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1 ' Ui t e e n z e t t i ng van kader en r e d e n e n . 

De ha rdhe ids toena ine door i n w e n d i g e o x y d a t i e van Ag-Be en A g - I , i - l e g e r i n g e n i s 

o n d e r z o c h t doo r S. D i j k s t r a e t a l ' ' " ^ . De h a r d h e i d van de Ag-Be l e g e r i n g e n neeint 

e e r s t t o e en dan a f met toenemende i n d r i n g d i e p t e van de i n w e n d i g geoxydeerde 

zone . D i t w i j s t e rop d a t b i j toenemende Beü p a r t i k e l g r o o t t e de h a r d h e i d van 

d i e l e g e r i n g e e r s t t o e - en dan a f n e e m t . 

Daaren tegen s c h i j n t de h a r d h e i d b i j A g - l . i - l e g e r i n g e n d i r e c t a f t e nemen met 

toenemende d e e l t j e s g r o o t t e . De max ima le h a r d h e i d was l a a g b i j een paar a / o 

L i en nam t o e met toenemend a / o L i t o t 180 kq/m b i j 16 a / o . H. S p e n g l e r ' ' ' . 

Daar ook de o p l o s b a a r h e i d van L i i n Cu g r o o t v a s i s i n e e r s t e i n s t a n t i e h e t doe l 

van h e t onderzoek na t e gaan o f ook C u - L i - 1 e g e r i n g e n een d e r g e l i j k ged rag van 

de h a r d h e i d v e r t o o n d e b i j i nv tónd ige o x y d a t i e . De keuze van de a t m o s f e e r w a a r ­

i n i n w e n d i g geoxydeerd w o r d t h e e f t daarop geen i n v l o e d . 

Daar e c h t e r b i j de i n w e n d i g e o x y d a t i e van C u - L i - 1 e g e r i n g h e t t o t nu t o e v r i j 

u n i e k e v e r s c h i j n s e l van de v o r m i n g van d u b b e l o x y d e n van Cu -L i met onbekende 

s a m e n s t e l l i n g o p t r a d h e e f t h e t onderzoek z i c h e c h t e r v o o r n a m e l i j k op de 

b e p a l i n g van de samens te l 1 i n g van d a t d u b b e l o x y d e g e r i c h t . De e e r d e r gedane 

keuze van de g a s a t m o s f e e r h e e f t h i e r b i j e c h t e r een beperkende i n v l o e d gehad . 
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2 . INLEIDING 

D i f f u n d e e r t z u u r s t o f i n een b i n a i r e l e g e r i n g A - B , w a a r i n doorgaans c o n c e n ­

t r a t i e A >> Bj dan kunnen b i n n e n i n d i e l e g e r i n g oxyden van B gevormd w o r d e n , 

he tgeen bekend s t a a t a l s inwend, ige o x y d a t i e . 

Voor h e t o p t r e d e n van i n w e n d i g e o x y d a t i e van B moet aan de v o l g e n d e twee v o o r ­

waarden v o l d a a n w o r d e n : 

De t h e r m o d y n a m i s d i e voorwa . 

De B-atomen moeten een ( v e e l ) g r o t e r e a f f i n i t e i t voo r z u u r s t o f b e z i t t e n dan 

A- a tomen. 

D e k i n e t i s c h e voo rwaarde 

De z u u r s t o f a t o m e n moeten i n A s n e l l e r naar b i n n e n d i f f u n d e r e n dan de B - a t o ­

men i n A naar b u i t e n . 

De l a a t s t e voorwaarde houd t i n d a t : 

CQDO » CgDg ( 1 ) 

de c o n c e n t r a t i e van de o p g e l o s t e z u u r s t o f i n A 

de c o n c e n t r a t i e van B i n A 

de d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t van O i n A 

de d i f f u s i e c o ë f f i c i ë n t van B i n A 

De ( p a r t i ë l e ) z u u r s t o f d r u k van de a t m o s f e e r w a a r i n de i n w e n d i g e o x y d a t i e w o r d t 

u i t g e v o e r d i s aan geen voorwaarde gebonden mi t s ( 1 ) b l i j f t g e l d e n . 

I s deze d ruk l a g e r dan d i e w a a r b i j A o x y d e e r t dan v i n d t i n w e n d i g e o x y d a t i e 

p l a a t s zonder v o r m i n g van een u i t w e n d i g e o x y d e h u i d van A , i s deze hoger dan 

vormd z i c h wel een u i t w e n d i g e o x y d e h u i d van A. De voo r de i n w e n d i g e o x y d a t i e 

benod igde z u u r s t o f w o r d t dan g e l e v e r d doo r d i s s o c i e r e n d A oxyde aan h e t g r e n s ­

v l a k m e t a a l - m e t a a l o x y d e . 

B i j de i nwend ige o x y d a t i e van k o p e r - 1 i t h i um-1eger i ngen met l i t h i u m a l s h e t 

l e g e r i n g s e l e m e n t B kunnen v e r s c h e i d e n e i n - en u i t w e n d i g e oxyden gevormd w o r ­

d e n . 

Van de i n w e n d i g gevormde oxyden i s Lir,0 h e t b e l a n g r i j k s t . 
. 3 ) 

Naast L igO komt ook een pe roxyde van l i t h i u m voo r en wel L igOg waarvan FöppT ' 

de k r i s t a l s t r u c t u u r b e s c h r i j f t . 

waann: CQ 

C B = 

Dn = 



I nwend ig kan L i ^ O g e c h t e r n i e t gevormd 'Aforden omdat h e t n i e t s t a b i e l i s t . o . 

Lic.0 en CUr,0. 

Beha lve de e n k e l e oxyden van l i t h i u m z i j n doo r Hoppe ' en Klemm ook en 

k e l e dubbe loxyden van koper en l i t h i u m o n d e r z o c h t . Het b e l a n g r i j k s t e d u b -

b e l o x y d e i s L i g O . C u O ^ ^ 

Ook andere f a s e n z o a l s L igO.Cu^O en ^-^^^'^Z^^ worden genoemd'^^'^^, doch d a a r ­

van z i j n geen gegevens van bekend . 

A f h a n k e l i j k van de a t m o s f e e r w a a r i n de i n w e n d i g e o x y d a t i e w o r d t u i t g e v o e r d 

kunnen z i c h ook u i t w e n d i g e oxyden van koper vo rmen. 

Door J . A . Bouma i s be rekend d a t b i j 800°C een pO„ van l o " ^ ^ ' a t m . v o l d o e n ¬

de i s voor de vo rm ing van Cu„0 en een pOr, van 10 a t m . voo r de vo rm ing van 

CuO. B i j 1000 C z i j n deze d r u k k e n r e s p . 10" en 10" a t m . 

B i j i nwend ige o x y d a t i e van k o p e r - 1 i t h i u m - 1 e g e r i n g e n i n l u c h t (pO^ " 0 . 2 a t m . 

za l op de p r e p a r a t e n s t e e d s een d u b b e l e u i t w e n d i g e o x y d e h u i d van CuO en Cu^O 

aanwez ig z i j n . De d i k t e van de CuO l a a g i s e c h t e r b i j hoge re T g e r i n g t . o . v . 

d i e van Cu^O z o a l s doo r K.W. F r ö l i c h ' ' ^ en G. V a l e n s i i s a a n g e t o o n d . 
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3 - K I N E T I E K DER INWENDIGE , 0 X Y D A T ; I E 

I n een r e c e n t o v e r z i c h t s a r t i k e l van M e i j e r i n g ^ ^ i s de k i n e t i e k van de i n w e n ­

d i g e o x y d a t i e voo r een a a n t a l g e v a l l e n u i t v o e r i g b e s c h r e v e n . 

Voor h e t h1er t e behande len onderzoek z u l l e n we e n k e l e g e v a l l e n k o r t w e e r ­

geven . 

Hoewel deze k i n e t i s c h e beschouwing door h e t u i t v o e r e n van de i n w e n d i g e o x y d a ­

t i e i n l u c h t n i e t r e l e v a n t i s nemen we hem i n ve rband met de t e r ve rgemakke ­

l i j k i n g i n t e voe ren v e r e e n v o u d i g i n g e n o p . 

Deze v e r e e n v o u d i g i n g e n z i j n : 

2®. De r e a c t i e B + nO BO^ v i n d t a l l e e n en i n z i j n gehee l p l a a t s aan h e t 

g r e n s v l a k t u s s e n h e t wel en n i e t i n w e n d i g geoxydeerde m a t e r i a a l 

3 ® . De z u u r s t o f w o r d t zo s n e l u i t de omr ingende a t m o s f e e r opgenomen d a t de 

c o n c e n t r a t i e aan h e t u i t w e n d i g e o p p e r v l a k s t e e d s g e l i j k i s aan de max ima­

l e o p l o s b a a r h e i d van z u u r s t o f z o d a t CQ = C Q " ' ^ ^ 

4 ® . De h o e v e e l h e i d z u u r s t o f d i e n o d i g i s v o o r h e t ophogen van de g r a d i ë n t 

i s g e r i n g t . o . v . de h o e v e e l h e i d z u u r s t o f d i e b i j h e t g r e n s v l a k g e b r u i k t 

w o r d t voo r de o x y d a t i e van B. D i t i s z e k e r t o e g e s t a a n a l s CQ « Cg 

In de p r a k t i j k z i j n deze v e r e e n v o u d i g i n g e n v r i j w e l a l t i j d v e r a n t w o o r d . 

Toepass ing van deze v e r e e n v o u d i g i n g e n op de i n w e n d i g e o x y d a t i e l e i d t t o t h e t 

t h e o r e t i s c h e model v o l g e n s f i g u u r 1 . 

De d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g d i e d i t b e s c h r i j f t i s : 

V b . d t = ncgd 5 ( 2 ) 

met a l s o p l o s s i n g : 

n c „ 

( 3 ) 
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w a a r i n : e. ^ óe i n d r i n g d i e p t e van de i n w e n d i g e geoxydeerde zone na t s e c . 

n = h a l v e v a l e n t i e van B 

t = t i j d 

D i t i s de p a r a b o l i s c h e wet voo r de i n w e n d i g e o x y d a t i e zonder u i t w e n d i g e o x y ­

d e h u i d . 

Voeren we a l s e x t r a v e r e e n v o u d i g i n g i n da t aen u i t w e n d i g e o x y d e h u i d v o l g e n s 

een p a r a b o l i s c h e wet a a n g r o e i t en d a t de d i s s o c i a t i e van h e t u i t w e n d i g e oxyde 

zo sne l p l a a t s v i n d t d a t v e r e e n v o u d i g i n g 3 nog g e l d t d a t i s de k i n e t i e k van 

de i nwend ige o x y d a t i e a l s v o l g t t e b e s c h r i j v e n , z i e f i g u u r 2 

CQDQ d t = ncpde 

5-X 
( 4 ) 

met a l s o p l o s s i n g : 

e - X { / 4 a + 0 - / 3 } / t ( 5 ) 

w a a r i n : 5 - X 

X 

de d i k t e van de i n w e n d i g geoxydeerde zone na t s e c . 

de d i k t e van h e t me taa l d a t u i t w e n d i g e geoxydee rd i s 

na t s e c . 

2n cg 

k o n s t a n t e , g e d e f i n i e e r d door X = 2 / g t 

3 . 3 . Het o p t r e d e n van meerdere i nwend ige oxyden 

Vormt h e t l e g e r i n g s e l e m e n t B b e h a l v e h e t oxyde BO^ ook nog een oxyde BO 

" l " 2 

(met ng > n^^) dan kan i n d i e i n w . geox . zone d i t hogere oxyde. b i j een b e p a a l ­

de z u u r s t o f c o n c e n t r a t i e c . gevormd worden m i t s c . < Cg. 

Door n i e t a 11 een t e s t e l l e n d a t de r e a c t i e B + n^O ->- BO^ a l l e e n en i n z i j n g e ­

hee l p l a a t s v i n d t aan h e t g r e n s v l a k t u s s e n h e t wel en n i e t i n w . geox . m e t a r i a a l 

maar ook d a t de r e a c t i e B0^^^ + ( n ^ - n j ) 0 BO^^ a l l e e n en i n z i j n gehee l p l a a t s 
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V i n d t b i j d i e bepaa lde c . dan b e s c h r i j f t h e t v o l g e n d e s t e l s e l d i f f e r e n t i a a l ' 

v e r g e l i j k i n g e n de k i n e t i e k , f i g u u r 3* 

I - n a t 

en % ( c p - c . ) 
- nfA i (n« - nJ^i^ ( 7 ) 

w a a r i n : = de E u u r s t o f c o n c e n t r a t i e i n de i n w . geox . zone w a a r b i j 

BOng gevormd w o r d t , 

n = de d i k t e van de i n w . geox . zone w a a r i n B geoxydee rd i s 

t o t BO., 

? = de d i k t e van de g e h e l e i n w . geox . zone 

Z i j n we a l l e e n g e ï n t e r e s s e e r d i n v e r h o u d i n g e n t u s s e n $ en n , n^ en n^ en 

CQ en dan kan men ( 7 ) door ( 6 ) d e l e n : 

1 M - ^ - 1) 1) ( 8 ) 
Hĵ  d£ c^ n 

Een d i m e n s i e beschouwing l e e r t d a t | - - f = k o n s t a n t . 

Daar zowel c a l s n e v e n r e d i g z i j n met A kunnen we ook s c h r i j v e n : 

w a a r i n : n ^ ^ ^ = ^ ( ^ f ) (10) 

" ^ ^ ^ ( 1 1 ) 

A l s m bekend i s ( d . w . z . de thermodynamische s t a b i l i t e i t van h e t hogere oxyde 

t . o . v . h e t l a g e r e ) kan f be rekend worden met v e r g e l i j k i n g (45) van V e r ­

v o l g e n s kunnen we n^^^^ berekenen met (10) en daarmee 5. 
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3 • 4 . e rd; e r e j j n w £ ^ ^ i g e xyd e hu i d 

I n h e t geva l van de vo rm ing van een u i t w e n d i g e o x y d e h u i d kan men de k i n e t i e k 

m . b . v . f i g u u r 4 a l s v o l g t b e s c h r i j v e n . 

2®. Dn(Cn - C . ) ,^ , 

w a a r u i t op a n o l o g e w i j z e a1s ( 8 ) i s a f t e l e i d e n d a t : 

" 2 
^ ' ^ f " k v — 'Knl - ' d ï ( 1 4 ) 

met f = | -

k - X 

Een d i m e n s i e b e s c h o u w i n g l e e r t nu d a t = k s t en - , . 

t, 5 = K S t 

Daar nu n en X e v e n r e d i g z i j n met A kunnen we s c h r i j v e n d a t : 

5 - X = { / 4 a ' + 3 - / p l / t ( 1 5 ) 

Deze i s g e l i j k aan ( 4 ) maar met een a ' g e d e f i n i e e r d d o o r : 

«• ^ ( 1 5 ) 

2 " e f f C B 

w a a r i n n'^^^^ - 1̂ i ^ ) (17.) 

I n ons Cu -L i geva l i s m a p r i o r i n i e t bekend maar kan i n p r i n c i p e b e p a a l d 

worden u i t gemeten waarden van f en k. 
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4 . E M y M E N j r a ^ 

4 s l . M a t j r j a a l ^ 

De i nwend ige o x y d a t i e o n d e r z o c h t e n we aan ean v i j f t a l CU"Li l e g e r i n g e n . Twee 

1 e g e r i ngenê t e weten 1 en 2 werden v e r v a a r d i g d i n h e t N a t u u r k u n d i g Labo r ' a to r i un i 

Van P h i l i p s B.V. t e E i n d h o v e n , de l e g e r i n g e n 3s 4 en 5 i n h e t L a b o r a t o r i u m 

voo r Me taa lkunde T . l l . Del f t . ( F i g u u r 5) I n deze t a b e l i s eveneens opgenomen h e t 

r e s u l t a a t van de na t chem ische a n a l y s e van de l e g e r i n g e n i n ons l a b o r a t o r i u m . 

Deze a n a l y s e s z i j n de gem idde lden van twee a n a l y s e s waar van de o n d e r l i n g e 

s p r e i d i n g O^Ol g /o was . 

M i c r o s c o p i s c h onderzoek van de l e g e r i n g e n toonde aan d a t a l l e 5 l e g e r i n g e n 

homogeen waren he tgeen i n overeens temming i s met h e t t o e s t a n d s d i a g r a m v o l ­

gens M. H a n s e n f i g u u r 6. 

Bovend ien b l e e k d a t de g i e t s t r u c t u u r van a l l e l e g e r i n g e n t a m e l i j k vee l m i -

c r o p o r o s i t e i t v e r t o o n d e . 

4 . 2 . O r i ë n t e r e r t i onderzoek 

De i n v l o e d van e v e n t u e l e m i c r o s e g r e g a t i e onderzoeken we doo r een v e r g e l i j k i n g 

van de i nwend ige o x y d a t i e i n l u c h t van h e t u i t g a n g s m a t e r i a a l gedurende 25 uu r 

b i j 700°C met de i n w e n d i g e o x y d a t i e van gehomogeh iseerd m a t e r i a a l onde r d e z e l f ­

de o m s t a n d i g h e d e n . 

Er werd homogeen g e g l o e i d gedurende 24 uu r b i j 900°C i n vacuum. De keuze van 

l u c h t a l s oxyderende a t m o s f e e r maakt een eenvoud ige o p s t e l l i n g m o g e l i j k . Een 

v e r t i k a l e b u i s o v e n met t h y r i s t o r g e r e g e l d e v o e d i n g en een f l o w m e t e r voo r h e t 

r e g e l e n van de g a s s t r o o m . Voor een meer u i t v o e r i g e b e s c h r i j v i n g van de o p ­

s t e l l i n g v e r w i j z e n we naar de a f s t u d e e r v e r s 1 a g e n van J . A . Bouma^^ en van 

J . J . van S t a p e l e ^ ^ ^ . 

Na de i nwend ige o x y d a t i e worden de p r e p a r a t e n i n g e b e d , g e p o l i j s t en met am­

monia g e ë t s t . 

B i j h e t m i c r o s c o p i s c h onderzoek l e t t e n we op de a a n w e z i g h e i d van o x y d e d e e l -

t j e s , o p t i s c h e a k t i v i t e i t en de i n d r i n g d i e p t e van de i n x . geo'x. z o n e . 

U i t h e t m i c r o s c o p i s c h onde rzoek b l i j k t d a t de i n w e n d i g e geoxydeerde zone van 

h e t geh omogen i se e r de m a t e r i a a l g r o t e r i s dan d i e van h e t u j j ^gangsmat^^ 
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Doorda t op de omhu l l ende k w a r t s c a p s u l e t i j d e n s de h o m o g e n i s a t i e een opdampte 

l a a g o n t s t o n d w a a r i n de a a n w e z i g h e i d van L i kon worden aange toond i s h e t w a a r ­

s c h i j n l i j k d a t t i j d e n s de h o m o g e n i s a t i e een g e d e e l t e van h e t L i v e r d a m p t . 

Deze l i t h i u m v e r d a m p i n g maakt ook een d e f o r m a t i e van h e t mata- iaal t e r v e r m i n ­

d e r i n g van de p o r o s i t e i t w e i n i g z i n v o l omdat r e k r i s t a l 1 i s e r e n d g l o e i e n n i e t 

kan worden t o e g e p a s t . Daar en boven b l i j k t u i t de i n w e n d i g geoxydeerde zone 

van h e t u i j L ü i ï l S H ' ^ ^ ' ' ' ^ * " ' ' ' ^ ' ^ ^ '^'^ g rens t u s s e n he t wel en n i e t i n w e n d i g g e ­

oxydeerde m a t e r i a a l i n de b u u r t van m i c r o p o r o s i t e i t geen s t o r i n g e n v e r t o o n d e , , 

w a a r u i t b e s l o t e n werd voo r a l l e p roeven h e t u i t g a n g s m a t e r i a a l t o e t e p a s s e n . 
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5- RESULTATENVANDEEXPERIMENTEN 

U i t he t m i c r o s c o p i s c h onderzoek b l i j k t d a t b1J de i n w e n d i g e o x y d a t i e i n l u c h t 

( t i j d e n s 1 - 215 u u r ) i n a l l e l eg t2 r i ngen twee i n w e n d i g geoxydeerde zones g e ­

vormd w o r d e n , I n de b i n n e n s t e zone z i j n geen o f n a u w e l i j k s a f z o n d e r l i j k t e 

o n d e r s c h e i d e n o x y d e p a r t i k e l s waarneembaar . 

F i g u r e n 'U 8 en 9 . De o x y d e p a r t i k e l s z i j n n i e t o p t i s c h a k t i e f . I n de b u i t e n s t e 

zone z i j n wel d u i d e l i j k a f z o n d e r l i j k e o x y d e p a r t i k e l s t e o n d e r s c h e i d e n , d i e b i j 

g e k r u i s t e n i c o l s o r a n j e r o o d van k l e u r z i j n . De g rens t u s s e n b e i d e zones i s 

s c h e r p . 

In f i g u u r 10 z i j n de opgemeten i n d r i n g d i e p t e n van b e i d e zones opgenomen. Ge­

z i e n de i n de t h e o r e t i s c h e i n l e i d i n g gegeven b e s c h r i j v i n g v e r w a c h t e n we een 

p a r a b o l i s c h e a f h a n k e l i j k h e i d van de o x y d a t i e t i j d . 

U i t f i g u u r U t / m 13 b l i j k t d a t i n d e r d a a d h a t geva l t e z i j n . 

5 . 1 . 1 . D i s c u s s i e 

De a a n w e z i g h e i d van twee i n w . geox . zones d u i d t op h e t o p t r e d e n van meerde re 

oxyden . I n de b i n n e n s t e zone z a l z i c h h o o g s t w a a r s c h i j n l i j k LigO vo rmen j i n 

de b u i t e n s t e v e r m o e d e l i j k één van de i n de i n l e i d i n g genoemde d u b b e l o x y d e n 

(met meer z u u r s t o f pe r L i a t o o m ) . 

Dat de L i^O o x y d e p a r t i k e l s n i e t o f n a u w e l i j k s t e o n d e r s c h e i d e n z i j n v i n d t z i j n 

oo rzaak i n h e t g r o t e v e r s c h i l i n a f f i n i t e i t van L i en Cu t o t z u u r s t o f z o a l s 
n \ 

u i t v o e r i g besch reven i s i n ' . Het hogere oxyde i s m i n d e r s t a b i e l . 

De scherpe g rens t u s s e n b e i d e zones d o e t vermoeden d a t de v e r d e r e o x y d a t i e 

v o o r n a m e l i j k daar p l a a t s v i n d t . 

Samenvat tend kan men s t e l l e n d a t b i j de i n w e n d i g e o x y d a t i e van C u - L i - 1 e g e ­

r i n g e n b i j 900°C meerdere oxyden gevormd w o r d e n . Het e e r s t e z a l L i ^O z i j n 

h e t hogere een d u b b e l o x y d e , v e r m o e d e l i j k L igO.CuO. B i j de nog t e b e s c h r i j v e n 

o n d e r z o e k i n g e n i n h e t t e m p e r a t u u r g e b i e d van 700 - 900°C z u l l e n d a a r v o o r nog 

meerdere argumenten worden a a n g e v o e r d . 



13 

In t e g e n s t e l l i n g t o t de b i ' j 90ü"c geyori i ide twee i n w e n d i g e geoxydeerde zones 

vo rm t z i c h b i j 700^C maar één z o n e . I n d i e zona z i j n geen a f z o n d e r l i j k e d e e l ­

t j e s waarneembaar , t e r w i j l de zone i n z i j n geheel n i e t o p t i s c h a k t i e f i s . 

( f i g u r e n 14 t / m 1 8 ) . Wel b l i j k t d a t wanneer de gemeten i n d r i n g d i e p t e n ( f i • 

guur 19) worden u i t g e z e t t e g e n de w o r t e l u i t de o x y d a t i e t i j d , de p a r a b o l i s c h e 

wet goed opgaa t ( f i g u u r 2 0 ) . 

5 . 2 . 1 . D i s c u s s i e 

A lhoewe l h e t m i c r o s c o p i s c h onderzoek - geen a f z o n d e r l i j k waarneembare n i e t 

o p t i s c h e a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s - geen a a n l e i d i n g g e e f t de v o r m i n g van meer­

de re oxyden t e v e r w a c h t e n zou men d a t g e z i e n de r e s u l t a t e n b i j 900°C wel k u n ­

nen doen . De m o g e l i j k h e i d i s e c h t e r aanwez ig d a t de g rens w a a r b i j de v e r d e r e 

o x y d a t i e p l a a t s v i n d t m i c r o s c o p i s c h n i e t z i c h t b a a r i s . 

I n 4') w a a r i n de k r i s t a l s t r u c t u u r van LigO.CuOs f i g u u r 21 zowel met f i j n k r i s ­

t a l l i j n poeder a l s met e e n k r i s t a l l e n i s o n d e r z o c h t i s aangegeven d a t b i j v e r ­

h i t t i n g op 780°C h e t dubbe loxyde o n t l e e d t i n een oxyde met d e z e l f d e k r i s t a l ­

s t r u c t u u r en r o o s t e r p a r a m e t e r s en L i ^ O . 

Met h e t h y p o t h e t i s c h e f a s e d i a g r a m i n f i g u u r 2 2 , wat een p s e u d o b i n a i r e d o o r s n e ­

de van h e t t e r n a i r e sys teem C u - L i - O i S s kunnen we d i t t o e l i c h t e n . De v e r ­

b i n d i n g LigO.CuO h e e f t b i j 78o"c met toenemende t e m p e r a t u u r een t e r u g l o p e n d e 

o p l o s b a a r h e i d s l i j n ( v o o r L i ^ O ) . 

Dat h i e r b i j de k r i s t a l s t r u c t u u r gehandhaafd b l i j f t i s b e g r i j p e l i j k d a t ook 

de r o o s t e r p a r a m e t e r s d e z e l f d e b l i j v e n n i e t . 

A l s h e t b i j 900°C gevormde oxyde LigO.CuO i s dan h e e f t h e t dus de hoge tempe­

r a t u u r " m o d i f i c a t i e " d i e mede t . g . v . i n w e n d i g e spann ingen i n h e t o x y d e p a r t i k e i 

o p t i s c h a k t i e f i s ( g e w o r d e n ) . Wordt ook b i j 700°C d i t hogere oxyde gevormd 

dan h e e f t h e t de l a g e t e m p e r a t u u r " m o d i f i c a t i e " , d i e doo r een a a n s l u i t e n d e 

v e r h i t t i n g t o t boven 780°C zou kunnen worden omgezet i n de hoge t e m p e r a t u u r 

" m o d i f i c a t i e " . 

Door een k o r t e v e r h i t t i n g gedurende e n k e l e m i n u t e n op 900°C "Van b i j 700°C 

gevormde i n w e n d i g geoxydeerde zones zouden d i e i n w e n d i g e geoxydeerde zones g e ­

h e e l / g e d e e l t e l i j k o p t i s c h a k t i e f t e maken z i j n o f e r zouden o p t i s c h a k t i e v e 

d e e l t j e s z i c h t b a a r moeten w o r d e n . 
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can es 

Met een a a n t a l p r e p a r a t e n , i n w e n d i g geoxydeerd b i j 700*^0, i s deze h e r -

v e r h i t t i n g u i t g e v o e r d , Het r e s u l t a a t was d a t e r i n d e r d a a d i n een g e d e e l t e 

van de i n w e n d i g geoxydeerde zone o p t i s c h a k t i e v e d e e l t j e s aanwez ig waren 

( f i g u r e n 23 t / rn 2 7 ) . De overeens te imn ing van de r e s u l t a t e n met de i n de l i t e ­

r a t u u r bekende gegevens ove r L igO.Cuü maakt a a n n e m e l i j k d a t L1^0.CuO a l s h e t 

hogere oxyde zowel b i j 70o"c en 900°C gevormd w o r d t en d a t het '^ twee m o d i f i 

k e n t ( a l t h a n s b i j i n w e n d i g e o x y d a t i e ) . 

Tussen de zo v e r k r e g e n twee i n w e n d i g geoxydeerde zones en d i e b i j 900°C 

z i j n nog wel e n i g e v e r s c h i l l e n aan t e geven . Het e e r s t e o p v a l l e n d e pun t i s 

d a t de g rens e r t u s s e n m inde r sche rp i s a l s de g rens b i j 900°C. 

A l s v e r m o e d e l i j k e o o r z a a k - k u n n e n we noemen de d i s s o c i a t i e van h e t d u b b e l -

oxyde aan de g rens gedurende de k o r t s t o n d i g e v e r h i t t i n g op 900°C 

Het tweede o p v a l l e n d e p u n t i s d a t de v e r h o u d i n g t u s s e n de twee z o n e s ( f ) b i j 

700°C k l e i n e r i s dan b i j 900°Cs d i t i . t . t , he tgeen we om the rmodynamische r e ­

denen zouden w i l l e n v e r w a c h t e n ( h e t hogere oxyde z a l w a a r s c h i j n l i j k wel b i j ho 

ge re t e m p e r a t u r e n s t e e d s m i n d e r s t a b i e l worden hoewel d i t n i e t z e k e r i s ) . 

Nu ook b i j 700°C de twee i n w e n d i g geoxydeerde zones z i c h t b a a r t e maken z i j n 

kan men met de i n de t h e o r e t i s c h e i n l e i d i n g gegeven f o r m u l e s 14 t / m 17 ng 

b e r e k e n e n . 

We doen d i t met r e s u l t a t e n v e r k r e g e n van l e g e r i n g 1 omdat deze de g r o o t s t e 

i n d r i n g d i e p t e h e e f t en dus de g e r i n g s t e f o u t . 

We hebben : 
" l 

= 0 ,5 

X = 150u 

K - X = 125ij 

n " X = 62s5)j 

t = 100 uur 

= 1,52 a / o 

^ 0 % 
= -8625 " 

^ 0 % 
T 

2 ,08 v o l g e n s M e i j e r i n g ^ ^ 

S u b s t i t u t i e van deze gegevens i n f o r m u l e s 15 , 16 en 17 l e v e r t n^^.p = 1,58 

w a a r u i t met de f o r m u l e 14 v o l g t ng = 3 ,5 

Deze berekende waarde van Ug i s vee l t e hoog om een c o n c l u s i e ' u i t t e t r e k ­

k e n . Voor de oo rzaak daa rvan z i j n een a a n t a l redenen aan t e g e v e n . 



A l s e e r s t e en de meest b e l a n g r i j k e v a l t t e noemen a f w i j k i n g e n i n de waarde van 

CQDQ . Ook de a l reeds e e r d e r genoemde a f w i j k i n g e n i n n kunnen van i n v l o e d z i j n 

t e r w i j l ook de m e e t f o u t i n X b e l a n g r i j k i s . 

T e n s l o t t e kon met r ö n t g e n a n a l y s e van de i n w e n d i g geoxydeerde zones n i e t worden 

v a s t g e s t e l d o f e r L igO en L igO„Cun gevormd w o r d t . Ook met de m i c r o s c a n kon 

wegens de g e r i n g e a f m e t i n g e n van de o x y d e - p a r t i k e l s n i e t h e t Cu % i n dc o x y d e ­

p a r t i k e l s worden b e p a a l d . 

Of h e t o v e r g a n g s p u n t i n i i e t dubbe loxyde LigO.CuO i n d e r d a a d i n de b u u r t l i g t 

van 780°C kan worden b e p a a l d door s y s t e m a t i s c h onderzoek van h e t t e m p e r a t u u r ­

g e b i e d t u s s e n b i j v . 750°C en 8Bo"c. 

5 . 3 . R e s u l t a t e n van de i n w e n d i g e o x y d a t i e b i j 800'''c 

De r e s u l t a t e n van de i n w e n d i g e o x y d a t i e b i j 80D°C z i j n s t e r k a f h a n k e l i j k van 

de o x y d a t i e t i j d e n / o f van de l e g e r i n g , ( f i g u u r 28) . Er kunnen zowel twee a l s 

één z i c h t b a r e i n w e n d i g geoxydeerde zone gevormd w o r d e n . I n deze zones z i j n 

dan a l dan n i e t z i c h t b a r e e n / o f o p t i s c h a k t f e v e o x y d e p a r t i k e l s t e o n d e r s c h e i d e n . 

De p a r a b o l i s c h e wet b l i j f t e c h t e r voo r de t o t a l e i n w e n d i g geoxydeerde zone 

v r i j goed g e l d e n . F i g u u r 2 9 , 30 en 3 1 . 

5 . 3 . 1 . D i scuss j i e 

De l e g e r i n g e n 1 en 2 vormen b i j 800^C en a l l e o n d e r z o c h t e i nwend ige o x y d a t i e 

t i j d e n s teeds ëén i n w e n d i g geoxydeerde zone w a a r i n geen a f z o n d e r l i j k e d e e l t j e s 

z i c h t b a a r z i j n . F i g u u r 32 en Het o v e r g a n g s p u n t voo r deze l e g e r i n g e n l i g t 

dus boven de 800°C. 

De l e g e r i n g e n 3 t / m 5 vormen b i j k o r t e i n w e n d i g e o x y d a t i e t i j d e n wel twee i n w e n ­

d i g geoxydeerde zones w a a r i n o p t i s c h a k t i e v e d e e l t j e s waarneembaar z i j n . 

F i g u u r : 34 . B i j l a n g e r e o x y d a t i e t i j d e n w o r d t e c h t e r maar één i n w e n d i g g e o x y d e e r ­

de zone gevormd w a a r i n somfi | n i e t o p t i s c h a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s a f z o n d e r ­

l i j k z i c h t b a a r z i j n . F i g u r e n 3 5 , 3 6 , 3 3 . 

De a f h a n k e l i j k h e i d van h e t o v e r g a n g s p u n t i n de l e g e r i n g kunnen we v e r k l a r e n met 

e v e n t u e e l aanwez ige v e r o n t r e i n i g i n g e n i n h e t i m a t e r i a a l b i j v . aan Fe . Er i s 

geen a f h a n k e l i j k h e i d van h e t l e g e r i n g s p e r c e n t a g e daar l e g e r i n g 1 en 3 p r a k ­

t i s c h d e z e l f d e c o n c e n t r a t i e aan L i hebben. 
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De t i j dsa fhanke l i j khe id b i j de l e g e r i n g e n 3 t/m 5 i s vee l m o e i l i j k e r t e v e r k l a r e n . 

Een m o g e l i j k e oorzaak zou men kunnen v i n d e n i n de p a r t i k e i g r o o t t e . Zoa l s a l doo r 

i s aangegeven z u l l e n de o x y d e p a r t i k e l s g r o v e r en langzamer gevormd worden 

naa r -ma te de i n w e n d i g e geoxydeerde zone g r o t e r w o r d t . 

Doorda t ze z i c h langzamer vormen z u l l e n w a a r s c h i j n l i j k m inde r spann ingen 

aanwezig z i j n waardoor ze n i e t o p t i s c h a k t i e f z i j n , t e r w i j l ze wel de hoge 

t e m p e r a t u u r m o d i f i k a t i e hebben. 

Dat z i c h t o c h een dubbe loxyde v o r m t , kunnen we z i e n i n de f i g u r e n 33, 35 

en 3 6 , w a a r i n n i e t o p t i s c h a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s z i c h t b a a r z i j n . 

LigO p a r t i k e l s kunnen d a t n i e t z i j n omdat ze b i j d i e t e m p e r a t u u r nog d i s p e r s 

v e r d e e l d z i j n . 

Het ove rgangspun t z a l e c h t e r voo r de l e g e r i n g e n 3 t / m 5 t och i n de b u u r t van 

de 800°C l i g g e n . Voor de l e g e r i n g e n 1 en 2 d a a r b o v e n . 

5 ' 4 . l i i 5 i i i l l l L y i ! l J ± . l ^ h e t 

l e j ^ P § £ l t u y ] j e b ^ mo°c. 

B i j de i nwend ige o x y d a t i e op 83D°C worden reeds i n b e i d e l e g e r i n g e n a f z o n d e r ­

l i j k waarneembare o x y d e p a r t i k e l s gevormd d i e e c h t e r nog n i e t o p t i s c h a k t i e f 

z i j n ( F i g u r e n 37 en 3 8 ) . 

B i j i nwend ige o x y d a t i e b i j 840°C worden i n b e i d e l e g e r i n g e n wel o p t i s c h a k t i e v e 

d e e l t j e s gevormd ( F i g u r e n 39 en 4 0 ) . 

Het o v e r g a n g s p u n t l i g t voo r deze l e g e r i n g dus t u s s e n 830 en 840°C. Daar i n de 

l e g e r i n g 2 ove r een b e p e r k t t e m p e r a t u u r g e b i e d zowel o p t i s c h a k t i e v e a l s o p t i s c h 

n i e t a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s voorkomen zou men kunnen meten o f e r een s i g n i -

f i k a n t v e r s c h i l i s t u s s e n h e t gemidde lde vo lume van de n i e t o p t i s c h a k t i e v e 

en de wel o p t i s c h a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s . 

Door de f i j n h e i d van h e t oxyde was d i t e c h t e r met de q u a n t i m e t n i e t m o g e l i j k . 
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6 . BIJZONDERE OXYDATIEPROEVEN 

Om een o v e r g a n g s p u n t i n h e t d u b b e l o x y d e aan t e t onen i s h e t n o o d z a k e l i j k d i t 

dubb f i l oxyde i n g r o t e r e hoevee lheden i o kunnen maken. 

D a a r t o e werd kope rpoede r er» L i , / ) po(»i|(jp -j(!iiicir.jcl en gedurende een a a n t a l u r e n 

op 9 0 0 \ v a r h i t . A l s a t m o s f e e r word o i m n - i i i v o r d l a s a r g o n gekozen cm ewn , z i j 

h e t g e r i n g e p a a n v o e r van z u u r s t o f t o v c r / c L c r c n . 

Rön tgenana l yse van de poeders wees op de aanw t ï z i ghe id van L igO.CuO, 

De k l e u r van h e t LigO.CuO was i n ove reens temming met de l i t e r a t u u r g e e l - g r o e n . 

De f a s e was n i e t g e s m o l t e n doch g e s i n t e r d . 

B i j m i c r o s c o p i s c h onderzoek van h e t poeder waren e n k e l e o r a n j e r o o d g e k l e u r d e 

k r i s t a l l e t j e s z i c h t b a a r . O p t i s c h e a k t i v i t e i t van deze k r i s t a l l e n was n i e t 

aan toonbaa r omdat g e k r u i s t e n i c o l s a1 n o d i g waren om h e t s t r o o i l i c h t weg t e 

f i I t e r e n . Of een v e r a n d e r i n g i n de k r i s t a l s t r u c t u u r e n / o f ve rande rende roos • 

t e r p a r a m e t e r kan worden aange toond b i j v e r h i t t i n g boven 780°C w o r d t nog o n d e r ­

z o c h t . 

Oxyderen we een p r e p a r a a t i n een a t m o s f e e r w a a r i n de ' pO^ l a g e r i s dan d i e 

w a a r b i j CUgO gevormd w o r d t (COg met B% Hg) z o l a n g t o t a l h e t L i h e t hoge re 

oxyde h e e f t ' g e v o r m d dan kan door wegen de t o t a l e z u u r s t o f o p n a m e b e p a a l d w o r d e n . 

U i t h e t g e w i c h t van h e t p r e p a r a a t en de s a m e n s t e l l i n g kan men dan be rekenen 

hoeveel z u u r s t o f a t o m e n per L i worden opgenomen. 

B i j de u i t v o e r i n g van d i t e x p e r i m e n t vonden we voo r n^ een waarde van 0 / 7 5 . 

Deze waarde i s i . t . t . de op b l z , 14 gevonden waarde van n^ = 3 ,5 noga l aan de 

l a g e k a n t . V e r m o e d e l i j k i s d i t een g e v o l g van g e w i c h t s v e r l i e s t . g . v . ve rdam­

p i n g van Cu. Ook kon n i e t met z e k e r h e i d worden v a s t g e s t e l d o f i n d e r d a a d a l h e t 

L i t o t h e t hogere oxyde was g e o x y d e e r d . Be ide v e r l a g e n d e waarde van n, , . 
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7. DISCUSSIE 

A lhoewe l naar a l l e w a a r s c h i j n l i j k h e i d LigO.CuO a l s een hoger oxyde b i j a l l e 

i nwend ige o x y d a t i e t e m p e r a t u r e n gevormd w o r d t kan men h i e r o v e r nog n i e t s met 

z e k e r h e i d s t e l l e n . De b e l a n g r i j k s t e methode om d i t wel t e doen i s de b e r e k e n i n g 

van n^ met de f o r m u l e s 14 t / m 17. 

Deze methode kan e c h t e r om de a l e e r d e r genoemde redenen n i e t g e b r u i k t w o r d e n . 

Een b e l a n g r i j k pun t i s bovend ien d a t de k o n s t a n t e p een samenges te lde f u n k ­

t i e i s w a a r i n zowel de pa rame te rs van h e t u i t w e n d i g gevormde CuO a l s he t Cu^O 

z i j n opgenomen. Ook i s n i e t s bekend ove r de i n v l o e d van h e t p e r c e n t a g e l e ­

g e r i n g s e l e m e n t op 3. 

A l s h e t f a s e d i a g r a m van f i g u u r 22 de w e r k e l i j k h e i d b e n a d e r t dan zou men h e t o p ­

t r e d e n van m e n g k r i s t a l l e n moeten aannemen. Het dubbe loxyde d a t b i j 900°C 

gevormd w o r d t h e e f t e c h t e r een andere samens te l 1 i n g dan he t i n j 700°C g e ­

vormde o x y d e , wat b e t e k e n t d a t per atoom L i v e r m o e d e l i j k een andere hoe ­

v e e l h e i d z u u r s t o f w o r d t opgenomen. 

Of deze Ug v e r a n d e r t a l s de t e m p e r a t u u r v e r a n d e r t zou men kunnen bepa len door 

l o g ( ? - X) t e beschouwen a l s f u n c t i e van 1 . 
T 

U i t g e z e t za l d i t b i j c o n s t a n t e n^ en n^ r e s p . n ^ ^ ^ een r e c h t l i j n i g ve rband 

moeten o p l e v e r e n . 

A f w i j k i n g e n van d i t r e c h t l i j n i g e ve rband zouden op een ve rande rende n ^ ^ ^ en 

dus op een ve rande rende kunnen d u i d e n b i j v e r a n d e r i n g van de i n w e n d i g e 

o x y d a t i e t e m p e r a t u u r . B i j één bepaa lde t e m p e r a t u u r kan a l 1 een bepaa ld worden 

o f n^ i n de t i j d v e r a n d e r t . 

Dat d i t ve rband t u s s e n l o g ( 5 ~X) en 1_ h i e t , i s o n d e r z o c h t h e e f t t e maken met 
T 

de vo rm ing van een u i t w e n d i g e o x y d e h u i d van CuO en CUgO d i e h i e r een nog o n ­

bekende t e m p e r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d h e e f t . 

B e s t u d e r i n g van d i t ve rband i s dus a l l e e n m o g e l i j k a l s e r geen u i t w e n d i g e 
12) 

o x y d e h u i d aanwez ig i s . De door M e i j e r i n g ' v o o r g e s t e l d e methode om gedurende 

k o r t e t i j d i nwendi g t e oxyde ren i n 1uch t en v e r v o l g e n s om t e schake l en op 

een i n e r t e a t m o s f e e r zou z e k e r t o e t e passen z i j n . 

Ookde R h i n e s - p a c k ' methode i s h i e r v o o r zee r goed b r u i k b a a r . 
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8 . CONCLUSIES 

De r e s u l t a t e n van de i n w e n d i g e o x y d a t i e i n h e t t e m p e r a t u u r g e b i e d t ussen 700 

en 900°C l e i d e n t o t de vo lgende c o n c l u s i e s : 

1 . In he t g e h e l e o n d e r z o c h t e t e m p e r a t u u r g e b i e d worden b i j de i nwend ige o x y ­

d a t i e van C u - L i - l e g e r i n g e n i n l u c h t twee i n w e n d i g e oxyden gevormd. Het l a ­

ge re oxyde i s L i ^ O , h e t hogere v e r m o e d e l i j k L i ^ C C u O . 

2 . Inwend ig gevormd LigO.CuO h e e f t een " o v e r g a n g s p u n t " i n z i j n s t r u c t u u r , he t ­

geen gekenmerk t w o r d t door een o p t i s c h e a k t i v i t e i t van de hoge t e m p e r a t u u r -

m o d i f i k a t i e , v e r m o e d e l i j k v e r o o r z a a k t doo r spann ingen i n de o x y d e p a r t i k e i . 

N i e t v a s t s t a a t o f e r i n d e r d a a d een s t r u c t u u r w i j z i g i n g o p t r e e d t . 

3. Het ove rgangspun t van Li^O.CuO i s g e v o e l i g voo r aanwez ige v e r o n t r e i n i g i n g e n 

i n h e t u i t g a n g s m a t e r i a a l . Zo werd b i j de l e g e r i n g e n 1 en 2 een ove rgang b i j 

830 - 840°C gevonden en b i j de l e g e r i n g e n 3 t / m 5 een ove rgang b i j onge ­

veer 800°C. 

4 . De p a r a b o l i s c h e o x y d a t i e w e t voo r de i n w e n d i g e o x y d a t i e gaa t b i j 700 en 

900°C s teeds v r i j goed op zowel voo r de t o t a l e i n w e n d i g geoxydeerde zone 

a l s voo r de zone waar h e t hogere oxyde gevormd w o r d t . 

B i j i n w e n d i g e o x y d a t i e b i j 800°C gaa t de p a r a b o l i s c h e wet voo r de t o t a l e 

i n w e n d i g geoxydeerde zone r e d e l i j k goed op . 

Doo rda t b i j 800°C b i j l a n g e r e i nwend ige o x y d a t i e t i j d e n de gevormde d u b b e l ­

oxyden t . g . v . hun langzame g r o e i n i e t (meer ) o p t i s c h a k t i e f z i j n , i s n i e t 

v a s t t e s t e l l e n o f ook voo r d i e zone de p a r a b o l i s c h e wet g e l d t . Gez ien de 

r e s u l t a t e n van de i n w e n d i g e o x y d a t i e b i j 700 en 900°C kan men d a t e c h t e r wel 

aannemen. 

5 . De a a n w e z i g h e i d van een d u b b e l e u i t w e n d i g e o x y d e h u i d op de i n w e n d i g 

geoxydeerde p r e p a r a t e n maakt h e t n i e t m o g e l i j k dc c o n s t a n t h e i d van i n 

h e t t e m p e r a t u u r g e b i e d t u s s e n 700 en 900°C t e o n d e r z o e k e n . 



• SUMMARY 

Some a s p e c t s o f t h e i n t e r n a l o x i d a t i o n o f c o p p e r - l i t h i u m a l l o y s a r e exam ined . 

The l < i n e t i c s o f t h e i n t e r n a l o x i d a t i o n i s s t u d i e d e x p e r i m e n t a l l y and com 

pared w i t h t h e o r y . 

M e t a l l o g r a h i c e x a m i n a t i o n showi t h a t l i t h i u m n o t o n l y fo rms 11^0 as a lower oxyde 

b u t a l s o some h i g h e r o x i d e e . g . LiO wh i ch c o u l d no t be L i , / 1 ^ [by t he rmo-

dynamic c o n s i d e r a t i o n s ) 

The o x i d a t i o n o f t h e p r i m a r i l y fo rmed L i^O t o t h e h i g h e r o x i d e t akes p l a c e a t 

a r a t h e r s h a r p l y d e f i n e d b o u n d a r y , b o t h b o u n d a r i e s comply w e l l w i t h the p a r a ­

b o l i c l a w . 

S p e c i a l a t t e n t i o n i s p a i d t o t h e c o m p o s i t i o n o f t h e h i g h e r o x i d e , w h i c i i i s 

s t u d i e d b o t h e x p e r i m e n t a l l y and t h e o r e t i c a l l y . 

We have found 11^0.CuO as t h e h i g h e r o x i d e . 

A s l i g h t change i n l a t t i c e pa rame te r o f L i ^ C C u O i s f ound when h e a t i n g above 

803°C. A t t h e same t i m e an o p t i c a l a c t i v i t y c o u l d be obse rved by m i c r o s c o p i c 

e x a m i n a t i o n . 
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F i g u u r 2 . C o n c e n t r a t i e van z u u r s t o f , B en BO a l s f u n c t i e van x a l s e r een 
u i t w e n d i g e o x y d e h u i d met d i k t e X gevormd w o r d t . 

n K 

F i g u u r 3. C o n c e n t r a t i e van z u u r s t o f en B a l s f u n c t i e van x . B i j x= K 

w o r d t BO , b i j x = n w o r d t BO gevormd. 



X n K ^ A 

F i g u u r 4 . C o n c e n t r a t i e van z u u r s t o f en B a l s f u n c t i e van x a l s e r meerdere 

i n w e n d i g e oxyden en een u i t v / e n d i g e o x y d e h u i d met d i l< te X gevormd w o r d t . 

l e g e r i n g g / o L i a / o L i 

1 0 , 1 7 1,52 

2 0 , 3 5 3 ,10 

3 0 , 3 7 3 ,26 

4 0 , 5 2 4 , 5 3 

5 0 ,82 6 , 9 8 

WEIGHT P tn CENT LITHIUM 
I 2 3 4 5 

F i g u u r 5 . Chemische a n a l y s e van de 

v i j f o n d e r z o c h t e Cu- L i l e g e r i n g e n . 

— V -

L 

— V -— V -

ICul ICul 

IT9 ' 
~ Z 0 

10 ? 0 50 40 
Cu ATOMIC PFU CENT 1 ITHIUM 

F i g u u r 6 . L i r i j k e k a n t van h e t 

sys teem C u - L i . 



F i g u u r 7 . I nwend ig geoxydeerde zones 
gevormd b i j 900 C, 25 u u r . 

3 ,10 a / o L i . 200 X 

F i g u u r 8. I n w e n d i g geoxydeerde zones 
gevormd b i j 900 C, 25 u u r . 
3 ,26 a / o L i . 200X 

3 
p.- 9 

• V • 

F i g u u r 9 . I nwend ig geoxydeerde zones 
g e v o r m d b i j 900 C, 25 u u r . 

4 , 5 3 a /o L i . 200 X 



25 -

^ x j e g . 
t i j d 

1 2 3 4 5 

240 200 171 146 129 5 -̂ X 

4 uur 
164 143 119 103 92 n - X 

69 72 70 70 21^ % 

385 268 262 214 200 r, -X 

9 uur 265 177 176 142 138 n •• X 

59 66 67 66 69 % 

515 370 380 320 285 K. ~- X 

16 uur 349 250 254 213 192 n - X 

68 68 67 66 68 

630 460 460 390 c - X 

25 uu r 430 314 314 263 n - X 

68 68 68 68 % 

F i g u u r 1 0 . D i e p t e van de i n w e n d i g geoxydeerde zones i n y na i n w e n d i g e o x y d a t i e 

op 900°C gedurende 4 , 9 , 16 en 25 uur 





F i g u u r 1 2 . T o t a l e i n w e n d i g geoxydeerde zone en de zone met 

o p t a k t . o x y d e d e e l t j e s a l s f u n c t i e van de v ' t . 

y't met t i n u ren 
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F i g u u r 13. T o t a l e i n w e n d i g geoxydeerde zone 

en de zone met o p t . a k t . o x y d e p a r t i k e l s a l s 

f u n c t i e van / t 

6 , 9 8 a /o L i 

900 °C . 

l a a g met o p t . a k t . 
o x y d e p a r t i k e l s . 

2 3 4 5 

/ t met t i n 
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F i g u u r 16 . 3,26 a /o L i . 

I nwend ig geoxydeerde zone 

700 ° C , 64 u u r . 

V = 1000 X. 



t i j d 

^ e g . J- j 5 2 3 ,10 3,26 4 , 5 3 6 ,98 

25 uur 59 39 40 ,5 36 26 

64 uur 103 65 65 59 36 

100 uur 125 88 82 72 42 

F i g u u r 1 9 . D i e p t e van de i n w e n d i g geoxydeerde zones c -X i n p b i j 

i n w e n d i g e o x y d a t i e op 700^0 na 25 64 en 100 u u r . 
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F i g u u r 2 0 . I nwend ig geoxydeerde zones a l s f u n c t i e van / t 

/ t met t i n u r e n . 
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Uj Cu Ö, 

I ® 

O 

Q /' 

i 

! \ 
I 
I 

ó 

6 

® 

® 

® 9 
I 

6 

6 

A l ) b . 1. L i .^CuO. j B l i . ' i n i ' n l . iu ' zc l l c ' 

F i g u u r 2 1 . K r i s t a l s t r u c t u u r van L i ^0 .CuO 

1 O 
I Cu 

Ó IJ 

® 

O 

900 

780 

CuO L i ^ 0 . CuO 

900 

780 

L i gO 

F i g u u r 2 2 . P s e u d o b i n a i r e doorsnede van h e t t e r n a i r e d i a g r a m Cu~Li 



behande' i ng 
J e g . 1,52 3,26 

25 uu r 700 °C 
59 40 ,5 X 

4 min 900 °C 25 ~ " ^ 3 " ^ 5 n - X 

_ _ 6 0 _ 60 
% 

64 u u r 700 °C 103 
X 

4 min 900 On 
73 36 n - X 

4 min 900 C 

70 

100 uu r 700 
125 82 

X 

100 uu r 700 

900 
41 n " X 

4 min 900 

£ 0 50 

F i g u u r 2 3 . R e s u l t a a t h e r v e r h i t t i n g s p r o e v e n voo r de l e g e r i n g e n 1 en 3 i n y, 

. - 1 

F i g u u r 2 4 . i ,52 a /o L i 

7 Ü 0 ° C , 1 0 0 u u r . 

/ 
1 i 

V r f i O O X F i g u u r 2 5 . 1 ,52 a / o L i . 

700 ° C , 25 u u r . 

B i j h e r y e r h i t t i n g z i j n i n een g e d e e l t e yan de i n w , geox . zone 
o p t a k t . ' d e e l t j e s z i c h t b a a r ' ' ' 
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Ü i 
41 

• \ ''̂ 'v̂ v-''- nvwi w .f '5- ï.' 

•"V- . ' i * - - . • i ^ s ^ ' ü . ' i l v . ' t i l ! .. 

F i g u r e n 26 en 2 7 . 

3 ,26 a / o L i , 700 °C;, 100 u u r . 

O p t i s c h a k t i e v e o x y d e p a r t i k e l s 

i n een g e d e e l t e van de 

i n w e n d i g geoxydeerde zone 

z i c h t b a a r . 

V = 630 X. 

G e k r u i s t e n i c o l s , 
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t i j d \ . J. 5 5 2 3 ,10 3,26 4 , 5 3 6 ,98 

50 32 32 23 20 

1 uu r 
0 , 0 22 - 0 17 - 0 

0 0 69 " 0 74 - 0 

110 65 60 54 48 

4 uu r 
0 0 42 - 22 29 - 14 . . . 

4 uur 

0 0 70 - 37 54 - 26 

240 133 130 120 _ J . 0 0 _ _ 

1 7 , 5 uur 1 7 , 5 uur 

280 165 160 138 130 

25 uu r 

r - X 

J' -.^ 
C - X 

n - X̂  

% 

f - X 

5 -X 

F i g u u r 28 . I n d r i n g d i e p t e n van b e i d e i n w e n d i g geoxydeerde zones b i j i n w e n d i g e 

o x y d a t i e op 800 °C na 1 , 4 , 1 7 , 5 en 25 u u r . 
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F i g u u r 3 2 . 3 ,10 a / o L i . 

800 ° C , 4 u u r . 

I nwend ig geoxydeerde z o n e . 

Geen a f z o n d e r l i j k t e onder­

s c h e i d e n o x y d e p a r t i k e l s 

waarneembaar . Zone i s n i e t 

o p t i s c h a k t i e f . 

V = 400 X. 

F i g u u r 3 3 . 3 ,10 a / o L i . 

800 ° C , 17 ,5 u u r . 

Wel a f z o n d e r l i j k t e o n d e r ­

s c h e i d e n o x y d e p a r t i k e l s waa r ­

neembaar d i e n i e t o p t . a k t . z i j n , 

V - 250 X 
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F i g u u r 35. 3,26 a / o L i 800 °C . 

Na 17 ,5 uur w o r d t s l e c h t s een z i c h t b a r e i n w , geox 

zone gevormd. Wei z i j n n i e t o p t . a k t . o x y d e p a r t i -

„ „ „ 0 ^ k e i s a f z o n d e r l i j k z i c h t b a a r . V = 240 X. 
F i g u u r 34 . 3,26 a /o L i . 800 C. 

Twee i n w . geox. zones z i c h t b a a r ( g e k r . n i c o l s ) 

T i j d 4 u u r . V = 300 X. 

^ 4 S 

F i g u u r 3 6 . 4 , 5 3 a /o L i . 800 " c . 

Na 17 ,5 uu r één i n w . geox . zone met 

z i c h t b a r e , n i e t o p t . a k t . o x y d e ­

p a r t i k e l s . V = 240 X 



F i g u u r 37 . 1,52 a / o L i 830 C. 

Er vo rmt z i c h êên i n w . geox . zone . 

N i e t o p t . a k t . o x y d e p a r t i k e l s z i j n 

z i c h t b a a r . V = 120 X. 

F i g u u r 38. 3 , 10 a / o L i . ;fj " ' c . 

Door h e t d o n k e r v e l d z i j n i n een g e d e e l t e van 

de inw geox , zone o x y d e p a r t i k e l s a f z o n d e r l i j k 

t e o n d e r s c h e i d e n . 17 ,5 u u r . V - 400 X, 

/ 

• ' * F i g u r e n 39 en 40. 840 " c . 

3 J O a / o L i . 17 ,5 u u r . 

Nu worden wel twee i n w . geox . zones 

l^l^ig^^^^^^^^H ge vo rmd. 

a) h e l d e r v e l d , 

b) g e k r u i s t e n i c o l s 

V = 250 X 

V - 100 X. 

b. 


