4 at.% Pt con el objetivo de identificar la

estructura cristalina del compuesto TisPts.
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1.2. Definicién del Problema

1.2.1 Hipétesis

La investigacion mas completa sobre el diagrama de fases de Ti-Pt fue realizada
por Biggs et al. [1] en la cual reportaron la existencia de la fase TisPts pero no
lograron determinar su estructura cristalina. Afios mas tarde, Tello [2] estudi6 el
diagrama de fases Ti-Pt proponiendo una estructura cristalina seudo-hexagonal
para dicha fase, en base al analisis de muestras que resultaron contener una

contaminacién con oxigeno.

Por lo tanto, se espera que al utilizar muestras de Ti-Pt con elementos de alta pureza
y sin contaminacion de oxigeno ni otras impurezas, la estructura cristalina para la

fase TisPts sea hexagonal.

1.2.2 Objetivos

1.2.2.1 Objetivo General

Identificar la estructura cristalina de la fase TisPts en el sistema binario Ti-Pt
existente en el rango de composicion 41,7-43,4 at.% Pt.

1.2.2.2 Objetivos Especificos

» Seleccionar y compilar estructuras cristalinas de compuestos con
estequiometrias A4B3 existentes en otros sistemas binarios reportados en la
literatura.

» Analizar y contrastar las microestructuras de aleaciones en el rango de
composicion 41,7 - 43,4 at.% Pt obtenidas con microscopia electronica de
barrido (SEM).
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» Ajustar la estructura cristalina en base a los difractogramas obtenidos por
difraccion de rayos X de polvo de las aleaciones 41,7 - 43,4 at.% Pt mediante
la utilizacion de los software WinXPOW [13], MAUD [14] y Match [15].
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CAPITULO 2: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

A continuacion se revisara el estado del arte relacionado con el estudio del diagrama
de fases, posteriormente, se revisara la bibliografia de los principales diagramas de
fases que poseen compuestos con estequiometria A4Bs. Lo Ultimo, permitira obtener
informacion cristalografica relacionada con estructuras cristalinas y grupos
espaciales de los compuestos A4Bs y asi construir una base de datos cristalografica
con todos los compuestos de este tipo. Para lo anterior, ademas, se reviso la base

de datos Pearson’s Crystal Data.

2.1 Sistema Binario Ti-Pt

Entre las propiedades de los elementos constituyentes de esta aleacion, el titanio
es resistente a la corrosion y posee una alta resistencia mecanica. Ademas, el titanio
presenta dimorfismo, es decir, a temperatura ambiente posee una estructura
cristalina hexagonal compacta (hcp) identificada como o—Ti con parametros de red
de 2,9064 A, 2,9064 Ay 4,667 A [17] y sobre los 882 °C posee una estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo (bcc), conocida como B-Ti, con parametros
de red 4,0600 A [18]. Por otra parte, los metales del grupo del platino son bastante
adecuados para ser usados a temperaturas extremadamente altas, tienen alto punto
de fusion, excelente estabilidad quimica y son altamente resistentes a la oxidacién
[19]. Ademas, el platino posee una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc)
con parametro de red 3,9236 A [20].

En 1957 se publicé el estudio de Nishimura y Hiramatsu [21], siendo el primer
estudio realizado de este sistema en el cual se utilizaron las técnicas de
metalografia, analisis de rayos X (DRX) y andlisis térmico diferencial (DTA) para
obtener el diagrama presentado en la Figura 2. Los investigadores determinaron la
existencia de tres compuestos intermetélicos producto de una fusion congruente:
TisPta 1370 °C, TiPt a 1830 °C y TiPtz a 1950 °C.
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Ademas, observaron las siguientes reacciones invariantes [2]:

e Reaccion eutectoide g — Ti — a+TizPt en 3 at.% Pt a 840 °C

e Reaccion eutéctica L - f —Ti + TizPt en 15 at.% Pt a 1310 °C

e Reaccion eutécticaL —» g —TiPt + TiPten 34 at.% Pta 1320 °C
e Reaccion eutéctica L - g — TiPt + TiPt; en 58 at.% Pt a 1780 °C
e Reaccion peritectica L+TiPt; = y en 81 at.% Pt a 1800 °C
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Figura 2: Diagrama de fases del sistema Ti-Pt presentado por Nishimura y Hiramatsu [18].
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Posteriormente, en 1965 Pietrokowsky [22] estudio la region rica en platino del
sistema Ti-Pt y descubri6 una fase intermedia de composicion TiPts cuya estructura
cristalina es tetragonal (14/mmm) con parametros de red a=b = 8,312 Ay ¢ = 3,897
A [23]. Ademas, determiné que al adicionar titanio al platino disminuye el parametro
de red de la fase en cuestion. En el mismo afio, Dwight et al. [24] determinaron las
estructuras cristalinas de las fases a-TiPt (ortorrombica Pmma) y TisPt (cubica
Pm3n). En el afio 1968 Krautwasser et al. [25] estudiaron la estructura de la fase
TisPts proponiendo que posee una estructura cristalina ortorrombica centrada en el

cuerpo.

A continuacién, en el afio 1969 Donkersloot y Van Vucht [26] realizaron estudios en
la aleacion con composicion proximas a TiPt, y lograron determinar las estructuras
cristalinas de la fase a-TiPt que corresponde a una estructura ortorrombica primitiva
(del tipo B19) cuyo grupo espacial es Pmma, siendo estable desde temperatura
ambiente hasta 1070 °C, y la fase B-TiPt con estructura cristalina cubica primitiva
(del tipo B2) la cual es estable desde 1070 °C hasta la temperatura de fusion, ambas
fases relacionadas a través de una transformacion martensitica reversible [12].
Ademas, observo que en el sistema Ti-Pt a temperaturas superiores de 600 °Cy a
una composicion de 55 at.% Ti, hay presencia de precipitados de la fase intermedia
TisPt, cuya estructura cristalina es del tipo A15 (Pm3n) y pequefias cantidades de
oxido TiO.

Luego, en 1976 Junod et al. [27] estudiaron experimentalmente la temperatura de
transicion superconductora y el calor especifico a bajas temperaturas de
compuestos binarios y ternarios de titanio, utilizando métodos de rayos X. Ademas,
los investigadores sefialaron que la fase TisPt no era una fase estequiométrica como
habian propuesto Nishimura y Hiramatsu, sino que es una fase no estequiométrica

cuyo rango de composicion varia entre 22 y 29 at.% Pt a 500 °C.

En 1982, J.L Murray [28] realizdé calculos termodinamicos con la informacion
publicada por Nishimura y Hiramatsu [21], Junod et al. [27], Donkersloot y Van Vucht

[26] y Pietrokowsky [22], y propuso el diagrama propuesto que se presenta en la
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Figura 3. En la Tabla 1 se resumen las fases del sistema Ti-Pt conocidas hasta la

fecha.
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Figura 3: Diagrama de fases Ti-Pt propuesto por J.L Murray [28].

Tabla 1: Fases del sistema Ti-Pt por J.L Murray

Fase Tipo de Estructura

B-Ti bcc

Ti hcp bajo 882 °C
bcc sobre 882 °C

o-Ti hcp

Pt fcc

TisPt Al5

a-TiPt B2

B-Ti B19

TisPts 0l32
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Por ultimo, Biggs et al. [1] en el afio 2004 revisaron el sistema Ti-Pt en el rango de
composicién 30-60 at.% Pt, complementando asi de mejor manera el diagrama Ti-
Pt propuesto por sus antecesores, debido a que existia incertidumbre en el
diagrama publicado con respecto a las transformaciones y fases presentes entre
25-45 at.% Pt. Estos investigadores encontraron una nueva fase de composicion
nominal TisPt3, en el rango de composicion 41,7-43,4 at.% Pt en muestras que
contenian entre 30-47 at.% Pt, y sugirieron que esta se transforma via una reaccion
peritectoide dada por g-TiPt + Ti;Pt « TisPt; a una temperatura de 1205 + 10 °C.

El diagrama de fases Ti-Pt propuesto por Biggs et al. [1] se presenta en la Figura 4.
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Figura 4: Diagrama de equilibrio del sistema Ti-Pt propuesto por Biggs et al. [1].
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Entre las observaciones realizadas por Biggs et al. [1] destacan: la microestructura
en una aleacién de composicion 30,4 at.% Pt, presentan dendritas de la fase TisPt
y la fase TisPts se observd en las regiones interdendriticas. Adicionalmente
observaron que en aleaciones en el rango de composicién 36,3 y 40,9 at.% Pt las
microestructuras contenian dendritas de la fase TisPts y eutéctico TisPt+TisPts en
las regiones interdendriticas, como se ve en la Figura 5a. En la Figura 5b, se
presenta una microestructura de una aleacidon que contienen 42,7 at.% Pt en
condicién as-cast y en la cual se puede observar que contiene dendritas de TisPts
formadas por nudcleos de la fase a-TiPt en forma de listones irregulares y una

periferia que consiste en el eutéctico TisPts+TisPt.

Figura 5: Imagenes de SEM a) Aleacién Ti-37,6 at.% Pt dendritas de Tists con zonas
interdendriticas eutécticas de TisPt+TisPts b) Aleacion Ti-42,7 at.% Pt donde el nicleo de la
dendrita corresponde a a-TiPt y el contorno a TisPts. [1]

Los investigadores [1] realizaron experimentos de difraccion de rayos X a una
muestra de 43 at.% Pt. El difractograma obtenido se presenta en la Figura 6b. Segun
los investigadores, este difractograma corresponderia al patréon de la fase TisPts, el
cual compararon con los datos tedricos obtenidos de bases de datos
cristalograficas. El difractograma fue superpuesto con los reflejos teoricos de las
fases TisPt y «-TiPt, como se muestra en las Figura 6a y 6c respectivamente.
Desafortunadamente, no encontraron un ajuste entre el difractograma experimental

y los calculados y concluyeron que el difractograma experimental correspondia a
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una nueva fase, por lo tanto, esta fase la consideraron Unica. La Tabla 2 resume la

informacion cristalografica de las fases conocidas del sistema Ti-Pt.
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Figura 6: Comparacion de los difractogramas de rayos X para muestras que contienen TisPtz con
las lineas calculadas de la base de datos JCPDS para a-TiPt y TisPt [1].

Tabla 2: Datos estructuras cristalinas sistema Ti-Pt

Phase Composition, Pearson Space Prototipo Ref.
at.%Ti symbol group
Pt 0-11 cF4 Fm3m Cu [29]
Ti Pts 11.1 t110 14/m MoNi [23]
y 20-25 cP4 Pm3m AuCuz [1]
Ti Pts 27 hP16 P6s/mmc NisTi [21]
TisPts 37,5 0132 Ibam [25]
B-TiPt 44-52 cP2 Pm3m CsCl [1]
a-TiPt 48-50,5 oP4 Pmma AuCd [1]
TisPts 57,1 [-]
TisPt 73,5-78,5 cP8 Pm3n Cr3Si [21]
B-Ti 92-100 cl2 Im3m W [18]
o-Ti 98-100 hP2 P6s/mmc Mg [17]
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Tello [2] y Tello et al. [30] re-estudiaron el sistema Ti-Pt en el rango de composicion
30-50 at.% Pt utilizando microscopia electrénica de transmision, microscopia
electronica de barrido, EDS y microsonda. Estos investigadores realizaron una
caracterizacion preliminar de la posible estructura cristalina de la fase TisPts. La cual
fue indexada como una estructura seudo-hexagonal. Sin embargo, debido a la
morfologia de esta fase que presenta defectos de apilamiento, no fue posible

caracterizarla con certeza.

2.2 Sistemas binarios que poseen fases del tipo AsBs

El adecuado conocimiento de los diagramas de fases binarios es de fundamental
importancia en metalurgia y en particular en la elaboracion de piezas que deben ser
resistentes a diversos efectos. Estos diagramas binarios logran describir la
constitucibn de una aleacion, entregando informacion relevante como la
composicién global de la aleacién, el nimero de fases presentes, la composicién de
cada fase y el porcentaje en peso de cada fase. Se estudiaron algunos sistemas
binarios, tales como, Zr-Pt, Yb-Pt, Ni-Ti, Yb-Si, Al-Zr, Fe-Ga, Cr-Ga con el objetivo
de obtener informacion cristalografica de las fases de composicion A4Bs.

2.2.1 Sistema Binario Zr-Pt

J.K. Stalick y R.M. Waterstrat [31] estudiaron el diagrama de fases Zr-Pt con el
objetivo de clarificar la relacion de fases existentes en la zona rica en Pt de la
composicién equiatémica, lo anterior debido a la poca consistencia de estudios
anteriores realizados a este sistema por Kendall et al. [32] quienes publicaron un
diagrama de fases para aleaciones en la zona rica de Zr hasta el 50 at.% Pty
Fairbank et al. [33] los cuales informaron un diagrama de fases para aleaciones en
la zona rica de Pt hasta 25 at.% Zr. Los estudios indicaron que se pueden encontrar
compuestos con la composicion ZrPt, ZroPti1, ZrsPta y Zr7Ptio. En la Figura 7, se
presenta el diagrama de fases para el sistema binario Zr-Pt propuesto por los

autores.
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J.K. Stalick y R.M. Waterstrat [31] determinaron que la fase ZrsPt4 a temperatura
ambiente posee una estructura triclinica compleja y a medida que una muestra que
contenia dicho compuesto fue calentada a alrededor de los 1500 °C, la fase ZrsPta
adoptd una estructura cristalina romboédrica del tipo PusPda. La estructura cristalina
se mantuvo sin cambios durante el enfriamiento hasta 1300 °C, temperatura a la
cual el compuesto cambia su estructura cristalina a una estructura tetragonal. Al
realizar experimentos posteriores de difraccion de rayos X, los investigadores
encontraron que no existen cantidades detectables de la fase tetragonal en la
muestra, por ende, sugirieron que con el tiempo la fase tetragonal se transforma a

una fase romboédrica/triclinica después de un recocido.
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Figura 7: Diagrama de fases para el sistema Zr-Pt propuesto por J.K. Stalick y R.M. Waterstrat [31].
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La estructura cristalina romboédrica del compuesto ZrsPts que se forma sobre los
1500 °C posee la misma estructura que la reportada para la fase ZrsPdas, la cual
posee grupo espacial R3. A una temperatura de 100 °C la fase ZrsPts tiene
parametros de red a= 12,526 A, c=5,528 A y su volumen corresponde a V= 751,1A3,
Si se disminuye la temperatura a 70 °C, los parametros de la celda unitaria triclinica
sona=7,517 A, b=7,404 A, c=7,484 A, a= 112°, B= 114,9°, y= 115,6° y presenta un
volumen de V= 250,1 A3. En la Tabla 3 se presentan la informacion cristalogréafica

para la fase ZrsPta.

Tabla 3: Datos cristalograficos para la fase ZrzPts

Phase |Space | Structure | a(4) |b(4) |c(d) |V (43 |T(°C)

group type
7,513 | 7,388 | 7,485 | 249,6 27
Zr3Pty P1 7,517 | 7,404 | 7,484 | 250,1 70
Zr3Pts R3 12,522 5,528 | 750,6 70
PusPd, 12,558 5,545 | 757,4 300
12,587 5,559 | 762,7 600
12,651 5,601 | 776,3 1200
12,683 5,632 | 784,5 1500

Ademas, los investigadores realizaron experimentos de difraccién de neutrones a
una temperatura de 3.5 K con el propdsito de refinar con mejor ajuste la estructura
triclinica del compuesto ZrsPts. Encontraron que la red triclinica real fuese
probablemente el doble en volumen de acuerdo con la matriz de transformacion, lo
que da como resultado una red “ideal” con los parametros de red a= 7,5 A, b= 7,5
A c=10,4 A, a=99,4°, B=99,4°, y= 114,1°. La Figura 8a, muestra una fraccion del
patrén de difraccién de neutrones entre 30° y 70° a una temperatura de 3.5 K en la
cual toda la muestra es triclinica, mientras que la Figura 8b presenta una difraccién
a 200 °C donde la fase es romboédrica. Por ultimo, los investigadores determinaron
que la fase romboédrica es estable en un pequefio intervalo de composicion dado
por 42,9 at.% Zr para ZrsPts .
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Figura 8: Difraccion de Neutrdn para ZrsPts (a) representa fase Triclinica a 3,5 K, (b) representa
fase Romboédrica a 200°C [31].

2.2.2 Sistema Binario Yb-Pt

A. landelli y A. Palenzona [34], estudiaron el sistema Yb-Pt en el rango de
composicion 0-45 at.% Pt utilizando métodos de analisis de calorimetria, micrografia
y difraccion de rayos X. Los investigadores detectaron 5 fases intermedias de
composiciones YbsPtz, Yb2Pt, YbsPts, YbsPts y YbsPts. Ademas, determinaron sus
estructuras cristalinas. Previamente se conocia la estructura cristalina de las fases
intermetdlicas: YbPt (la cual cristaliza con una estructura de tipo FeB, siendo su
estructura cristalina ortorrombica de grupo espacial Pnam), la fase YbPt2 (estructura
cristalina clbica de grupo espacial Fd3m [34] del tipo MgCuz) y la fase YbPts
(estructura cristalina cubica con grupo espacial Pm3m [35] del tipo AuCus). En la
Figura 9 se presenta el diagrama de fases para el sistema Yb-Pt propuesto por A.
landelli y A. Palenzona.
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Figura 9: Diagrama de fases para el sistema Yb-Pt propuesto por A. landelli y A. Palenzona [34]

Los autores [34] determinaron que la fase YbsPts se forma directamente por fusion,
es decir, es un compuesto congruente. En funcion de un analisis magnético lograron
obtener los estados di o tri-valentes para Yb, donde Yb es divalente para el Yb en
la zona rica y para YbsPt2. Por otro lado Yb se encuentra en estado trivalente para
los compuestos YbPt, YbsPts, YbPt2 y YbPts, mientras que para las fases Yb2Pt,
YbsPts y YbsPts presentan una mezcla de Yb(Il) y Yb(lll). La fase YbsPts4 posee una

estructura cristalina trigonal del tipo PusPd4 con grupo espacial R3 [36].
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2.2.3 Sistema Binario Ni-Ti

A principios del afio 1960, Buehler et al. [37] descubrieron el efecto de memoria de
forma en una aleacion de composicion equiatdbmica, es decir, 50 at.% Ni y 50 at.%
Ti. En aleaciones ricas en Ni y alrededor de los 400 °C se produce la precipitacion
de la fase TisNias. La Figura 10 presenta el diagrama de fases para el sistema Ni-Ti
[38].
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Figura 10: Diagrama de fases calculado para el sistema Ni-Ti [38] .

Al realizar la investigacion sobre este diagrama, los investigadores detectaron
problemas con (i) la presencia o ausencia de una descomposicion eutectoide
TiNi—>Ti2Ni + TiNis que se produce a los 630 °C y (ii) sobre la evaluacion de la
naturaleza de las fases Ti2N4 y Ti2Niz, las cuales aparecieron cuando una aleacién

Ti-Ni rica en Ni se trato térmicamente en condiciones adecuadas. Los compuestos
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TisNis y Ti2Ni2 son fases metaestables, las cuales precipitan en el siguiente orden

TisNis— Ti2Nis— TiNiz [39] llegando a una fase estable.

El endurecimiento por precipitacion que logra la matriz producto de la precipitacion
de TisNis4 logra mejorar las caracteristicas de memoria de forma de la aleacion, ya
gue aparecen como placas delgadas las cuales se orientan de forma dispersa al
precipitar a baja temperatura, a esta estructura cristalina le corresponde el grupo
espacial R3 [40]. La Tabla 4, presenta la informacion cristalogréafica para la fase
TisNia.

Tabla 4: Informacion cristalogréafica fase TisNia [37].

Phase At.%Ni Structure  Pearson Space a(4) a(°)
Type symbol group
TisNig 62,0479 PusPd. hR42 R3 6,704 113.85

2.2.4 Sistema Binario Yb-Si

A. Palenzona et al. [41] estudiaron el diagrama de fases Yb-Si en el rango de
composicion 0- 80 at.% Si por medio de andlisis de calorimetria, difraccion de rayos
X, microscopia Optica y microandlisis de sonda de electrones y propusieron el

diagrama de fases presentado en la Figura 11.

Previamente se conocian cuatro fases intermedias YbsSis (con estructura cristalina
hexagonal del tipo MnsSis3), la fase YbSi (con estructura cristalina ortorrombica del
tipo CrB), la fase YbsSis (con estructura hexagonal del tipo ThsPds) y la fase
YbSiz2-x (con estructura cristalina hexagonal [42] del tipo AlB2). Estos investigadores
determinaron dos nuevos compuestos, la fase YbsSis, que posee una estructura
cristalina ortorrémbica [43] del tipo SmsGea y la fase YbsSis con estructura cristalina

ortorrémbica del tipo HosSia.

33



IDENTIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA FASE TisPts EN EL SISTEMA BINARIO Ti-Pt

Laodr |
= 7 LKL
lf’ﬂ‘u_ L - _‘-'-a—:__'\i-\"""x
1530 ﬁ;{{] * L
[T H T - /ﬂ/cr—f -\."-,,.It
LG .
A g .
Lo — O
: 141l
@ 100 e \\ o
L1300 __| / ™, .
[ [ | " E
= )
= 200 y ke
— _EL W
-:_'] 1 ?-l o '!-
e =
) ==
= L1aa0r__ | (I/ i
o3 !
B yoan._f ! 160
/ B
g
II' WES
ﬂl}ﬂ_l
] E H
HEU H‘_"-‘_'C L} b |.|1l‘J =|LF T EE
TN L-:.‘—c—'-u—:—c.-—r_:—a—.__— :'_-.:_.._g._-.-.-
. ] -
Yoo (@Y =l = =| = e
] = =1 = =l =
GO0 w—fx—Y) 15} —m
O 1 T [ I I I | [ -
Lik AL 30 A0 L) 54 it Ao o
N 1o al.% Si =i

Figura 11: Diagrama de fases para el sistema Yb-Si propuesto por A. Palenzona et al. [41]

La fase YbsSis se forma a partir de una reaccion peritectoide a una temperatura de
980 °C y cristaliza con el tipo de estructura cristalina ortorrombica HosSis, la cual se
determind a partir de difraccion de rayos X de un monocristal. En la Tabla 5, se

detallan los datos cristalograficos para la fase YbsSia.

Tabla 5: Datos cristalograficos para la fase YbsSia.

Phase At.%Ni Structure Pearson  Space a(4) b(A) c(A)
Type symbol group
YbsSis 57,1 Ho3Si4  0C18.67  Cmcm 4,158 23,489 3,772
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2.2.5 Sistema Binario Al-Zr

El diagrama de fases ha sido estudiado por W.L Fink y L..A. Willey [44], D.J.
McPherson y M. Hansen [45], L.E. Edshammar y S. Andersson [46], entre otros
autores. Mediante metalografia y analisis de calorimetria [47] se propuso la
existencia de un compuesto intermedio cuya composicion es cercana a ZriAls, el
cual funde en forma congruente a 1530 + 10 °C y es estable hasta la temperatura
peritectoide de 1030 °C, se presenta en la Figura 12. Posteriormente se investigo el
rango de composicion 40 at.% Al - 44,4 at.% Al mediante analisis de difraccién de
rayos X y caracterizacibn metalogréafica. Los investigadores M. Potzschke y K.
Schubert [48] concluyeron, a partir de la determinacién de la estructura cristalina
gue la composicidn correcta para este compuesto es ZrsAls con una estructura
cristalina hexagonal con estructura tipo de GaaTis que es estable desde 1000 °C a
1550 °C.

Sin embargo, C.G Wilson y D.K. Thomas [49] reportaron la existencia a bajas
temperaturas de una estructura hexagonal estable con la composicion ZrsAls. En la
Figura 12 se presenta el diagrama de fases para Al-Zr, donde la fase ZrsAlz se forma
a partir de ZrsAlz + ZrsAls <> ZrsAlz en el rango de composicion 40 at.% Pt a 42,9
at.% Pt. Adicionalmente en la Tabla 6, se entrega la informacion cristalogréafica para
la fase ZrsAls.

Tabla 6: Informacion cristalografica para la fase ZrsAls

Phase At.%Ni Structure Pearson  Space a(4d) b(A) c(A)
Type symbol group
ZI’3A|4 42,9 ZI’3A|4 hP7 Pé 5,430 --- 5,390
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Figura 12: Diagrama de fases para el sistema Al-Zr [49]

2.2.6 Sistemas Binarios Fe-Ga y Cr- Ga

Las fases FesGas y CrsGas fueron estudiadas por M.J Philippe et al. [50], donde

propusieron que la fase FesGas cristaliza en el sistema monoclinico con las
siguientes caracteristicas: a= 10,091 A, b= 7,666 A, c= 7,866 A B=106° y un

volumen de 584 A3 con el grupo espacial C2/m. Para esta fase FesGas en el

experimento de difraccion de rayos X se obtuvo 915 reflexiones pero solo se

conservan 661 reflexiones para determinar y refinar la estructura.

Por otra parte la fase CrsGas cristaliza en el mismo grupo espacial que la fase
anterior C2/m con a= 10,135 A, b= 7,845 A, c= 7,986 A, B=105° y un volumen de

612 A3. Al realizar el experimento de difraccion de rayos X solo se consideran 699

reflexiones para determinar y refinar la estructura.
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Por lo tanto, a partir de los sistemas expuestos anteriormente se obtiene la
informacion cristalografica para las fases de composicion AsBs presentadas en la
Tabla 7. Estos datos en conjunto con los datos de la Tabla 8 se utilizaron para
determinar la estructura cristalina de la fase TisPts en los andlisis que se exponen

en este trabajo.

Tabla 7: Resumen datos cristalograficos antecedentes.

Fase Grupo Espacial  Estructura Tipo
ZrsPty P1 PusPda
R3

YbsPts R3 PusPda
Ti3Nia R3 PusPds4
Yb3Sia Cmcm Ho3Sia
ZrsAlg P6 Zr3Als

FesGay Ci12/m1 FesGay
CrsGas C12/m1 FesGay

2.3 Estructuras Fases A4B3

Muchos son los sistemas binarios que poseen fases de formula estequiométrica
A4Bs3. La Tabla 8 resume las diferentes fases A4B3 que estan contenidas en la base
de datos Pearson’s Crystal Data - Crystal Impact que fue publicada por la ASM
International [51]. La informacién cristalografica de estas fases permitira la

identificacion de la estructura cristalina para la fase TisPts.
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Tabla 8: Datos fases A4Bs3 para distintos sistemas binarios

Formula Estructura Grupo
Espacial

AlszHf4 AlsZra, AlsNis Hexagonal Primitiva P6
As3Ces, AssEuy, AsslLas, AssPra, As:Smg AssYbg,
AssNps, AssPas, AsaThs, AssUs, BasBis, BisCes ,
BigEU4, Bing4, Bi3La4, BigNd4, Bi3PI’4, BigPU4,
BisSma, BisTha, BisYba, BisThs, BisUs, BisTes, C3Scs, Cubica I-centrada 1-43d
CasN3, CesSs, CesSes, CesTes; CesGes, CesShy,
Dy3864, Dy4Sb3, EU4P3, Gd354, Gd3564, Gd4Sb3,
GesLa4, GGstA, HO4Sb3, La38e4, La3Te4, La4Rh3,
La4Sb3, N4ZI’3, Nd3564, ngTe4, Nd4Sb3, Sb38m4,
SbgTb4, Sb3Y4, Sngb4, Sb4Th3, Sb4U3, Se4Sm3,Se4U3
AssCry Monoclinica C-centrada Clm;
AssMny, AssVa, BsNis, CosSes, CrsSs, CrsSes, CrsTes, Monoclinica C-centrada C12/m;
FesGas, Fes0s, FesSes, N3Sra, NizSes, NisSns, SiVs,
Se4Ti3
AssNba, AssVs, DysGes, ErsGes, Gds:Ges, GesHos, Ortorrébmbica C-centrada  Cmcm
Ge4Tb3, Ge4Tm3, Ge4Y3, K4P3, LasSng
As3Snu, BisSes, BisTes, BisSes, InsSes, NsThs, ShaTes  Trigonal R-centrada R3m
As3Sra, BasPs Ortorrémbica primitiva Pbam
As3Tig Cubica I-centrada 1-43d
As4Eus - As,Srs - BasP4 - EusPg4 Ortorrémbica F-centrada Fdd2
AS4S3 - AssSes - EuzO4 M0o4Ps - SaYbs Ortorrémbica primitiva Pnma
Au,sGds, AusPrs, AusTbs, AusThs, CesPds, CesPts, Trigonal R-centrada R3
DY3Pd4, DysPts, ErsPts, GdsPds, GdsPts, HosPds,
LU3Pd4, LU3Pt4, MOgTe4, ngPd4, Ndapt4, HosPtas
B4Crs, BsMns, BsNbs, BsTasz, B4Va, BazGes, EusSis Ortorrémbica I-centrada Immm
BasSis Tetragonal primitiva P42/mnm
CsS4 Monoclinica primitiva P121/C,
C.Dys, CiErs, CsHos, Cslus, CsScs, CsTms, CaYs, Tetragonal primitiva Ps/mnc
CsYbs
Cd.Sbs Monoclinica primitiva Plcl
Cua4Tisz, N3Nbs Tetragonal I-centrada l4/mmm
DsTas Ortorrémbica I-centrada 1222
D3V, Monoclinica primitiva P12/C1
EusS, Tetragonal I-centrada I-42d
FesS, - GesNg Cubica F-centrada Fd3m
GayNi3 Cubica I-centrada la-3d
Hfzlna Tetragonal primitiva Ps/mbm
IN3S4, N4Sns, NisSs Cubica F-centrada Fd3m
InsSes, InsTes Ortorrémbica Primitiva Pnnm
N4WS3, S3U, Cubica primitiva Pm-3m
N4Sis, NbsSes, NbsTes, NbsS4 Hexagonal primitiva P63/m
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A partir de las fases de composicion AsBs mencionadas anteriormente, existen
algunos sistemas binarios como el Ni-Ti, Al-Ni, Ti-Pt, entre otros, que presentan una
transformacién del tipo martensitica para una composicién equiatémica, dandole el
potencial de ser aleaciones con memoria de forma. A continuacion, se explica este
fenomeno debido a que el sistema Ti-Pt exhibe en una composicion casi
equiatomica, una transformacién martensitica aproximadamente a los 1000 °C
desde B2-> B19.

2.4 Aleaciones con Memoria de Forma.

Las aleaciones con memoria de forma (SMA “Shape Memory Alloys”) son
aleaciones metélicas, que después de una deformacion plastica a baja temperatura
tienen la capacidad de regresar a su forma original producto de un calentamiento,
incluso después de severas deformaciones. Esto se origina por una transformacion
en estado solido denominada transformacién martensitica reversible, que es una
transformacién de fase de primer orden en el estado sélido que no involucra cambio
de composicion y se produce por el movimiento de &tomos [52], ya que existe una
deformacion en la red cristalina, donde los atomos se desplazan distancias menores

a las interatébmicas.

En este tipo de aleaciones se esta ante un cambio solido-solido en el cual se
producen cambios de volumen. Generalmente estos materiales con memoria de
forma presentan dos fases solidas: una del tipo martensitica (a bajas temperaturas)
y otra del tipo austenitica (a altas temperaturas). Esta fenomenologia se debe a que
la transformacion martensitica reversible ocurre al calentar el material hasta una
temperatura en la que todo el material se encuentra en fase austenita, es entonces,
cuando se puede dar la forma que se desee que recuerde; posteriormente se enfria
hasta que todo el material se haya transformado a la fase martensita. Este ciclo se
ejemplifica en la Figura 13 para el sistema binario TiPt, ocurre una trasformacién
martensitica cercana a la composicion equiatdbmica alrededor de los 1000 °C, desde

una estructura cubica a una estructura cristalina ortorrombica [53], en el caso de las
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aleaciones de nitinol se tiene una temperatura de inicio de la transformacién
austenitica a 68 °C y de 105 °C para el fin de la transformacion y para el caso de la
transformacidén martensitica se tiene una temperatura de inicio de 63 °C y de termino
de 29 °C [54]. La base para el efecto de memoria de forma es que los materiales
pueden transformarse desde y hacia la fase martensita facilmente.

Resistencia | — . —
Eléctrica Ms: T'inicio transformacion martensirica
M/f: T final transformacion martensitica
o As: T'inicio transformacion anstenitica
Cambio Af: T final transformacion austenitica
en longitud Af 1
o erfriamiento
Cambio
Ms
en volumen

N\

calentamierso

[ [t

Temperatura

Figura 13: Cambio de propiedades en funcion de la temperatura en una transformacion del tipo
martensitica [55].

Esta transformacion ocurre sin que se produzca cambios en la forma del material,
esta nueva forma se mantiene mientras el material no se vuelva a calentar.
Evidentemente, las temperaturas a las que se producen estas transformaciones
varian dependiendo del tipo de aleacion y este comportamiento puede modificarse

mediante tratamientos térmicos y mecanicos que sean adecuado para el material.

Desde un punto de vista cristalogréafico, la transformacion de austenita a martensita
se explica en dos partes: la primera producto de la deformacion de la red cristalina
gue consiste en todos los movimientos atdmicos necesarios para producir la nueva

estructura a partir de la original [55], la Figura 14 esquematiza la fase

40



IDENTIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA FASE TisPts EN EL SISTEMA BINARIO Ti-Pt

completamente austenita y la progresion hacia una estructura totalmente
martensitica, por lo tanto a medida que la interface avanza, cada capa de atomos
es desplazada tan solo una pequefia distancia, logrando que el resultado final de
esos pequefios movimientos coordinados genere la nueva estructura martensitica .
La segunda por la cizalladura invariante de la red, que es un paso de acomodacion
debido a que las aleaciones con memoria de forma solo tienen cambio en la forma,
es decir, toda la nueva fase y la austenita circundante deben ser alteradas para
acomodarse a la nueva estructura, el mecanismo por el cual ocurre este acomodo
de &tomos es por desplazamiento (proceso permanente) o por maclado (proceso
reversible); por lo tanto para que ocurra el efecto de memoria de forma de modo
significativo, se requiere que la acomodacion sea completamente reversible, en

otras palabras, el maclado debe ser el proceso de acomodaciéon predominante.

4§
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(a) completamente (b) (c) (d) completamente
austenita martensita

Figura 14: Esquema de la transformacion austenita a martensita. (a) Austenita, (b) a (d) progresion
para lograr completamente martensita [55].

Existen diversas aleaciones que presentan mecanismos de memoria de forma como
las Ni-Ti, Ni-Ti-X (donde X es un elemento ternario), Cu-Al-Ni, Fe-Mn-Si, Ni-Al, Ni-
Ti-Zr y Ti-Pt, siendo esta ultima la analizada en este trabajo. La incorporacion del
elemento base Pt con los metales hierro, aluminio, galio, titanio, cromo y vanadio
generan posibles ventajas en las aleaciones con memoria de forma, como poseer
elevada relacion fuerza-peso, simplicidad mecénica, facil miniaturizacion, alta bio-
compatibilidad y excelente resistencia a la corrosion [56]. En el Ultimo tiempo se han
afiadido otros elementos al sistema Ti-Ni que elevan la temperatura de
transformacién martensitica, lo cual las hace atractivas para aplicaciones a elevadas
temperaturas, tales como el Pt, Pd, Zr, Au, entre otros [11]. Es por ello que se hace
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posible disefiar una aleacion de memoria de forma en sistemas (Pt, Ni)Ti entre
temperatura ambiente y 1000 °C, las cuales presentaron versatilidades Unicas entre
todas las SMA conocidas [57], ya que son mas ductiles, se pueden utilizar a

elevadas temperaturas y en tecnologia bio-compatible.

Dado que las aleaciones con memoria de forma responden de una forma peculiar a
los cambios de temperatura y tension, han sido catalogadas como “materiales
inteligentes” y uno de los principales motivos de la busqueda de nuevas aleaciones
o adicion de elementos ternarios a las ya conocidas, es debido a las temperaturas

de transformacién que puedan alcanzar.

2.4.1 Aplicaciones de las Aleaciones con Memoria de Forma.

La primera aplicacion exitosa de las aleaciones con memoria de forma ocurrio
durante el uso de uniones y cierres desarrollado por Raychen Corporation que
fabrican uniones de tubos para aplicaciones aéreas y marinas, en las cuales se
mecaniza un acoplamiento con un diametro 3% menor que el diametro del tubo al
gue esta. Se enfria el acoplamiento hasta el estado martensitico, luego se expande
radialmente un 8% y ya colocado, se calienta hasta que ambos tubos quedan en
contacto, desarrollando una enorme fuerza de unién. Se utiliza para esta aleacion
NiTiNb que puede ser almacenada a temperatura ambiente y calentada a 150 °C
para la instalacion, estas uniones logran permanecer inalterables incluso en

enfriamientos por debajo de los -20 °C [58].

Entre otras aplicaciones destacan el uso de aleaciones con memoria de forma en
traumatologia, donde se fabrican grapas para unir fracturas, se introducen de forma
deformada y al adquirir la temperatura del cuerpo humano recupera la forma previa,
gue obliga a recolocar los huesos fracturados, manteniéndolos unidos durante su
curacion. En el area de la estomatologia las aplicaciones se centran en los arcos de
ortodoncia, en este caso se deforma previamente el material para que, una vez

colocado en los dientes del paciente y se calienta a la temperatura del cuerpo, el
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metal pasa a la fase rigida y ejerce una fuerza contra los dientes al tratar de
recuperar su forma original. Una de las primeras aplicaciones médicas fue en el
area de la radiografia intervencionista, usando un filtro para la vena cava con el
objeto de retener los posibles coagulos de sangres, este filtro se introduce
deformado en el torrente sanguineo y en la vena recupera su forma de paraguas

abierto.

Ademas se pueden encontrar en conexiones herméticas para conducciones
hidraulicas y neumaéticas, sistemas de control mecanico, activadores eléctricos y
térmicos 0 en procesos especiales de soldadura. Por sus propiedades de
superelasticidad también se emplean en monturas de gafas y antenas moviles [59].

Una de las aleaciones de memoria de forma que tiene el potencial de ser utilizada
a temperaturas elevadas corresponde a Ti-Pt. Las aleaciones de Ti-Pt se usan en
estructuras de fuselaje, componentes de tren de aterrizaje y en piezas de motores
a reaccion por el buen comportamiento y rendimiento a altas temperaturas. Ademas,
este tipo de aleaciones presenta un impacto favorable en aviones comerciales o
aviones militares [11]. Por otra parte, la implementacion de esta tecnologia en la
industria aeroespacial abarca areas de aeronaves de ala fija, helicdpteros y naves
espaciales, en este caso especifico, se utiliza para solucionar problemas
relacionados con la liberacion en un entorno de atmosfera cero, asi como en la

amortiguacion de vibraciones durante el lanzamiento de una nave espacial [37].
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Procedimiento Experimental

Se fabricaron tres muestras cuya composicion fueron 41,7 at.% Pt, 42,8 at.% Pty
43,4 at.% Pt (de ahora en adelante 41,7Pt, 42,8Pt y 43,4Pt) en el Laboratorio de
Desarrollo de Materiales del Instituto Max-Planck para Quimica Fisica de Solidos
(Dresden, Alemania).

Los elementos Titanio (Heareus, 99.999% pureza) y Platino (Alfa Aesar, 99.999%
pureza) se fundieron en un horno de fusién por arco con electrodo de tungsteno a

temperaturas sobre 2000 °C. Antes del proceso de fusion el horno fue purgado 4
veces con una pre bomba que genera un vacio de 2x10 mbar y una turbo bomba

gue produce un vacio mayor a 3x1 0 mbar y posteriormente llenado con gas argén
ultra seco vy libre de oxigeno (0, < 0,1 ppm) a una presion de 800 mbar. Todo lo
anterior se realizé para minimizar la presencia de contaminantes, en especial el
oxigeno. Ademas, el horno cuenta con un porta muestra de cobre en forma céncava
enfriado con agua, esto permite que el lingote formado por la fusiébn de los
elementos tenga forma de esfera y no sufra contaminacién por el elemento del porta
muestras u otros. Para maximizar la homogeneidad de los lingotes, estos fueron

girados repetidas veces.

Muestras de cada aleacién fueron tratadas térmicamente a 1000 °C por siete dias.
El tratamiento térmico se realizé utilizando dos navecillas de tungsteno, una de porta
muestra y la segunda de tapa, las cuales se protegieron con laminas de zirconio de
pureza 3N+ (99,9%) y de espesor 0,025 mm de la marca GoodFellow. El
procedimiento anterior permite atrapar el oxigeno residual que pudiese haber

guedado en la camara del horno. Este tratamiento térmico se realizo en vacio activo

de 3x10° mbar en un horno de marca Heraeus gue alcanza una temperatura
maxima de 1300 °C.
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Para la caracterizacion metalogréafica las muestras fueron cortadas utilizando una
maquina de corte de precision Isomet utilizando discos con diamante.
Posteriormente, las muestras fueron montadas en briqguetas de PolyFast

(conductor) y Multifast (relleno).

Las muestras fueron desbastadas utilizando un equipo LaboPol-21 de la empresa
Struers, con superficies giratorias y finalmente fueron pulidas utilizando un equipo
LaboPol-25 de la empresa Struers, que posee superficies giratorias regulables con
un giro de 250 revoluciones por minuto. Por altimo, se realizé una dltima etapa de

pulido utilizando diamante en pasta de 0,25 micrones.

Posteriormente, las muestras fueron nuevamente desbastadas y pulidas en el
Laboratorio de Metalografia de la Universidad Técnica Federico Santa Maria
(UTFSM). El desbaste se realiz6 utilizando discos SiC de la marca Presi siguiendo
la secuencia P800, P1000, P2400 y P4000, seguido de un pulido cuya secuencia
fue 3 uym-1 um utilizando agua y pasta de diamante. Las muestras fueron
caracterizadas metalograficamente utilizando un microscopio electrénico de barrido
(SEM) marca Zeiss ubicado en el Laboratorio de Microscopia Electronica del

Departamento de Fisica de la UTFSM.

Adicionalmente, se prepararon muestras para realizar experimentos de rayos X.
Para lo anterior, las muestras con tratamiento térmico de composicion 41,7Pt,
42,8Pt y 43,4Pt fueron molidas en un mortero hasta obtener un polvo aleatorio de
granulometria bajo 32 micrones y luego analizadas en el difractdmetro marca STOE
STADI MP ubicado en el Laboratorio de Metalografia de la UTFSM, el tiempo de
medicion de cada muestra fue de 2 hora 40 minutos aproximadamente, usando un
paso angular de 0,03° y un tiempo de permanencia escalonado de 15 segundos por

paso.
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3.2 Andlisis mediante técnicas instrumentales

3.2.1 Andlisis por difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica ampliamente utilizada para
identificar cualitativamente y cuantitativamente las distintas fases cristalinas y no
cristalinas presentes en la estructura interna de una muestra pulverizada,
basandose en el hecho de que cada compuesto de una aleacidon presenta un
difractograma unico y caracteristico. Es por ello que es posible comparar un

difractograma de una muestra conocida con los de otras fases o fases isotipicas.

La difraccion de rayos X es uno de los fenbmenos fisicos que se produce al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del
haz de rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas
gue estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. Este
fenémeno de difraccion se describe mediante la Ley de Bragg, que predice la
direccion en la que existe interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal.

Los patrones de polvo de rayos X o difractogramas de las muestras se obtuvieron
utilizando un difractémetro de polvo multi propdsito STOE STADI MP, el cual se
presenta en la Figura 15, equipado con un detector DECTRIS MYTHEN 1K. El
difractometro esta equipado con radiacién de cobre Kai pura (A = 1,54056 A4,

monocromador curvo de germanio (111) del tipo Johann)

Las muestras que se analizaron de la aleacion Ti-Pt se midieron en modo reflexion
usando un paso angular de 0,03° y un tiempo de permanencia escalonado de 15
segundos por paso, cada medicion demoro alrededor de 2 horas 40 minutos. Al
concluir el tiempo de analisis en el difractometro, se obtuvo un conjunto de datos los

cuales se representan en un difractograma o patron de difraccion.
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Figura 15: Difractdmetro de polvo STOE STADI MP, localizado en el laboratorio de Rayos X del
Departamento de Ingenieria Metallrgica y de Materiales de la UTFSM.

3.2.2 Caracterizacién metalografica via microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope), es un
equipo de microscopia electronica que permite la observacién y caracterizacion
superficial de muestras capaz de producir imagenes de alta resolucién de la
superficie de una muestra utilizando las interacciones electrén-materia; de esta
manera entrega informacion morfolégica y composicional del material analizado.
Utiliza un haz de electrones que barre la superficie de la muestra a analizar y en
respuesta re-emite algunos electrones que son analizados por los diferentes
sensores que hacen posible la reconstruccion de una imagen tridimensional de la

superficie.
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El microscopio electrénico esta formado basicamente por tres partes [60]:

» Fuente de electrones que ilumina la muestra, el haz de electrones que incide
sobre la muestra es generado por un filamento de tungsteno.

» Lentes electromagnéticos (convergentes) que dirigen el haz de electrones
hacia la muestra, los cuales se componen esencialmente de un conjunto de
placas mantenidas a diferentes potenciales eléctricos. Esta diferencia de
potencial acelera el haz de electrones hacia la muestra. Estas placas tienen
un orificio en el centro por donde pasan los electrones y la curvatura del
campo eléctrico que se genera permite el enfoque de la imagen.

» Sistema de detectores que capta e interpreta la imagen depende de la

muestra y del tipo de analisis que se quiera realizar.

Para analizar una muestra en el SEM se requiere generalmente de condiciones
estrictas de vacio en el interior del microscopio, ya que de lo contrario los electrones
pueden ser dispersados por las moléculas de aire. Ademas los mejores resultados
se obtienen con muestras conductoras o convertidas mediante un recubrimiento
peculiar con un material conductor (generalmente se utiliza oro o carbén, en el caso

de las muestras estudiadas en este trabajo se utilizé carbon).

En el SEM, diferentes detectores amplifican la sefial emitida por la superficie de la
muestra cuando es barrida por el haz de electrones, en este caso se utiliza un
detector de energia dispersiva, el cual captura los rayos X generados por la muestra
para luego ser enviados a un amplificador de sefial y convertidores de sefial que
envian la informacién a un analizador o software que presenta la informaciéon como
espectros de intensidad (conteos por segundos-cps) contra la energia de emisiéon

(keV) ademas, de entregar la composicion elemental cuantitativa de la muestra.

Las muestras de composicién 41,7 Pt, 42,8 Pt y 43,4 Pt tanto en estado as-cast
como las tratadas térmicamente se analizaron en un microscopio electronico de
barrido con detector de energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectrometer)
modelo EVO M/A10 de la marca Zeiss, cuyas especificaciones se muestran en la
Tabla 9. La Figura 16, presenta el equipo utilizado.
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Tabla 9: Especificaciones equipo SEM.

Campo de vision 6mm
Magnificacion <7-1000000 x

Voltaje de aceleracion  0,2-30 kV

Resolucién 2nm-30kV

Figura 16: Equipo SEM, ubicado en el Departamento de Fisica. UTFSM.

3.2.3 Analisis de difractogramas.

Los difractogramas de polvos obtenidos para las muestras tratadas térmicamente
de composicion 41,7Pt, 42,8Pt y 43,4Pt son la huella digital de las aleaciones a
analizar, los cuales entregan informacion relacionada tanto con la posicion de los
reflejos asi como de sus intensidades. Dicha informacidn permitira la identificacion
de las fases presentes en alguna aleacion, siendo fases conocidas y fases por
determinar. Adicionalmente se realizé por comparacion la identificacion de la
estructura cristalina de las muestras con aquellas de los compuestos que tienen la

misma formula estequiométrica A4Bs, buscando una similitud con las estructuras
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isotipos y asi poder identificar el grupo espacial correspondiente. Para ello se
utilizaron los programas WinXPOW [14], Maud [15] y Match [16] .

Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas en los difractogramas se
utilizé informacién de las distintas fases de formula estequiométrica AsBsz de
diferentes sistemas binarios contenida en la base de datos Pearson’s Crystal Data-
Crystal Impact publicada por la ASM International [51], el cual proporciona
informacion como los angulos de difraccién, intensidades de los reflejos, espacios

reticulares, indices de Miller, entre otros.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION.

De acuerdo al diagrama de fases propuesto por Biggs et al. [1], la nueva fase de
composicion estequiométrica TisPts comprende la region entre 41,7Pt a 43,4Pt. A
continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion

metalogréfica y del andlisis de difraccion de rayos x.

4.1 Anélisis Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

4.1.1 Aleacion 41,7 at.% Pt

La Figura 17, muestra una imagen de una aleacion as-cast obtenida con el detector
de electrones retrodispersados (BSE). La microestructura consiste en dendritas de
la fase TisPts, se detecta al centro de la dendrita la fase a-TiPt y en las zonas

interdendriticas se observo el eutéctico (a-TiPt +TisPt).

La muestra tratada térmicamente se presenta en la Figura 18. Se puede observar
que, se logré la homogeneizacién de la aleacion en cuanto a que la fase a—TiPt se
disolvié completamente. La microestructura revela que esta composicion se ajusta

en el campo bifasico TisPt + TisPtz del diagrama de fases.

La composicion de la muestra se determiné a través de un andlisis de EDS
realizandose un scanner de area. En la Tabla 10 se resumen las composiciones de
la aleacion tanto en estado as-cast como tratada térmicamente a una composicion
de 41,7 at.% Pt.
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Figura 17: Microestructura aleacion 41,7 at.% Pt en estado as-cast.

s 2

EHT = 25.00 kV Signal A = CZ BSD Date :23 Mar 2017 s.
WD = 85mm Mag= 2.00KX Time :10:56:29

Figura 18: Microestructura aleacion 41,7 at.% Pt tratada térmicamente.
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Tabla 10: Composicién atomica de la aleacion 41,7 at% Pt en estado as-cast y tratada
térmicamente.

Muestra Elemento %0AL.
Ti 58,54 (0,53)
Estado as-cast
Pt 41,18 (0,53)
Ti 58,12 (0,38)
Estado tratadas térmicamente
Pt 41,45 (0,38)

Se realiz0, ademas, un analisis puntual de las distintas fases presentes en esta
aleacion para muestras en estado as-cast y tratadas térmicamente, para este
trabajo solo se consideraron los resultados de EDS para la muestra tratada
térmicamente como se muestra en la Figura 19. Se confirma que la fase cuyo
contraste es gris corresponde a la fase TisPts como se resume en la Tabla 11.

iy

'g‘é;!)gctru
2

> 60pm : Electron Image 1
Figura 19: Microestructura aleacion 41,7 at.% Pt tratada térmicamente resultados analisis puntual.
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Tabla 11: Composicion atomica del andlisis puntual aleacion 41,7 at% Pt tratada térmicamente.

Muestra Elemento %ALt.
Ti 57,17 (5,88)

Estado tratadas térmicamente
Pt 42,82 (5,88)

4.1.2 Aleacion 42,8 at%Pt

Las microestructuras obtenidas con el detector de electrones retrodispersados
(BSE) para la aleaciéon 42,8 at.% Pt tanto en estado as-cast como tratada
térmicamente se presentan en la Figura 20 y Figura 21 respectivamente. La Figura
20 muestra una imagen de la aleacién en estado as-cast, en la cual se observa que
la microestructura consiste en dendritas que en el centro contiene fase a-TiPty en
la periferia estd constituida por la fase TisPts. La morfologia de la fase o-TiPt
consiste en laminas. Ademas las zonas interdendriticas contienen eutéctico de a-
TiPt +TizPt.

La Figura 21 presenta la microestructura de la aleacion tratada térmicamente la cual
muestra que las dendritas han sido homogeneizadas casi en su totalidad y consiste
en fase TisPts. En algunas regiones se puede observar cantidades menores de a-
TiPt lo cual indica que el tiempo de recocido no fue el suficiente para disolver dicha

fase completamente.

La composicién de la muestra se determin6 a partir de un analisis EDS. Para lo
anterior, se realiz6 un scanner de area. En la Tabla 12 se resumen las

composiciones de la aleacion tanto en estado as-cast como tratadas térmicamente.
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Figura 20: Microestructura aleacion 42,8 at.% Pt en estado as-cast.

T10um EHT=2500kV  SignalA=CZ BSD Date 24 Mar2017 [
| WD = 85mm Mag = 1.00 KX Time :9:48:56
Figura 21: Microestructura aleacion 42,8 at.% Pt tratada térmicamente.
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Tabla 12: Composicion atémica de la aleacion 42,8 at% Pt en estado as-cast y tratada
térmicamente.

Muestra Elemento %Atomico
Ti 57,84 (0,22)

Estado as-cast
Pt 42,67 (0,22)
Ti 57,30 (0,14)

Estado recocido
Pt 42,81 (0,14)

Se realizd, ademas, un andlisis puntual de las distintas fases presentes en esta
aleacién tanto en muestras as-cast y tratadas térmicamente. Para este analisis solo
se consideraron los resultados de EDS para la muestra tratada térmicamente como
se muestra en la Figura 22. Se confirma que corresponde a la fase TisPts como se

resume en la Tabla 13.

J 30pm : Electron Image
Figura 22: Microestructura para analisis EDS aleacion 42,8 at.% Pt tratada térmicamente.
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Tabla 13: Composicion atémica del andlisis puntual aleacion 42,8 at% Pt tratada térmicamente.

Muestra Elemento %0At.
Ti 57,89 (0,44)

Estado tratadas térmicamente
Pt 42,10 (0,44)

4.1.3 Aleacion 43,4 at%Pt

La Figura 23 muestra una imagen de una aleacién en estado as-cast obtenida con
el detector de electrones retrodispersados. La microestructura consiste en dendritas
que en su centro contienen fase a-TiPt en forma laminar y en la periferia contiene

fase TisPts. Las regiones oscuras corresponden a eutecticoTisPt + a-TiPt.

La Figura 24 muestra una imagen de la aleacion que ha sido tratada térmicamente.
La microestructura consiste en una matriz homogénea de TisPt3 en la cual se han
disuelto las fases TisPt y a-TiPt que se formaron durante la solidificacion y que

precipitan producto de la microsegregacion de Pt.

. Signal A=CZ BSD Date :21 Mar 2017 ZEISS
| | WD = 8.5 mm Mag= 2.00KX Time :15:30:30

Figura 23: Microestructura aleacion 43.4 at.% Pt en estado as-cast.
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TisPts

20 pm EHT = 25.00 kv Signal A=CZ BSD Date :7 Apr 2017 ZEISN
WD = 8.5 mm Mag= 1.00 KX Time :156:57:14

Figura 24: Microestructura aleacién 43,4 at.% Pt tratadas térmicamente.

La composicion de la muestra se determiné a través de un analisis EDS, realizando
un scanner de area. En la Tabla 14 se resumen las composiciones de la aleacién
tanto en estado as-cast como tratadas térmicamente

Tabla 14: Composicion atémica de la aleacion 43,4 at% Pt en estado as-cast y tratada
térmicamente

Muestra Elemento %Atdmico
Ti 56,90 (0,45)

Estado as-cast
Pt 43,09 (0,45)
Ti 56,82 (0,22)

Estado recocido
Pt 43,18 (0,22)

Se realiz0, ademas, un analisis puntual de las distintas fases presentes en esta
aleacion para muestras en estado as-cast y tratadas térmicamente, para las
muestras de composicion 43,4 at.% Pt se verificO que corresponde a fase TisPts.
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Para este trabajo solo se consideraron los resultados EDS para las muestras
tratadas térmicamente como se muestra en la Figura 25 y se resume en la Tabla
15.

BRI Spectrum SR
- .'. 3 ¥

6 ¥

Spectrum 7 pectrum 28

] 10pm L Electron Image 1

Figura 25: Microestructura para analisis puntual aleacion 43,4 at.% Pt tratada térmicamente.

Tabla 15: Composicion atémica del andlisis puntual aleacion 43,4 at% Pt tratada térmicamente.

Muestra Elemento %At
Ti 56,80 (0,18)

Estado tratadas térmicamente
Pt 43,20 (0,18)
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4.2 Anélisis por Difraccién de Rayos X

Se realiz6 experimentos de difraccion de rayos x para las muestras de composicion
41,7 Pt, 42,8 Pty 43,4 Pt que fueron tratadas térmicamente. La Figura 26 muestra
los difractogramas que se obtuvieron con el software de procesamiento de datos
WinXPOW [13] después de 8 horas al analizar todas las muestras, en la cual se
indica con flechas en color naranja reflejos de una fase que esta apareciendo al
aumentar el contenido de platino. Por otra parte, las flechas de color celeste indican

una fase que esta desapareciendo al aumentar el contenido de platino.

41,7 Pt

120000 42,8 Pt
43,4 Pt

100000

|| |

|
L f 1]

Absolute Intensity
—

20000

0
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 20

Figura 26: Difractogramas de polvos obtenidos para muestras de aleaciones de composicion
41,7Pt (rojo), 42,8Pt (verde) y 43,4Pt (morado). Flechas color naranja indica reflejos que aparecen
y las flechas celestes indican reflejos que desaparecen a medida que aumenta el porcentaje de
platino.
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La Figura 27, presenta imagenes ampliadas de distintos rangos del &ngulo de Bragg
(20), para poder observar con mas detalles como varian los reflejos. La Figura 27a,
muestra los difractogramas en el rango 12° a 34° en el cual se detecté un reflejo
que va desapareciendo (flecha celeste) y tres reflejos que aparecen (flechas
naranjas) con intensidades leves a medida que aumenta el porcentaje de platino.
La Figura 27b presenta los difractogramas en el rango 34° a 56° en el cual se detecto
cuatro reflejos que desaparecen (flechas celestes) y dos reflejos (flechas naranjas)
que aparecen a medida que se aumenta el porcentaje de platino. La Figura 27c
muestra los difractogramas en el rango 56° a 80° en el cual se detecto tres reflejos
gue desaparecen (flejas celestes) a medida que aumenta el porcentaje de platino.
La Figura 27d muestra los difractogramas en el rango 80° a 100° en el cual se
detecto cuatro reflejos que desaparecen (flechas celestes) a medida que aumenta

el porcentaje de platino.
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Figura 27: Imagenes ampliadas de los difractogramas de polvos obtenidos para muestras de
aleaciones de composicion 41,7Pt (rojo), 42,8Pt (verde) y 43,4Pt (morado). Flechas color naranja
indica reflejos que aparecen y las flechas celestes indican reflejos que desaparecen a medida que
cambia el porcentaje de platino, (a) ampliacion entre 12° a 34°, (b) ampliacién entre 34° a 56°, (c)

ampliacion entre 56° a 80° y (d) ampliacién entre 80° a 100°.

4.2.1 Fases Conocidas

Considerando el diagrama de fases Ti-Pt propuesto por Biggs et al. [1] y las
microestructuras obtenidas por el analisis SEM, las fases presentes en las
aleaciones son a-TiPt, TisPt y TisPts, por lo que, los reflejos que aparecen en los

difractogramas corresponderian a estas fases.

Las fases a-TiPt y TisPt han sido estudiadas y caracterizadas con anterioridad, es
por ello que se conoce su informacion cristalografica y asi se pueden calcular los
reflejos correspondientes a esas fases. Lo anterior permite diferenciar y catalogar a
gue fases corresponde cada reflejo de los difractogramas obtenidos para las

muestras de composicion 41,7Pt, 42,8Pty 43,4Pt. En la Figura 28, se presentan los
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difractogramas para las tres aleaciones de composicion 41,7Pt, 42,8Pt y 43,4Pt,

ademas,

se

SUperpuso

la

informacion

cristalografica de

los

reflejos

correspondientes a las fases a-TiPt (lineas verticales naranjas) y TisPt (lineas

verticales verdes), utilizando el software de procesamiento de datos WinXPOW [14].

Los reflejos que no han sido identificados ni indexados corresponderian a la fase

TiaPta.
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Figura 28: Difractogramas para las muestras 41,7Pt (rojo), 42,8Pt (verde), 43,4Pt (morado), con los

reflejos para las fase TizPt (lineas verticales verdes) y a-TiPt (lineas verticales naranja).

A través del analisis realizado con el software WinXPOW [14] se encontraron 14

reflejos de la fase TisPt que coinciden con los reflejos de las muestras analizadas.

La Tabla 16 resume los planos cristalograficos de la fase TisPt y su respectivo

angulo de Bragg (20).
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Tabla 16: Indexacién de la fase TisPt

Plano Angulo 20 (°)
(110) 25,059
(200) 35,734
(210) 40,122
(211) 44,143
(220) 51,429
(310) 58,039
(320) 67,161
(321) 70,057
(400) 75,703
(411) 81,209
(420) 86,636
(421) 89,334
(332) 92,031
(422) 97,445

De la Figura 28 se puede observar que al aumentar el contenido de platino los
reflejos asociados a la fase TisPt disminuyen en intensidad (aleacion 42,8Pt) e
incluso desaparecen en la aleacion de mayor contenido de Pt (aleacion 43,4Pt).
Esta informacion se confirmd con las microestructuras analizadas en SEM, en las
cuales se observd un pequefio volumen de la fase TisPt en algunas muestras de
composicién 42,8Pt, mientras que en la muestra de composicién 43,4Pt se disolvié

completamente.

Con respecto a los reflejos que corresponden a la fase o-TiPt. Se observo que al
aumentar la concentracion de platino aparecen estos reflejos, los cuales se
presentan en pequefia intensidad en todos los casos, al contrastar con la
informacion cristalografica para esta fase utilizando el software WinXPOW [14] se
logré detectar que hay cinco reflejos que coinciden con esta fase como se muestra

en la Tabla 17 y se corrobora en la Figura 26 con las flechas naranjas.

Tabla 17: Indexacion de la fase o-TiPt

Plano Angulo 20 (°)
(001) 18, 508
(101) 26,991
(010) 32,778
(011) 37,903
(102) 42,615
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Los difractogramas fueron analizados mediante la herramienta del software MAUD
[15], el cual permitié corroborar con mayor exactitud la posicion, intensidad y ancho
de los reflejos de las fases TisPt y a-TiPt, por lo tanto, se podra determinar que tan
bien coinciden los reflejos de las fases conocidas con los difractogramas de las
aleaciones estudiadas. La Figura 29 presenta el difractograma obtenido para la
muestra 41,7Pt tratada térmicamente con el ajuste realizado para las fase TisPty a-
TiPt, donde los reflejos indicados por la linea verde corresponden a TisPt y los
reflejos indicados por la linea azul corresponden a o-TiPt . Como se puede observar
se obtuvo un buen ajuste de la fase TisPt donde se puede tener certeza que los
reflejos encontrados corresponden a dicha fase. Con respecto a la fase a-TiPt, y a
esta composicion no se detectan reflejos para esta fase, lo cual concuerda con los

resultados obtenidos de caracterizacidon metalografica.

La Figura 30 presenta el difractograma obtenido para la muestra 42,8Pt tratada
térmicamente con el ajuste realizado para las fases TisPt y a-TiPt donde los reflejos
indicados por la linea verde corresponden a TisP y los reflejos indicados por la linea
azul corresponden a a-TiPt. Se observo que para la fase TisPt los reflejos de esta
fase disminuyen en intensidad, por lo cual se presenta en menor volumen en la
muestra. Con respecto a la fase a-TiPt a esta composicion aparecen los primeros

indicios de esta fase en una cantidad casi imperceptible y de intensidad minima.

La Figura 31 presenta el difractograma obtenido para la muestra 43,4Pt tratada
térmicamente con el ajuste realizado para la fase TizPt y a-TiPt donde los reflejos
indicados por la linea roja corresponden a TisPt y los reflejos indicados por la linea
azul corresponden a a-TiPt. Con respecto a la fase a-TiPt se pudo determinar que
a medida que aumenta el porcentaje de platino en las muestras aparece la fase -
TiPt en pequeiia fraccion volumétrica y con intensidades bajas. La posible aparicion
de la fase a-TiPt en la aleacidn a esta composicion se atribuye a que el tratamiento
térmico no se realizo en el tiempo adecuado, se requiere de un mayor tiempo o
realizar un segundo tratamiento térmico para eliminar completamente su presencia.

Pero basicamente a esta composicion existe completamente la fase TisPts.
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Figura 29: Difractograma muestra 41,7Pt ajustado en MAUD para las fases TisPt y a-TiPt.
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Figura 30: Difractograma muestra 42,8Pt ajustado en MAUD para las fases TisPt y o-TiPt.
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Figura 31: Difractograma muestra 43,4Pt ajustado en MAUD para las fases TisPt y a-TiPt
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4.2.2 Fase no identificada TisPt3

Los reflejos que no fueron indexados en la seccidén anterior corresponderian a la
fase Ti4Pts. Por lo tanto, estos fueron comparados con la informacion cristalografica
existente de otras fases de composicién estequiométrica AsBs encontradas en la
literatura. El objetivo es encontrar la estructura tipo que ajuste con menor error los
reflejos de la fase TisPts. Las fases que se consideraron se resumen en la Tabla 8,
la cual, presenta 161 fases de composicion estequiométrica A4Bs para diversos
sistemas binarios las cuales se obtuvieron de la base de datos Pearson’s Crystal
Data - Crystal Impact [51].

Para identificar los reflejos de la fase TisPts se utilizo el software de analisis de datos
Match [16], considerando que las fases de los sistemas binarios con estequiometria
A4B3 han sido medidas con distintas longitudes de onda. A continuacion, se presenta
un ejemplo para clarificar como influye el tipo de radiacion utilizado en los
experimentos de difraccion; en este caso se menciona una difraccion realizada para
un compuesto de composicion LaBe. La Figura 32, muestra el difractograma para el
compuesto LaBs que se midié con una radiacién de longitud de onda de Cu Kau
donde el primer reflejo aparece alrededor de los 20°; por otra parte la Figura 33,
muestra el patron de difraccion para el mismo compuesto pero esta vez fue medido
con una radiacion de longitud de onda de Mo Kau, detectandose el primer reflejo de

difraccién alrededor de los 12°.

Ambas figuras presentan la misma distribucion de reflejos con una intensidad
equivalente para cada caso, se detecto claramente que al utilizar distintos tipos de

radiacion se obtiene en el difractograma un desplazamiento de la posicion de los

reflejos en funcion del angulo de Bragg (26).
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Figura 32: Ejemplo de difractograma medido con radiacion de cobre. [61]
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Figura 33: Ejemplo de difractograma medido con radiacion de molibdeno. [61]
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Por este motivo, se compararan las distintas estructuras cristalinas utilizando como
eje de las abscisas el parametro 1/d (con d el espaciado interplanar). Con lo anterior,
se corrige el desplazamiento de los reflejos en su posiciéon 26 y, a su vez, la
intensidad de los reflejos se vuelve independiente de la longitud de onda segun la
Ley de Bragg. La Figura 34, muestra la modificacion para el eje de las abscisas
utilizando 1/d para una radiacion de CuKou y la Figura 35 muestra la modificacién
para el caso de radiacion de MoKau. Para estos casos modificados, los reflejos se

ubican a un mismo valor de 1/d.
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Figura 34: Ejemplo difractograma modificado eje abscisas, medido con radiacion de cobre [61].
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Figura 35: Ejemplo difractograma modificado eje abscisas, medido con radiacion de molibdeno
[61].

Se comparo la informacion cristalogréfica de cada una de estas 161 fases binarias
encontradas en la base de datos de Pearson con los difractogramas obtenidos para
las muestras de Ti-Pt (Tabla 8). Para lo anterior, se utilizé el software de
procesamiento de datos Match [16]. Idealmente se busca lograr coincidencia, en el
angulo de Bragg, con los reflejos de mayor intensidad que presentan los
difractogramas experimentales, esto porque dichos reflejos son los mas
representativos de la fase. Cabe destacar que para los tres difractogramas
analizados, los reflejos de mas alta intensidad se ubican en la misma posicion 26 o
valores muy cercanos, lo que varia en ellos es la intensidad absoluta para cada

reflejo en cuestion.

Se analizé el difractograma obtenido para la aleacion 41,7Pt debido a que
independientemente del porcentaje de platino que contenga la muestra los reflejos
para la fase TisPts coinciden para las tres muestras analizadas. Lo que varia de una
muestra a otra es la intensidad relativa de estos reflejos y la presencia de las fases
o-TiPt y TisPt. En la muestra 41,7 Pt. no existe presencia de la fase o-TiPt y se

detectan claramente los reflejos pertenecientes a TisPt por lo cual existen
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claramente dos fases en esta muestra. Por otra parte la muestra 42,8 Pt presenta
reflejos para las tres fases o-TiPt, TisPt y TisPts, Y la muestra 43,4 Pt presenta
reflejos para las fases TisPts y a-TiPt, siendo esta Ultima fase la que presenta
reflejos de intensidad minima, por lo tanto, la muestra que mejor permite la
identificacion de los reflejos caracteristicos para cada fase corresponde a la muestra
de 41,7 Pt, por ende con este difractograma se realizo el andlisis para determinar la

estructura cristalina de TisPts.

En la Figura 36 se presenta el difractograma experimental de la aleacion 41,7 Pt en
color azul, el patron burdeo corresponde al difractograma calculado por el software
de andlisis de datos Match (ajuste de la forma del difractograma). En esta imagen
se superponen los reflejos de la fase TisPt (lineas verticales rojas). Todos los reflejos
restantes (lineas verticales azules) corresponderian a la fase TisPts. Ademas, se
superpuso la informacién cristalografica de la fase AlsZrs (lineas verticales verdes)
para saber si existe alguna coincidencia en la cristalografia de las fases TisPts y
AlsZra. Sin embargo, se observo que una pequeia cantidad de reflejos para la fase
AlsZrs coinciden con los reflejos asociados a las lineas verticales azules. Mas aun,
si se centra la atencién en los tres reflejos de mayor intensidad (ver Figura 37) existe
coincidencia solo en un reflejo de alta intensidad entre 0,43y 0,44 [1/A]. Por lo tanto,

la fase AlsZra se descarta como posible estructura isotipo.
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Figura 36: Patron de difraccion muestra de composicién 41,7Pt con informacién cristalografica de

las fases TisPt (lineas rojas verticales) y AlsZr4 (lineas verticales verde).
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Figura 37: Ampliacion del patron de difraccion muestra de composicion 41,7Pt con informacion
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cristalografica de las fases TisPt (lineas rojas verticales) y AlzZr4 (lineas verticales verde).
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Este mismo analisis se llevd a cabo con las 160 fases restantes que se citan en la
Tabla 8. Como se hizo mencion anteriormente, el objetivo es que los reflejos de
mayor intensidad observados en los difractogramas experimentales coincidan con
los tres reflejos de mas alta intensidad existentes en alguna estructura cristalina
A4B3 analizada. Se encontraron quince compuestos que lograron coincidir con los
tres reflejos de mayor intensidad presentes en el difractograma experimental. En la
Tabla 18 se resumen los quince compuestos que podrian ser isotipo de la fase
TisPts, siendo las estructuras cristalinas monoclinicas y ortorrdmbicas las mas

mencionadas.

Tabla 18: Posibles candidatos, coincidencia tres reflejos de alta intensidad

Fase Estructura Cristalina Grupo
Espacial

AssCry Monoclinica centrada Clm;
AssMns — FesGau Monoclinica centrada Cl2/mq
AssNbs — GdsGes Ortorrémbica centrada Cmcm
As3Sry Ortorrémbica primitiva Pbam
AssEus — AssSr; — BasPs Ortorrombica centrada Fdd2
AssSesz — Mo4Ps Ortorrémbica primitiva Pnma
BisSes Trigonal centrada R-3m
CsTms Tetragonal primitiva Ps/mnc
InsSes Ortorrémbica primitiva Pnnm
CsS4 Monoclinica primitiva P121/C,

A continuacion, se detallara el analisis descrito anteriormente para dos de los quince
compuestos posibles de ser isotipos de la fase TisPts los restantes se tratan de igual
manera. En la Figura 38 se presenta una ampliacion del difractograma experimental
(patron azul) intensidad relativa versus 1/d para la aleacion 41,7Pt en el rango 0,28
a 0,46 [1/A] junto con la informacion cristalografica para la fase AssNba (lineas
verticales verdes). En este caso existe coincidencia en posicion para los tres reflejos

de mayor intensidad para la fase TisPts.
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Figura 38: Ampliacion del difractograma para la aleacion de composicion 41,7Pt con informacion
cristalografica de la fase TisPt y fase AssNb4 con estructura cristalina ortorrémbica centrada con
grupo espacial Cmcm.

En la Figura 39 se presenta el difractograma experimental (linea azul) ampliado para
1/d entre 0,28 a 0,46 de la aleacion 41,7Pt en conjunto con el diagrama de lineas
calculado de la fase AssSes (lineas verticales verdes) y la fase TisPt (lineas
verticales rojas). En este caso se obtuvo que un mayor numero de reflejos de la fase
AssSes coinciden con los reflejos experimentales de la fase TisPts, por lo tanto, la
estructura cristalina ortorrombica primitiva de grupo espacial Pnma es un posible
candidato de estructura tipo, ademas, en este caso existe coincidencia en posicion
con los tres reflejos de mayor intensidad para la fase TisPts, entre 0,28 [1/A] a 0,30
[1/A] aparece el primer reflejo de alta intensidad que coincide tanto para los reflejos
de la fase AsaSes como TisPts, de igual manera ocurre entre 0,42 [1/A] a 0,44 [1/A]
donde se encuentran los siguientes dos reflejos de alta intensidad, donde los reflejos

para la fase AssSes coinciden con los reflejos calculados para la fase TisPts.
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Figura 39: Ampliacién en el rango 0,28 a 0,46 [1/A ] del difractograma de la aleacion 41,7Pt (azul)
con diagrama de lineas calculado de la fase TisPt (lineas verticales rojas) y de la fase AsiSes
(lineas verticales verdes) de estructura cristalina ortorrdmbica primitiva con grupo espacial Pnma.

Cabe mencionar que existen compuestos en los cuales se encontré coincidencia en
dos reflejos, sin embargo, si se utilizara este criterio de seleccion para el posible tipo
de estructura se obtiene un amplio rango de variabilidad siendo no acotado el
problema. Por lo tanto, a partir de este método no es posible determinar con
exactitud la estructura cristalina tipo para la fase TisPts, pero si se logré determinar

los posibles candidatos que pueden representar de mejor manera la fase en estudio.

4.2.3 Analisis por grupos espaciales.

Buscar un isotipo de estructura cristalina mediante la coincidencia de solo un
compuesto de estequiometria As4Bs3, el problema no esta acotado debido a la
existencia de varios compuestos que presentan coincidencias en tres o dos reflejos
de alta intensidad, los cuales caracterizan a la fase, haciendo que el proceso de

seleccién sea incierto. Por lo tanto y como se detalla en la Figura 40, el diagrama
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resume la secuencia del procedimiento utilizado que consiste en tres etapas
sucesivas. La primera etapa fue probar los 161 compuestos de estequiometria AsB3
gue se resumen en la Tabla 8, lo que permite discriminar las fases que logran
coincidencia con algunos de los reflejos para la fase TisPts, pero este método no
permite determinar el isotipo solo permite reducir el nimero de posibles candidatos,
de esta etapa se descantan las estructuras cristalinas cubicas y hexagonales, por
lo que pasan 89 compuestos a la siguiente etapa. La segunda etapa fue buscar
coincidencia en tres o dos reflejos de alta intensidad para la fase TisPts lo cual
permitid acotar aln mas los compuestos A4Bs, siendo 15 compuestos los que
pueden ser isotipos para la fase estudiada; esta etapa es de gran importancia ya
gue permite determinar las posibles estructuras cristalinas y sus grupos espaciales

para finalmente utilizar la tercera etapa a analizar.
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Figura 40: Diagrama con la secuencia del procedimiento utilizado en la seleccién de la estructura
cristalina para la fase TisPts.
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Teniendo en consideracion lo anterior es que se utilizo finalmente la tercera etapa
considerando las estructuras cristalinas y grupos espaciales que se obtienen en el
segundo método y se resumen en la Tabla 18. La informacion cristalogréafica es
Unica para cada fase aunque existan mas fases donde se logre detectar reflejos que
se repiten en la misma posicién 20 y que posean intensidades similares con otras
fases que tengan la misma estructura cristalina y otros reflejos que son propios de
cada fase. Por lo tanto, la informacion cristalografica de varias fases es
complementaria para la determinacion de una estructura cristalina, es decir, pueden
existir varias fases que poseen la misma estructura cristalina y que dentro de sus
reflejos varios coincidan y otros no coincidan entre ellas pero todas las fases
corresponden a esa misma estructura cristalina o isotipo. Por lo tanto, todos los
reflejos que puedan presentar estas fases en su diagrama de lineas hacen

referencia a una estructura cristalina determinada.

Por ende, considerando la explicacion anterior es que se agruparon los compuestos
con composicion estequiomeétrica A4B3 segun su estructura cristalina dada por su
grupo espacial (ver Tabla 8) y se contrastoé con el difractograma obtenido para la
aleacion 41,7 Pt. Este método permite obtener con mayor certeza el mejor candidato
para ser la estructura cristalina tipo para la fase TisPts ya que se toma en
consideracion todos los posibles reflejos que dan caracteristica a un tipo

determinado de estructura cristalina.

Aligual que en los procedimientos anteriores se centrd la atencién en la coincidencia
de los tres reflejos de mayor intensidad ademas de los otros reflejos que
corresponden para la fase TisPts. Las fases con estructura cristalina cubica se
descartaron debido a que no se encontraron coincidencias con ninguno de los tres
reflejos de alta intensidad, por lo tanto, no son considerados candidatos factibles.
Adicionalmente, se descartd la estructura cristalina hexagonal ya que solo en un
caso se obtuvo una coincidencia en dos reflejos de alta intensidad, pero
desafortunadamente no entrega informacion suficiente para ser candidato. Es por
esta razon, que se analizd las estructuras cristalinas ortorrombicas (con grupo

espaciales Cmcm, Pbam, Fdd2, Pnma, Pnnm e Immm), monoclinicas (con grupos
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espaciales C1ml y C12/ml), trigonales (con grupo espacial R-3m) y tetragonales

(de grupo espacial P4/mnc).

Se analizaron difractogramas calculados que relacionan la intensidad relativa y la
razon 1/d, dado que la razon 1/d es independiente de la longitud de onda con la cual
realizaron los experimentos de difraccion, como se ejemplificé anteriormente. En
cada uno de los casos que se presentaran a continuacion el procedimiento seguido
consistidé en verificar la coincidencia en el valor 1/d entre el difractograma
experimental y el tedrico y verificar que la intensidad de los reflejo tedricos posea la

tendencia del reflejos experimentales correspondiente a la fase TiaPts.
Caso 1: Estructura cristalina TetragonalPprimitiva con grupo espacial P4/mnc.

La Figura 41 presenta el difractograma experimental obtenido para la aleacién
41,7Pt donde se han superpuesto los difractogramas tedéricos de los compuestos
CaY3, CaYbs, CaTms, CaErs, Cslus, CaDys, CaScs, CsHos y TisPt. La Figura 4la
presenta el rango 1/d entre 0,24 [1/A] a 0,36 [1/ A] donde se presenta el primer
reflejo de alta intensidad para TisPts, los reflejos tedricos presentan intensidades
minimas por lo tanto no logran ajustar para la fase TisPts, por otra parte la Figura
41b presenta el rango 1/d entre 0,37 [1/ A] a 0,51 [1/A] donde se presenta el
segundo y tercer reflejo de alta intensidad para TisPts existiendo reflejos calculados
que logran ajustar tanto en posicion e intensidad relativa en el caso del segundo
reflejo y en posicién para el tercer reflejo. Por lo tanto, se descarta esta estructura
cristalina y grupo espacial como estructura tipo para la fase TisPts debido al poco

ajuste obtenido.
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Figura 41: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) entre 0,24 a 0,36 1/A"y
(b) 0,37 a 0,51 1/A". Superposicion de compuestos que poseen estructura cristalina Tetragonal
primitiva de grupo espacial P4/mnc.
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Caso 2: Estructura cristalina Trigonal Centrada con grupo espacial R-3m.

La Figura 42 presenta el difractograma experimental para los reflejos de mayor
intensidad de la aleacion 41,7Pt junto con los reflejos tedricos para las fases SbaTes,
InsTes, BisSes, N4Ths, BisTes, BisSes, In3Ses, AsaSna y la fase TisPt.

La Figura 42a presenta una imagen ampliada del difractograma experimental entre
0,25[1/A] a 0,35 [1/ A], donde se puede observar el primer reflejo de alta intensidad
en 0,29 [1/ A] correspondiente a la fase TisPts donde se logra coincidencia para este
reflejo solo en posicién con los reflejos calculados los que presentan intensidades
minimas. Por otra parte la Figura 42b presenta el difractograma experimental en el
rango entre 0,38 [1/A] a 0,50 [1/A], se observa el segundo y tercer reflejo de alta
intensidad para la fase TisPts el reflejo experimental entre 0,42 [1/A] y 0,43 [1/A]
logra coincidir con la posicion del reflejo tedrico del compuesto BisTes pero la
intensidad relativa es considerablemente menor, naturalmente que las intensidades
seran diferentes porque los elementos tienen diferentes nimeros de electrones, a
su vez el reflejo experimental entre 0,43 [1/A] a 0,44 [1/A] logra coincidir con reflejos
tedricos de los compuestos ShsTes, BisSes e InsTes en posicion, sin embargo las
intensidades relativas de estos reflejos son menores que la intensidad relativa para
el reflejo de TisPts, ademas las intensidades de los reflejos tedricos no muestran
unatendencia que logre similitud con el patron de reflejos para la fase TisPts, a pesar
de tener una alta coincidencia de reflejos experimentales con reflejos calculados.
Por lo tanto, no logra calificar como candidato factible de ser la estructura tipo para

la fase TisPts.
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Figura 42: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) entre 0,25 a 0,35 1/A"y
(b) entre 0,38 a 0,40 1/A". En este caso se han superpuesto los difractogramas teéricos de algunos
compuestos que poseen estructura cristalina Trigonal centrada con grupo espacial R3m.
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Caso 3: Estructuras cristalinas Monoclinicas Centradas de grupos espaciales C1ml
y C12m1.

La Figura 43 presenta el difractograma en el rango 0,26 a 0,52 [1/A] para la aleacion
41,7Pt en este caso se han superpuesto los difractogramas calculados de la fase
AssCrs y la fase TisPt. Se observa para este rango que varios de los reflejos tedricos
de la fase AssCrs coinciden con los reflejos experimentales, con respecto a los
reflejos de alta intensidad para TisPts se puede observar que los reflejos teoricos de
AssCrs coinciden aproximadamente en posicion, lo cual logra modelar y ajustar en
posicion, sin embargo, no logran coincidir estos reflejos tedricos con respecto a la
intensidad relativa de los reflejos para la fase TisPts debido a que los reflejos tedricos
presentan una baja intensidad producto a que los elementos tienen diferentes
nameros de electrones, ademas los reflejos teéricos no muestran una tendencia en
la forma y distribucion similar a los reflejos experimentales. Por lo tanto se descarta
esta estructura cristalina y grupo espacial como posible candidato.
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Figura 43: Difractograma experimental obtenido para la aleacion41,7 Pt. En este caso se ha
superpuesto el difractograma calculado de AszCrs que posee una estructura cristalina monoclinica
centrada de grupo espacial C1ml
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La Figura 44 muestra el difractograma experimental para la aleacion 41,7 Pt se han
superpuesto los reflejos de los difractogramas tedricos de los compuestos NisSna,
S4V3, NisSes, SesTis, NaSrs, FesGas, FesSes y FesOs con grupos espacial C12ml
mas la fase TisPt. La Figura 44a presenta el difractograma experimental en el rango
entre 0,25 [1/A] a 0,36 [1/A] en el cual se encuentra el primer reflejo de alta
intensidad para la fase TisPts que logra coincidencia en posicion para los reflejos
teoricos de los compuestos NisSes, N3Srs y Fes3Os, sin embargo, solo el reflejo
tedrico de Ns3Srz presenta una intensidad media para ajustar a este reflejo
experimental. La Figura 44b presenta el difractograma experimental en el rango 0,37
[1/A] a 0,51 [1/A] en el cual se encuentran el segundo y tercer reflejo de alta
intensidad para TisPts, el segundo reflejo experimental no muestra coincidencia con
los reflejos tedricos, mientras que el tercer reflejo de alta intensidad presenta
coincidencia con los reflejos tedricos de los compuestos NizSes, NisSna y N3Sra, sin
embargo, estos reflejos presentan bajas intensidades lo cual no logra caracterizar
estos reflejos experimentales, las intensidades seran diferentes porque tienen
diferentes numeros de electrones. Por consiguiente la estructura cristalina
monoclinica centrada con grupo espacial C12mi1 no podria ser la estructura tipo para
TiaPts.
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Figura 44: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt, (a) en el rango de 0,25 a
0,36 1/A", (b) entre 0,37 a 0,51 1/A". Se superponen los difractogramas teéricos de varios
compuestos que poseen estructura cristalina Monoclinica centrada con grupo espacial C12m1.
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Por lo tanto, hasta aqui, se descartaron las estructuras cristalinas cubicas,
hexagonales, trigonales, tetragonales y monoclinicas. Finalmente, el Ultimo caso a

analizar corresponde a las estructuras cristalinas ortorrombicas.

Caso 4: Estructuras cristalinas Ortorrdmbicas con grupo espacial Cmcm, Fdd2,
Immm, Pbam, Pnma y Pnnm.

Para este caso, se hizo una revision en primera instancia de la estructura cristalina
ortorrdmbica con grupo espacial Fdd2, ver Figura 45, muestra el difractograma
experimental para la aleacion 41,7 Pt ademas se han superpuesto los reflejos de
los difractogramas teoricos de los compuestos EusPa, AsaSrs, BasP4, AssEus y la
fase TisPt.

La Figura 45a presenta el difractograma experimental para la aleacién 41,7 Pt en el
rango 1/d entre 0,25 [1/A] a 0,36 [1/A] donde se puede ver el primer reflejo de alta
intensidad para la fase TisPts para este caso existen dos reflejos tedricos de los
compuestos EusPs4 y AsaSrs que logran coincidencia en la posicion del reflejo
experimental, no obstante estos reflejos tedricos presentan intensidad minima lo
cual no permite caracterizar a este reflejo experimental de la fase TisPts. Por otra
parte, la Figura 45b presenta el difractograma experimental para la aleacién 41,7 Pt
en el rango entre 0,38 [1/A] a 0,50 [1/A] se puede ver que se presenta el segundo
y tercer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts, el segundo reflejo muestra
coincidencia solo en posicién con los compuestos AssSrs y AssEus debido a que
estos reflejos tedricos no presentan intensidad estos no logran identificar este reflejo
experimental para TisPts, por otra parte, al considerar el tercer reflejo de alta
intensidad este logra coincidencia con la posicién para los reflejos tedricos para los
compuestos EusPs4, AssEus y BasP4, siendo el reflejo de BasP4 que entrega una
intensidad relativa alrededor de 200. Debido a que solo se presenta un buen ajuste
a uno de los tres reflejos experimentales de alta intensidad este candidato se
rechaza. Cabe destacar que al comparar los patrones de difraccion calculados
(tedricos) de una fase con elementos diferentes a los de las muestras analizadas,

naturalmente las intensidades relativas seran diferentes.
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Figura 45: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) en el rango 0,25 a 0,36
[1/ A]y (b) entre 0,38 a 0,50 [1/A]. En este caso se han superpuesto los difractogramas calculados
de varios compuestos que poseen estructura cristalina Ortorrombica con grupo espacial Fdd2.
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El siguiente caso analizado fue la estructura cristalina ortorrémbica con grupo
espacial Pbam, la Figura 46 muestra el difractograma experimental de la aleacion
41,7 Pt en conjunto con los reflejos teoricos para los compuestos BasPs, As3Sray la
fase TisPt. La intensidad relativa para los reflejos teéricos de estos compuestos es
minima en comparacion con la intensidad relativa para los reflejos de la fase TisPts,
lo cual manifiesta que este candidato a estructura tipo no corresponde. La Figura
46a presenta el difractograma experimental en el rango 1/d entre 0,24 [1/A] a 0,34
[1/A] presentando el primer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts se puede
ver que un reflejo tedrico del compuesto BasP3 ajusta en posicion el cual presenta
una intensidad de 150. La Figura 46b presenta el difractograma experimental en el
rango 0,38 [1/A] a 0,50 [1/A], se puede ver el segundo y tercer reflejo de alta
intensidad para la fase TisPts, para estos dos reflejos experimentales los reflejos
tedricos solo coinciden en posicién y no ajustan en intensidad, por lo tanto, no

representa la forma para los reflejos experimentales y se descarta como posible

candidato.
| rel.

00 41,7Pt

Tia Pt

300

F00

g00

00

400

300

200 4

100

o L I | | |
T T T T T T T T T T T
024 0.33 0.32 0.31 030 0.29 0.28 0.27 0.26 025 024

Cu-Kal (1540508 A) 1id [118]

@)

88




IDENTIFICACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA FASE TisPts EN EL SISTEMA BINARIO Ti-Pt

Irel.

41,7Pt
Tiz Pt

900

300

700+

£00

500

400

300

200

100

T T T T

T T T - T T
0.0 043 0.43 047 045 0.45 0.44 043 042 0.41 0.40 03a 038
CuKal (1.540598 &) T [1A]

(b)

Figura 46: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7 Pt (a) en el rango 0,24 a 0,34
[1/A] y (b) entre 0,38 a 0,50 [1/A]. En este caso se han superpuesto los difractogramas calculados
de varios compuestos que poseen estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial Pbam.

Para el caso de la estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial Pnnm, la
Figura 47 muestra el difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt y se han
superpuesto los reflejos de los difractogramas tedricos de los compuestos InsTes,
InsSes y TisPt. La Figura 47a presenta el rango 1/d entre 0,25 [1/A] a 0,34 [1/A],
mientras que la Figura 47b indica el rango 0,38 [1/A] a 0,51 [1/A], se puede ver que
para los tres reflejos de alta intensidad de la fase TisPts los reflejos tedricos solo
coinciden en posicién y no ajustan en intensidad, por lo tanto, la intensidad relativa
para estos reflejos tedricos no se condice con la intensidad necesaria para
caracterizar los reflejos de la fase TisPts. Por lo cual se descarta como posible

candidato para ser la estructura tipo de la fase TisPts.
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Figura 47: Difractograma experimental obtenido para la aleacién 41,7Pt (a) en el rango 0,25 a 0,35
[1/A] y (b) entre 0,38 a 0,51 [1/A]. En este caso se han superpuesto los difractogramas calculados
de compuestos que poseen estructura cristalina Ortorrémbica con grupo espacial Pnnm.
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Para el caso de la estructura cristalina ortorrdmbica de grupo espacial Immm, la
Figura 48 muestra el difractograma experimental para la aleacion 41,7Pt y se
superponen los reflejos de los difractogramas tedricos para los compuestos BasGeas,
B4Nbs, BaTas, EusSis, BaCrs, B4Vs, BsaMns y la fase TisPt.

La Figura 48a muestra el difractograma experimental en el rango 1/d entre 0,24
[1/A] a 0,34 [1/A], se puede ver el primer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts,
para este reflejo existe un reflejo tedrico del compuesto BasGes que logra ajustar
para la posicidn y la intensidad relativa del reflejo experimental. La Figura 48b
presenta el difractograma experimental en el rango 0,38 [1/A] a 0,50 [1/A4], se puede
ver el segundo y tercer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts, en el caso del
segundo reflejo experimental los reflejos tedricos que coinciden en posicidon
corresponden a los compuestos BsTas y BsNbs aunque sus intensidades son
minimas comparadas a la intensidad relativa del reflejo experimental, por otra parte,
para el caso del tercer reflejo de alta intensidad, éste logra coincidencia en posicién
con los reflejos tedricos de los compuestos EusSis y BaNbs, sin embargo, solo el
reflejo del compuesto EusSis presenta una intensidad alrededor de los 250 mientras
que la intensidad es minima para BaNbs al ser comparadas con la intensidad relativa
para los reflejos experimentales de la fase TisPts.

Por lo tanto, para este caso se logra un buen ajuste en el primer reflejo de alta
intensidad pero no se logra en el segundo ni tercer reflejo por ese motivo este

candidato se descarta como estructura tipo para la fase TisPts.
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Figura 48: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) en el rango 0,24 a 0,34
[1/A] y (b) entre 0,37 a 0,50 [1/A]. En este caso se han superpuesto los difractogramas calculados
de compuestos que poseen estructura cristalina Ortorrémbica con grupo espacial Immm.
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A continuacion se presenta el caso de la estructura cristalina ortorrémbica con grupo
espacial Pnma, la Figura 49 muestra el difractograma experimental para la aleacion
41,7 Pt y se superponen los reflejos de los difractogramas tedricos para los

compuestos Mo4Ps, AssSes, SaYbs, AsaSz y EusOa y la fase TisPt.

La Figura 49a muestra el difractograma experimental en el rango 1/d entre 0,25 [1/A]
a 0,33 [1/A], se puede ver el primer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts, para
este reflejo existe un reflejo tedrico del compuesto AssSes que logra ajustar para la
posicion y la intensidad relativa del reflejo experimental, debido a que la intensidad
que presenta el reflejo tedrico esta entorno de los 200. La Figura 49b presenta el
difractograma experimental en el rango 0,38 [1/A] a 0,50 [1/A], se puede ver el
segundo y tercer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts, en el caso del segundo
reflejo experimental existe un reflejo tedrico que coincide en posicidbn que
corresponde al compuesto Mo4P3 aunque su intensidad es minima comparada a la
intensidad relativa del reflejo experimental debido a que los elementos de los
difractogramas calculados son diferentes a los de la muestra analizada, por otra
parte, para el caso del tercer reflejo de alta intensidad, éste logra coincidencia en
posicion con los reflejos tedricos de los compuestos AssSes, Mo4P3 y As4Ss, sin
embargo, las intensidades de estos reflejos son minimas al ser comparadas con la
intensidad relativa para los reflejos experimentales de la fase TisPts, naturalmente
las intensidades relativas seran diferentes ya que son elementos diferentes a la

muestra analizada.

Por lo tanto, para este caso se logra un posible ajuste en el primer reflejo de alta
intensidad pero no se logra en el segundo ni tercer reflejo por ese motivo este

candidato se descarta como estructura tipo para la fase TisPts.
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Figura 49: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) en el rango 0,25 a 0,33
[1/A] y (b) entre 0,38 a 0,50 [1/A]. Se han superpuesto los difractogramas calculados de
compuestos que poseen estructura cristalina Ortorrombica con grupo espacial Pnma.
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Por ultimo se revisé el caso de la estructura cristalina ortorrombica con grupo
espacial Cmcm. La Figura 50 muestra el difractograma experimental para la
aleacion 41,7 Pt y se superponen los reflejos de los difractogramas teoricos para
los compuestos AsaNba, GeaTms, AssVa, ErsGes, GesHos, GeaThs, LasSna, KaPs,
GesYs, GdsGes, DysGes y la fase TisPt donde se logré determinar que existen
reflejos experimentales para la fase TisPts que coinciden con la posicion de los
reflejos tedricos de las fases mencionadas anteriormente, adicionalmente existen
reflejos tedricos que presentan la tendencia en forma y distribucion de los reflejos
experimentales, siendo estos reflejos candidatos posibles a ser la estructura isotipo
ya que al modificar los parametros de red para estos compuestos es posible

encontrar coincidencias con los reflejos experimentales.

La Figura 50a muestra el difractograma experimental en el rango 1/d entre 0,27 [1/A]
a 0,35 [1/A], se puede ver el primer reflejo de alta intensidad con una intensidad
relativa de 750, para este reflejo experimental existen reflejos tedricos de los
compuestos GdsGes y AssNbs que coinciden en posicion pero no logran ajustar para
la intensidad del reflejo de la fase TisPts, ya que los difractogramas calculados
poseen distintos elementos que la muestra analizada. La Figura 50b presenta el
difractograma experimental en el rango 0,37 [1/A], a 0,40 [1/A]se puede ver el
segundo vy tercer reflejo de alta intensidad para la fase TisPts que presentan una
intensidad relativa alrededor de los 1000, en el caso del segundo reflejo
experimental existen reflejos tedricos que coinciden en posicion que corresponde a
los compuestos GesHos, GdsGes, AssNba y GesTms, siendo el compuesto GesHos
el que presenta las intensidades mas altas, por otra parte, para el caso del tercer
reflejo de alta intensidad este logra coincidencia en posicion con los reflejos tedricos
de los compuestos GesHos, GesTms, ErsGes y AssNbs, donde nuevamente el

compuesto GesHos presenta la intensidad mas alta de los reflejos tedricos.

Un factor importante de considerar es lo que sucede con los reflejos calculados del
compuesto GesHos (lineas verticales verdes) , como se aprecia en la Figura 50,
claramente estos reflejos tedricos presentan la misma tendencia en forma y

distribucion que los reflejos experimentales de alta intensidad para la fase TisPts
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siendo estos reflejos tedricos de alta intensidad muy similar a los reflejos de la fase

TisPts, la diferencia en la posicion se puede deber a los parametros de red para el

compuesto de Ti-Pt. Por lo tanto, al presentar este comportamiento lo convierte en

el candidato apropiado para ser la estructura tipo de la fase TisPts que no logré ser

caracterizada por Biggs [1].
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Figura 50: Difractograma experimental obtenido para la aleacion 41,7Pt (a) en el rango 0,27 a 0,35

[1/A] y (b) entre 0,37 a 0,49 [1/A]. Con superposicion de los difractogramas calculados de
compuestos que poseen estructura cristalina Ortorrdmbica con grupo espacial Cmcm.

Finalmente la estructura propuesta para la fase TisPts es la estructura cristalina

ortorrombica centrada con grupo espacial Cmcm. Para verificar y comprobar esta

hipotesis se utilizo el software de analisis de datos MAUD [14] con el propdésito de

obtener los parametros de red para la fase TisPts. Se realiz6 una revision de las

fases A4B3 con estructura cristalina ortorrémbica centrada con grupo espacial Cmcm

y se determind que los compuestos que logran mejor representacion con el

difractograma experimental para la aleacion 41,7Pt son AssNba4, ErsGes, GdsGeas,

GesHos, GesaTma. Por lo tanto estos compuestos son los analizados en MAUD [14]

con el objetivo de determinar los parametros de red para la fase TisPts, centrando

la atencion en los tres reflejos de mayor intensidad.
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La Figura 51 presenta el primer ajuste realizado en el programa MAUD, se
consideran los difractogramas teodricos de los compuestos AssNbs (difractograma
azul), ErsGes (difractograma morado), GdsGes (difractograma celeste), GesHos

(difractograma verde), Ge4aTms (difractograma amarillo).

La Figura 51a muestra el primer reflejo experimental, se observa para éste reflejo
que los reflejos tedricos de las fases GesTms, ErsGes, AssNba y GdsGes ajustan en
posicion siendo los dos primeros que pueden llegar a ajustar en intensidad, el reflejo
tedrico de la fase GesHos se encuentra desplazado con respecto al reflejo
experimental y el reflejo tedrico de la fase GdsGeas presenta intensidad minima, ya
que al comparar los difractogramas calculados de una fase con elementos
diferentes a los de la muestra analizada es natural que las intensidades relativa
sean diferentes. La Figura 51b muestra el segundo y tercer reflejo experimental de
alta intensidad, el segundo reflejo podria ajustar a los reflejos tedricos de las fases
GesTms y ErsGes y para el tercer reflejo experimental los reflejos tedricos que lo
pueden modelar corresponde a las fases GesaTms, ErsGes, AssNba, el reflejo tedrico
de la fase GdsGes se encuentra desplazado con respecto al reflejo experimental
ademas de presentar una intensidad baja al comparar con los otros reflejos teoricos.
Por lo tanto, los reflejos tedricos del compuesto GesHos (difractograma teorico
verde) se encuentran en posiciones desplazadas para los tres reflejos
experimentales de la fase TisPts y los reflejos de la fase GdsGeas (difractograma
celeste) ajusta en posicion para el primer y tercer reflejo experimental pero con
intensidades muy bajas, es por ellos que estas fases se eliminan del analisis ya que
no lograron indexar los reflejos de alta intensidad correspondientes para la fase
TisPts y se continua revisando las fases AssNba, ErsGes y GesTms para encontrar

los pardmetros de red de la fase TisPts.
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Figura 51:Difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt analizado en MAUD (a) para la
posicion 26 entre 20° a 34°, (b) para la posicidn 26 entre 35° a 45° para las fases AszNba (azul),
ErsGes (morado), GdsGes (celeste), GesHos (verde), GesTmas (amarillo).

La Figura 52 presenta el ajuste realizado en el programa MAUD para el
difractograma experimental de la aleacién 41,7Pt y se consideran los difractogramas
tedricos de los compuestos AssNba (difractograma azul), ErsGes (difractograma

morado) y GesTms (difractograma celeste).

La Figura 52a muestra el primer reflejo experimental de alta intensidad los reflejos
tedricos de los compuestos AssNba, ErsGes y GeaTms coinciden con la posicion 26
sin embargo la fase AssNbas falla en el ajuste de la intensidad. La Figura 52b muestra
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el segundo y tercer reflejo experimental de alta intensidad, el segundo reflejo ajustar
a al reflejo tedrico de GesaTms, mientras que para las fases AssNbs y ErsGes las
intensidades de estos reflejos tedricos son minimas y para el tercer reflejo
experimental logré coincidir con el reflejo teérico de AssNba, ErsGes 'y GesTms. Por
lo tanto, como la fase AssNba no logra ajustar el primer y segundo reflejo para la
fase TisPts se descarta el compuesto AssNbs para continuar y obtener un mejor
ajuste y se contindan revisando las fases ErsGes y TmsGes para encontrar el tipo

de estructura cristalina de la fase TisPts.
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Figura 52: Difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt analizado en MAUD (a) para la
posicion 26 entre 20° a 34°, (b) para la posicidon 26 entre 35° a 45° para las fases AszNbs (azul),
ErsGes (morado), GdsGes (celeste).
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Por otra parte, la Figura 53 muestra el ajuste realizado en el programa MAUD para
el difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt y se superponen los
difractogramas teoricos de los compuestos ErsGes (difractograma azul) y Tms Ges

(difractograma morado).

La Figura 53a muestra el primer reflejo experimental de alta intensidad donde se
logra coincidencia tanto en posicion 26 como la intensidad para los compuestos
teodricos de ErsGes y TmsGes de esta manera se obtiene una buena indexacion para
este reflejo experimental. La Figura 53b muestra el segundo y tercer reflejo
experimental de alta intensidad, el segundo reflejo ajusta al reflejo teérico de
TmsGes mientras que para la fase ErsGea el ajuste falla debido a la baja intensidad
de este reflejo, en el caso de tercer reflejo experimental se logra coincidencia tanto
en la posicién 206 como en la intensidad para las fases ErsGes y TmsGes de esta
forma se obtiene una buena indexacién para este reflejo. Por lo tanto, la fase ErsGes
no se considero en el refinamiento y solo se utiliza la fase TmsGes para refinar los

pardmetros de red de la fase TisPts.
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Figura 53:Difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt analizado en MAUD (a) para la
posicion 26 entre 25° a 34°, (b) para la posicion 26 entre 35° a 45° para las fases ErsGes (azul),
TmsGes (morado).

Finalmente, la Figura 54 muestra el difractograma experimental para la aleacion
41,7Pt en la regién de los tres reflejos de alta intensidad y se superpone el
difractograma teorico para el compuesto TmsGes (difractograma azul), al ser el
compuesto que mejor logra ajustar los reflejos de la fase TisPts se deben cambiar
los &tomos del compuesto binario Ge y Tm por Ti y Pt respectivamente y se logra
indexar los tres reflejos de mayor intensidad, los cuales son los caracteristicos de la

fase TisPts y permiten su identificacion.
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Figura 54: Difractograma experimental de la aleacion 41,7Pt analizado en MAUD para el

compuestoGesTma.

Por lo tanto, una vez ajustados los parametros de red de la fase TisPts utilizando el

modelo de la fase TmsGes reemplazando las respectivas posiciones por los atomos

Ti y Pt, se obtiene que la fase TisPts corresponde a una estructura cristalina

ortorrémbica centrada con grupo espacial Cmcm con parametros de red a= 3,2179
(0,0007) A, b= 10,3419 (0,0022) A y c= 13,8765 (0,0036)A y su volumen de celda

corresponde a 461,834A3, adem&s el aristotipo corresponde a la estructura

cristalina de la fase ErsGes, la Tabla 19 resume los datos cristalograficos para la

fase TiaPts.

Tabla 19: Datos Cristalogréaficos de TisPts.

Formula

TisPts

Grupo Espacial

Cmcm (Nr.63)

Parametros de Red [4]

a=3,218(0,0007)
b=10,342(0,0022)
c=13,877(0,0036)

Simbolo de Pearson

0C28

Equipo Difraccion

STOE STADI MP

Longitud de onda CuKal

Monocromador curvo de germanio tipo
Johann

Método de Difraccion

Polvo, reflexién Bragg-Brentano

Tipo de Refinamiento

Rietveld, programa Maud

Parametros de Ajuste

Rwp=27,158, Ry,=19,594
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Mediante el ajuste de la estructura cristalina se obtiene la informacion cristalogréafica
concerniente a las posiciones atdmicas en la celda unidad de la fase TisPts a partir

del software de analisis de datos MAUD, como se resume en la Tabla 20.

Tabla 20: Posicién de los atomos

Atomo Multiplicidad Posiciones de X y Z
Wyckoff
Til 8 8f 0 0,6221(0,0084) 0,1088(0,0076)
Ti2 4 4c 0 0,7762(0,0125) 0,25
Ti3 4 da 0 0 0
Ptl 8 8f 0 0,3323(0,0022) 0,0966(0,0019)
Pt2 4 4c 0 0,0475(0,0035) 0,25

Til, Ti2, Ti3 y Ptl, Pt2 son atomos que ocupan tres y dos posiciones
cristalograficamente independientes respectivamente para Tiy Pt. Por esta razon'y
de acuerdo a la simetria se repite en la celda unidad varias veces lo que se
denomina multiplicidad y ese es el valor que aparece como multiplicidad en la Tabla
20. Este factor esta ligado con la ocupancia, en este caso cada posicién esta
ocupada completamente (100%), por lo tanto corresponde uno (site occupation
factor) s.o.f =“1”.

Al sumar la multiplicidad de cada tipo de atomo (Til+Ti2+Ti3) (Pt1+Pt2) = (8+4+4)
(8+4) = Ti(16)Pt(12), al dividir esto por un numero entero como por ejemplo por 4,
se obtuvo la formula estequiométrica de la fase TisPts. El valor de 4 corresponde a
la cantidad de “unidades férmulas” en la celda unidad la cual se designa con la letra
Z. Por lo tanto TisPtstiene Z=4. El simbolo de Pearson para TisPt3 es 0C28: sistema
ortorrombico C centrado con 28 atomos en la celda unidad.

A continuacion, en la Figura 55, se muestran las representaciones de la distribucion
de &tomos en la celda unidad, para el caso frontal, lateral y posterior. Y por altimo
en la Tabla 21, se enlistan todas las posiciones que pueden adquirir los &tomos en

la celda unidad.
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Figura 55: Representacion celda unidad para la fase TisPts, (a) imagen frontal, (b) imagen lateral y

(c) imagen posterior.

Tabla 21: Posiciones de los a&tomos en celda unidad

Atomo Nimero X y z

Til 1 0 0,6221 0,1088
2 0 0,3779 0,6088
3 0 0,3779 0,8912
4 0 0,6221 0,3912
5 0,5 0,1221 0,1088
6 0,5 0,8779 0,6088
7 0,5 0,8779 0,8912
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta investigacion se estudiaron tres aleaciones de composicion 41,7 at.% Pt,
42,8 at.% Pty 43,4 at.% Pt con el objetivo de identificar la estructura cristalina de la
fase TisPts presente en el diagrama de fases binario Ti-Pt. Para lo anterior, se
analizaron microestructuras de estas aleaciones, tanto en estado as-cast como
tratadas térmicamente (1000 °C por 168 horas), mediante microscopia electronica
de barrido, se midié la composicion (cuantitativa) de las distintas fases presentes
con espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y, ademas, se analizaron muestras

en polvos de las aleaciones tratadas térmicamente via difraccion de rayos x.

Las microestructuras de las aleaciones en condicion as-cast revelaron dendritas de
Ti4Pts que en su centro contienen la fase a-TiPt con morfologia laminar y eutéctico
de o-TiPt + TisPt en las regiones interdendriticas. La microestructura de la aleacion
41,7 Pt tratada térmicamente a 1000 °C por 168 horas consiste en dendritas de la
fase TisPt3 y la mezcla de TisPts + TisPt en las regiones interdendriticas, es decir,
durante el recocido se disolvié la fase o-TiPt. Por otra parte, en las aleaciones de
42,8y 43,4 Pt se disolvib el eutéctico por lo que la microestructura consiste en TisPt3
con trazas de la fase a-TiPt (se sugiere que esta cantidad es remanente ya que el
tiempo del tratamiento térmico no fue suficiente para homogeneizar la aleaciones),

es decir, estas aleaciones son monofasicas.

Los difractogramas experimentales fueron analizados con el software de analisis de
datos WinXPOW con el cual se indexaron los reflejos correspondientes a las fases
conocidas a-TiPt y TisPt y se sugirié que los reflejos no indexados corresponden a

la fase TisPts.

Al contrastar los difractogramas experimentales de las tres aleaciones 41,7Pt,
42,8Pt y 43,4Pt se observo que a medida que aumenta el contenido de platino
algunos reflejos desaparecen y otros aparecen. Se concluyé que los reflejos que
desaparecen al aumentar el contenido de platino corresponden a los de la fase

TisPt, lo cual concuerda con las microestructuras tratadas térmicamente. Por otra
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parte, se indexaron cinco reflejos para la fase o-TiPt los cuales poseen baja
intensidad en la aleacién de composicion 43,4 at.% Pt. Dado que la intensidad de
estos reflejos es muy baja y que el nimero de ellos es bajo, es posible que esta
fase no esté presente en la aleacion de bajo contenido de Pt, por lo tanto, el
difractograma experimental correspondiente a la aleacién 41,7 Pt se utilizé para
identificar el prototipo de la fase TisPts.

Para indexar los restantes reflejos que corresponderian a la fase TisPts, se ultilizo el
software de analisis de datos Match!, para lo cual se analizé el difractograma en
funcién de la intensidad y de la razén 1/d, razén que lo vuelve independiente de la
longitud de onda segun la Ley de Bragg. De la literatura se obtuvieron 161
compuestos que poseen estequiometria AsBs. Para facilitar la identificacion de la
estructura cristalina prototipo, estos 161 compuestos fueron ajustadas comparando
los reflejos tedricos de cada compuesto por separado con los reflejos
experimentales, sin embargo, no se logré determinar con precision un candidato
factible para identificar la estructura cristalina de la fase TisPts debido a la
variabilidad en la informacién cristalografica que aporté cada compuesto, por lo
tanto se consideraron aquellas fases que tuviesen coincidencia con los tres reflejos
de alta intensidad respecto al difractograma experimental para la muestra de
composicién 41,7 at.% Pt. agrupados segun su estructura cristalina (grupo) y su
grupo espacial (subgrupo). Finalmente, los grupos y subgrupos analizados fueron:
estructura cristalina ortorrémbica (grupos espaciales: Cmcm, Pbam, Fdd2, Pnma,
Pnnm e Immm), monoclinica (grupos espaciales: C1mly C12/m1l), trigonal (grupo
espacial R-3m) y tetragonal (grupo espacial P4/mnc). Lo que permitié obtener mayor
informacion, mayor numero de reflejos para lograr caracterizar la fase TisPts. Se
determind que los compuestos que poseen la mayor cantidad de coincidencias entre
los reflejos experimentales con los reflejos teodricos de las fases A4Bs
correspondieron a la familia de compuestos con estructura cristalina ortorrémbica
con grupo espacial Cmcm, entre las cuales, los compuestos que lograron mejor

caracterizacion fueron AssNbas, ErsGes, GdsGes, GesaHos y, por ultimo, GeaTms.
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Por ultimo, se utilizo el software de analisis de datos MAUD para ajustar a las fases
As3aNbs, ErsGes, GdsGes, GesHos y GeaTmasy asi determinar los parametros de red
que mejor ajusten a la fase TisPts, con lo cual se logré determinar que la fase que
mejor representa a TisPts con respecto a los tres reflejos de mayor intensidad
corresponde a la fase GesTms, al cambiar los &tomos de Ge y Tm por Ti y Pt
respectivamente y realizado el ajuste se obtuvo los parametros de red para la fase
TisPts, los cuales son a=3,2179 (0,0007) A, b=10,3419 (0,0022) A y ¢c=13, 8765
(0,0036) A y su volumen de celda corresponde a 461,7988 A3, teniendo como
estructura tipo a ErsGes. Considerando todo lo anterior la fase TisPts corresponde a
una estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial Cmcm, con lo cual se
refuta la hipétesis original. Una proyeccion para este trabajo es realizar un
refinamiento de Rietveld utilizando el modelo propuesto para determinar la

estructura cristalina de TisPts.
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