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Diagramas y transformaciones de fase
3. Soluciones solidas

M2 Concepcién Merino Casals

Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica.
Facultad de Ciencias Quimicas. Ciudad Universitaria 28040 Madrid
cmerinoc@quim.ucm.es

Resumen La mezcla homogénea de dos o mas clases de atomos en estado sélido se la
conoce como solucion sélida. Se denomina solvente la forma atomica mas abundante y
soluto a la forma atdmica menos abundante. Se va a realizar el estudio de cédmo se
forman las solucines solidas y el porqué de su estabilid@e.explicanlas distintas
formas de expresar la concentracion de las aleaciones. Se detallan las soluciones
sélidas sustitucionales e intersticiales como las mas comunes que se fememtado

sélido. Se explical ejemplo de la alubilidad del C y del N elas dos estructuras
cristalinas del hierro. Por otra parte se definen lasek intermediascompuestos
intermetdlicos y dses ordenadas.

Palabras clave Soluciones sélidas. Soluciones sélidas interstici@ekiciones sélidas
sustitucionales, Reglas de HwRethery. Fases intermedias. Fases ordenadas.
Compuestos intermelicos

SOLIDIFICACION DE UN METAL PURO Y DE UNA ALEACION

Los metales puros mantenidos en condiciones isobaricadifsm@in a
temperatura constate como vemos en ldigura 1 A en el que se presenta la
solidificacionpara el caso de un metal que presenta varias formas alotrépicas en
estado solido como el hierro, fases y y 8. Observamos que no aparece la fdse
Antiguamente se denomirfea fase beta a la fase cuando cambia su magnetismo,
pasa deferromagnéticoa paramagneético. Como esta transformacion no supone un
cambio de fase, sino una orientacion de los spines de los atomos, se decidio eliminar
este nombre de fase beta.

La justifi@cion del distinto comportamientta vamos aealiza mediantela regla

de las fasesEn un sistema de un componente a presion constaoie podria haber
dos fases en equilibrio y en ese caso sin grados de libertad.
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Figural. A) Curvade enfriamientodel hierro puro.B) Curva de enfriamiento de una solucién sélida

En el caso del Fe purdl&39°C comienza la solidificacion. El sistema pierde calor
pero la temperatura permanece constantg&l calor sustraidpor el exterior es igual
cedido por el me&l al pasar del estado liquido al sélido (calor de solidificacfor)lo
gue la temperatura permanece constante, traf@Gen el diagrama durante un tiempo
t. En el punto B comienza la solidificacioen C el Fe es totalmente sélida forma
sélida deeste hierro se denominked cuya estructura cristalina e con parametro
de reda = 0,293 nnmedido al425°C.A 1400°C vuelve a estabilizartetemperatura
durante un periodo de tiempa obteniendo el tramoDE,en el punto D comienza la
transformacionde Fed A Feyy en el punto E la transformacion se ha completado. El
Fey tiene una estructuracccon parametro de reé = 0,363 nmAl seguir extrayendo
calor el Fey enfria hasta la temperatura d810°Cque se transforma en Fe, de
estructuracc con @mrametro de red a = 0,286 nrha fasex y la fased del hierro tienen
la misma estructura cristalina. Si calentaramos la fassin que se transformara en
fasey, los parametros de red de la faseserian los que tendria la fase cuando
alcanzase la tengratura de estabilidad de la fase Este tipo de transformacién se
denomina mlimorfismo o alotropiaEs por todos conocido, qud agua en estado
sélido (hielo) puede mostrar 7 formas alotrépicB& la misma forma algunos metales

tienen una o varias fonas alotropicas, siendol &éambio alotrépico un cambio de
estado.
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En el caso de la solidificacion de las aleaciones, tenemos que al menos la aleacion
esta formada por dos elementdsy B siendo un sistema de deemponentesEn este
caso la aplicacion dia regla de las fases establece que si existen dos fases, puede
haber un grado de libertad, por lo que la solidificacion no es isoterma como en el caso
de los metales puros.

Cuando la temperatura es elevada, la fase establa ésse liquida lfigural B
En esas condiciones los dos componentes formannuezcla homogénea monofasica
Al enfriar, la curvale enfriamientoT - t sigue el curso exponencial AB, descendiendo la
temperatura al transcurrir el tiempo. Cuando se alcanza la temperati@ifienza la
solidificacion por lo queel descenso @ la curva se hace menos brusco, hay un cambio
de pendiente.Lasolidificacion no es isotérmica y la temperatwmaria seguna linea
BC Quando, al alcanzar el valos (fin de solidificacion), solidifica ldtiina gota liquida,
la curva de temperatura recupera su curso exponencial CD.

Una aleacion solidifica en untérvalo de solidificaciémefinido por (To-T1). El
aporte de calor de solidificacion, reduce la pendiente de la cdevanfriamientoT - t.
Cuardo la temperatura es menor dg la aleacion es sélida. Se forma cristal cuya
red cristalinasera lapropia de uno de los componentes, pero &nred aparece
generalmentedistribuido al azar, iones del otro componentermando lo que hemos
llamadosoluwcion solidaLa forma en la que los &tomos de soluto se incorporan a la red
del disolvente, puede ser de dos formas: Bjosman parte del edificio cristalino del
metal solventesonsolublesy forman las llamadahiciones sélidas o compuestpd)
si no pasan a formar parte del edificio cristalirseran insolubles Dentro de las
posibilidades de que se aleen podemos tener otros dos @sosrales de quien es el
soluto y quien es el solvente: a)t&inen la misma red cristalin&l ®lvente es el que
edd en mayor proporciory b) sino tienen la misma red cristalipal ©lvente es el que
conserva su receste caso seria el de la aleacion 60%Ci@¥el que éNi mantiene
su estructura cristalinacg aunque esta en menor proporcion.

FORMAS DE EXPRRS.A CONCENTRACION DE ALEACIONES

Existen varias posibilidades para expresar la concentrat@dias aleaciones. La
primera de ella y la mas utlizada es en porcentaje en masa de cada uno de los
elementos. El segundo método es el porcentaje atomicodsiesta forma la que se
suelen utilizar en los compuestos intermetalicos, una teaderma por el volumen de
cada &mo, aunque e método no es muy habitual y por dltimo el nimero de
electrones por atomo. Para transformar de una forma a otra de exprésar
concentracion se utilizan las ecuaciones siguientes:

1. Célculo de la composicién erasaa partir de la composicion atémica.
naM ngM

Pa=— A %100 R=—2>2-B_ %100

nAMA+nBMB nAMA+nBMB

98



ReducgRecursos Educativos)

Serie Quimica de Materiale$.(3):96-122, 2012
ISSN: 1988003

2. Calculo de la composicion atomica a partir de la composicion en masa.
__ PAMa 409 Ng = M 100
Pa/Ma +H5/Mg Pa/Ma +H5/Mg

Na

3. Célculo de la composicién en volumen a partir de la composicion en masa.
= 100 Ve=1-Vj

1+Pa/R5-da/dg
Siendo
Pa=composicion emasade A y B =composicion emtmasade B
na =composiciératomica deA y rg=composicion atémica dB
Va =composicion ervolumende A y \4 =composicion en volumen d&
da = densidad A yg¥F densidad B
Ma = masaatémicaA y My = masa atomic®

Va

4. Calculo del numero de por atomo apartir de la composicion atémica
_ (100-x)v1 +xvp
© 100

Dondev, y w = valencias de los metales que se alean ycrtaposicion atdmica

Vamos a poner unjemplo de este Ultimo casoCalcular el numero de/at en
un latén 70%CgB0%Zn EICutiene valencial+ = y y elZnvalencia2+ = y. Aplicando
70x1+30x2 _ 1,3e_/at

100

la ecuacion, tenemose_/at=

Tipos de soluciones sdlidas

Los distintos tamafios de los atomos condiciona la posibilidad de que se formen
soluciones solidas. La clasificaciébn mas basica supongpdssde soluciones sélidas:
A) soluciones sélidasustitucionalesn las que logitomos de soluto reemplazan a los
atomos desolventecomo el caso de los latongsB) soluciones sélidaimtersticiales
losatomos de soluto se colocan en los intersti@dsuecos de la red solvent®mo en
el caso de los aceros al carbofigura2. Existen por tanto limitaciones a la solubilidad
de un componente en otro por lo que las soluciones solidas tienen intervalos de
existencia. Para cualquiercomposiciondentro de este intervalo, el material es
totalmente homogéneo tanto en sus propiedades fisicas como en sus constantes
reticulares
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Alaton. Solucion solida susUtuuonal B Acero. Solucion solida intersticial

Figura2. Las dos formas basicas de las soluciones sdliélpsolucion solida sustitucional y Bsolucion
sélida intersticial.

Una vez establecida la diferencia basica de cada tipo de solucion sélida, podemos
también enmarcarlas dentro de otra clasificacion en funcion de su posicién en los
diagramas de equilibrio. Asi tenemos las soluciones sélo@apletamente miscibles
que ccupan todo el intervalo de composiciones que se extienden de un metal a otro
como el caso de las aleacionesKlufigura3
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Figura3. Solucion sélida de Cu y Ni. Completa solubilidad en estado sélido

Soluciones sdlidas primaria o terminal, son aqeeka las queel limite del
intervalo de solubilidades uno de los componentes purofl slvente es el

componente puro (extremoy el ®luto el elemento afiadidp como vemos en el
diagrama CvAg de ldigura4.
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Figurad. Diagrama de equilibrio GAg.

Quedarian las @duciones solidas secundarias las quelos extremos de los
intervalos de homogeneidad no se extienden hasta los componentes ,pgEs
denominan &ses intermediasEn el caso de légura 5 donde se representa el
diagrama de fases de los daes, CtiZn,tendriamos las fasdstermediasi ,*,1 & &
flra GSN¥YAylLfSa h g
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Figura5. Diagrama CZn.
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EFECTO DE UN SEGUNDO ELEMENTO EN LA ESTRUCTURA DE UN CRISTAL

La cuestion que se plantes que ocurre aando entra en la redel solvente un
atomo de soluto. Se tendra que producir ugudibrio termodindmicoque implica que
disminuye la energia libr&G. ;Cudl sea la estructura de la aleaci@nPara contestar a
estas cuestiones vamos a suponer que se mezclan dos tipos de atasatsiynplica
guehay tres casos posiblesmo se muestran lafigura6:

a. Que seanridiferentes entre sique no se produzca modificacion en la energia
interna y por tantoAU no cambia Este caso conduce a unarncla homogénea
de ambos tipos de &tomos es decir a una solucion sdiédardenadafigura 6
A

b. Que se produzca atraccién entre ellos. Siaeaen entre sise produce una
disminucién de la energia internal) disminuye En funcion de los factores que
determinan la atraccion tendremos dos casos:

i. S los atomos que se mezclan sometales verdaderose fomara una
solucion sélidardenada o superreticuldigura6 B.

il. g tienen uncaracter electroquimico muy diferente formancompuest®
intermetaliccs.

c. Si ® repelen mutuamentda energia internaumenta En este caso se produce
la £paracion en cristaledistintos unidos por intercaras comuness decir se
produce unanezcla de fasesigura6 C

(A) (B) (C)
Figura6. Mezdas de dos tipos de atoma&) solucionsélida desordenadaB) ordenada yC) dos fases

Soluciones sodlidas intersticiales

La solubilidad de usoluto intersticial B en otro A, dependera de la posibilidad de
alojar atomos de B en los intersticios de la red cristalina de A sin causar en esta
grandes distorsionessera mayor si los a&tomos de B son pequefios frente a loseate A.
este casods solutoscondiametrosatomicos reducidos, comoHB, C, @y N, forman
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soluciones sélidas intersticialeBs posible calcular para cada tipo de red la relacién
entre los diametros de soluto y solvente (d/@Je nos informa de la posibilidad de
formar solucionesdlidas intersticiales.

Red dibica centrada en carascc

Enla figura7 A, se representa una red ccen ella podemower que ¢ mayor
intersticio se encuentra situado en el centro del cul® situamos los atomos que
corta el plano marcado en rojo, geemos ver la esfera que cabria en el hueco dejado
por esos cuatro atomos de la red, que seria maximo tamafio del atomo de soi@to
cabria en el huecomarcado en verddigura7 BEn este caso hablamae los huecos
octaédricos queforman los atomos de a@ventey podemos calcular el didmetro de
dicho hueco.
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Figura7. A) Hueco intersticial en la red cdg) situacion de la mayor esfera entre cuatro atomos

Si D es el didametro del atomo solvente y d el del soluto, la dist&hCade la
figura7 B esD/2, luego eldidmetrod del atomode solutosera: d = @0, - 2R. Si lo

ponemosen funcién dellidmetro del solvente D, el didmetro deueco d = R2-D=

0,41 D Luego la relacion diametro soluto/diametro solvemtéxima es d/D = 04 Si

la relaciond/D es menor de0,41 se producira una solucion solidatersticial sin
producir distorsion Si por el contrario la relacio/D es mayor de0,41 la solucion
sélidaintersticialtendra unacon distorsion muycusadasiendo el valor maximale la
relacion d/D, 0,59 Por otro lado isla relacion d es mucho menor que 0,419s
atomos intersticiales pueden colocarse a 1/4 del vértice y cada atomo intersticial esta
rodeado de 4 atomos de solvent®i se ocupan 8 posicionestiene la estruatra de la
fluorita, figura8 Ay si se ocupan 4 posiciones se forma la estructura de la blenda,
figura8 B.
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B)

Figura8. Hueco intersticial cuando la relam d/D es mucho menor de 0,41. A)stuctura de la
fluorita y B) Btructura de lablenda

Podemoscalcular la relacién de tamafios de los atompara ello utilizamos la
figura9. El atomo de soluto esta en la posicionL2distancia A Bes la suma de los
radios de solvente y solutoR + r ElI radio del soluto es

r=AD—R= %a 3—%a\/§ = %a(\@—\/i) y por tanto la relacién de radios que es igual
~
a la de diametroguees —=—= 4 0 0,266
R D la\/z
4
AT
——
o |
& ‘

Figura9. Hueco intersticial cuando la relacién d/D es mucho menor de 0,41.

Red hkexagonal compactahcp

Al ser la red hcpnuy similar a l&cc las psiciones intersticiales y los tamafios de
los huecos son los mismos.

Red dibica centradacc

Los posibles espacios intersticiales son muy pequeimsio que 8 muy dificil
que se forme una sotion solida intersticialLos mayores intersticios corresmien a
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la posicion B situada entre 4 atomossta posicion seria un hueco tetraédrico. La

distanciaBC %a, y r=AB-R=€@C2+@C2-R= €22+ €42 —%a 3, por lo

quer = %a(\/g—\/é) y la relacién£R=%=élla‘/§—\/§;/ia 3=0,29

El intersticio en la pasion Hes mucho mas pequefipla relacion de diametros
esd/D = 0,15

FiguralO. htersticios en la red cubica centrada

Ahora vamos a analizar, qéomos pueden formar soluciones solidas. Intersticiales.
Para ello analizamosdoadios atomicos dés elementos como vemos entibla 1

Elemento ranm
H 0.46
B 0.97
C 0.77
N 0.75
@) 0.60

Tabla 1 Radios atdmicos de los elementos

Solo estos atomos tienen el tamafio adecuado, al ser atomos pequefos. Otro
dato relevante seria el considerar &asson los metalesolventesmas aptos para
formar soliciones sdlidastersticiales. Los mas adecuadsesianlos metales ccc y hcp
ya que tienen los huecos intersticiales mas grandes y los de estructura cc seran poco
aptos. Asi tenemos el ejemplo del hierrba solubilidad del C en Fe varia con la
estructura cristalingga queSt / S&a Ydz &a2fdzoftS Sy CS + 3 &7
RSt w32 / | mMmnyo6/ & Sy CS h Sa LINY OGAaAOl YSy
del 0,022% C a 723°C.
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Los &tomos de soluto intersticiales se disuelven con mayor facilidad en los
metales de trasicion. Asi el carbono es practicamente insoluble en metales que no
son de transicion, este hecho permite que se puedan utilizar crisoles de grafito para
fundir estos metales. Los metales de transicion son hierro, vanadio, volframio, titanio,
cromo y tord que forman hidruros y carburos. El circonio, manganeso y uranio forman
boruros, el niquel y molibdeno nitruros y 6xidos. AdemabhelN, y C se disuelven
apreciablementey pueden formarsoluciones sélidas primarias intersticiales.

Solubilidad del C y Mn hierrocc y ccc

Hemos de considerar en detalle las estructuras cristalinas del Fe ya que la
solubilidad de elementos no metalicos como C y N, la difusividad decloemtios de
aleacién a elevadas temperaturas su comportamiento frente a la deformaai
plastica son muy diferentes en las dos fases

La estructura @bicacentrada, cc es mucho rséabierta que la @bica centrada
en caras, ccc. Sin embargo, como vemos éguaall, donde representamos la red cc
y ccc, 11A y 11 B respectivamente, tenen® la posibilidad de situar atomos
intersticiales entre los atomos de la redsi tenemos en légura 11 Cel hueco
octaédrico que se formaien ambas redesiguras 11 Fy 11HYy el tetraédrico de la
figurall D que se forma también en ambas redes cosembserva en laguras 11 E
y 11 G. La estructura ccc aunque es mas compacta tiene huecos mayores .duescc
tamafios de los huecos se pueden ver en la té@bén funcién del radio deditomo
solventey en el casel hierro solvente Si evaluamos qué ataa intersticales cabrian
en los huecos deliérro, de acuedo con los datos de la tabla ¥emos que solo el
hidrégeno es méas pequefio que el hueco.

Red Hueco Didmetro Didmetroparael Fe nm
Cc tetraédrico 2.9r 0.36
octaédrico 1,5r 0.19
ccc tetraédrico 2,3r 0.28
octaédrico 4 1r 0.51

r radio del atomadle soluto

Tabla 2 Tamafio de las mayores esferas que caben en los intersticios de las estructuras cc y ccc

Los tamafios atdmicos de C y N son suficientemente pequefios para que entren
en las redes del Fe corsolutos intersticialesSin embargo, la distorsion que producen
estos atomos hace que la solubilidad intersticial sea siempre limitada. En la3tabla
podemos ver tanto los tamafios de los atomos intersticiales como el del hierro y las
solubilidades del C M en hierro Datos importantesal ser estos dos elementaie
aleaciénlos que hacen que los aceros sean el mater@talico estructural por
excelencia.
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Figurall. A) Estructura ccB) Estructura cccQ Intersticio octaédrico, D Intersticio tetraédricg E)
Intersticios tetraédricos en cdh) Intersticios octaédricos en ¢&3) Intersticios tetraédrico en ccc y H
Intersticio octaédrico en ccc.

Radio atdmicc r Soluto en T°C Solubildad
Elemento r (nm) E la fase del . o
hierro Jomasa %abmic
Fea 0.128 1.00 CenFe 1150 2.04 8.8
B 0.94 0.73 723 0.80 3.6
C 0.77 0.60 C en Fex 723 0.02 0.095
N 0.72 0.57 20 <0.00005 <0.00012
O 0.60 0.47 N en Fe/ 650 2.8 10.3
H 0.46 0.36 590 2.35 8.75
20 <0.0001 <0.0004

Tabla3. Tamafios atémicos de los elementos intersticiales en Fe y solubilidades de C y Noep-e
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Otro dato importante es la posibilidad de que los atomos intersticiales difundan
por la red del hierro. En la tabld tenemos los date de difusion de diferentes
elementos de aleacion en Eea yy.

Energia de Factor de Coeficiente de  Rangade
Solvente Soluto  activacion frecuencia difusion temperatura
Q (kImof)  (cnPs?h Dosoec(cnts™) (°C)
Fey C 135 0.15 1.5 10’ 900-1050
Fe 269 0.18 2.2 10" 10601390
Co 364 3.016G 24.0 107 10601250
(a 1050°C)
Cr 405 1.8 1¢ 58.0 10*2 10501250
(a 1050°C)
Cu 253 3.0 15.0 10" 800-1200
Ni 280 0.77 7.7 10% 9301050
P 293 28.3 3.6 10% 12801050
S 202 1.35 1.5 10° 12001350
W 376 1.0 16 12.0 102 10501250
(a 1050°C)
Feo C 80 6.2 10* 1.8 10°
N 76 3.010°% 1.3 10°
Fe 240 0.5 700750
Co 226 0.2 2.1 10" 700790
Cr 343 3.010
Ni 258 9.7 3.7 10" 700900
= 230 2.9 2.0 10% 860-900
W 293 3.810°

Tabla 4 Datos de difusién de los elementos de aleacion enoFey

SOLUCIONES SOLIDAS SUSTITUCIONALES

Algunossistemas binarioson capaces de formar soluciones sélidas en cualquier
proporcion delos elementosA y B.En dros sistemas las solilldades respectivas (de
A en B o de B en A) son muy limitad&s. pueden establecer cuales van a ser las
condiciones para que esta solubilidad sea o no limitada. Para ello se evalUagldas r
de Hume&Rotheryque estudian las caracteristicas que deteramla extension del
intervalo de solubilidad. Si se cumpl®) se puede afirmar con toda certidumbre que
la solubilidad va a ser alta, pero es muy probable. El incumplimiento de tales
condiciones permite anticipar una solubilidad bdjas factores que detminan la
solubilidad son cuatro que se han de evaluar consecutivamente.
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1. Factor tamafo atémico

Hume y Rothery establecieron que la diferencia entre los tamafios de los
atomos de solto y solvente es inferior a + ¥dexiste ura elevada probabilidade que
se pueda formar una solucién solida sustitucional con elevada solubiligedque
caen fuera serdn con seguridad, escasamesutiebles y para los que se sitian en el
interior del intervalo pero cerca de su frontera, no pueden hacerse afirmaciones
seguras

El calculo del intervalo de solubilidad es:

. T -
factor tamarfio atémico=-Soluto ~solvente s 4 45_ 1 404

'soluto
Soluto Maxima solubilidad Factor tamafio atdbmico
Ag Cu Ag Cu
Cd 42.5 1.7 +3.1 +16.5
Zn 40.2 38.4 -8.0 +4.2
Be 3.5 16.6 -22.9 -12.9

Tabla 5 Solubilidades de Cd, Zny Be en Agy Cu

Como se observa entabla5 el factor tamafio atobmico es favorable para el Cd y
Zn en plata'y Zn y Be en cobBe acuerdo con esto la solubilidad del Cd y Zn en Ag es
algo mayor del 40% y muy baja en el caso del Be. Para el disolvente cCilg sol
solubilidad del Zn es elevada y el Be, que esta cerca del limite la solubilidad, es solo del
16.6%.

En un principio etliametro atomicose define como ladistancias interatomicas
en los cristales puros. Medidas mas precisas dieron que, los ionebaps
relativamente separadosomo el caso deMg, su didmetroatomicoesde 0,2 nmy
tiene una distancia interatdbmica de 0,32 nm, mientras que en otros, los iones
aparentementese interpenetran.

HumeRothery los llam6 "lagunares” y "llenos". Estas sewghdes no
descalifican la regla del 14% sino que mas bien ayudan a justificar algunas
desviacioneslLa presencia en una aleacion soélida de atomos de soluto sustitucionales,
cuyodiametroes muy diferente del disolvente, provoca una profunda distorsiorade
red cristalina lo que sugiere ursalubildad limitada.La diferencia de tamafo produce
deformaciones en la red cristalida que implicaque los solutos que producen una
mayor reduccién en las constantes elasticas por atomo disuelto son aquellogque s
disuelven mas dificilmente.
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2. Factor de valencia

Si el factor de dimension es desfavorable, la solubilidad es con seguridad baja,
pero, si es favorable, no podemos afirmar que vaya a ser alta. Se ha comprobado que,
con un factor de dimension favorahlla probabilidad mas elevada de solubilidad alta
se encuentra entre los metales que tienen el mismo nimero de electrones en la capa
externa, es decir, entre med de igual valencia. Lalia6 da una idea dedmo se
cumple la regla del factor de valeaen las soluciones que tienen como disolvente la
Ag y el Cu ya utilizadas como ejemgioel apartado anterior

¢ atbmiconm  valencia solubilidad Factor tamafio

Disolvente:  Ag 0.288 1 -
Soluto: Cd 0.304 2 42.5 +5.26
In 0.314 3 20.0 +8.55
Sn 0.316 4 12.2 +9.21
Sb 0.323 5 7.2 +11.51
Disolvente:  Cu 0.255 1 -
Soluto: Zn 0.275 2 38.4 +6.57
Ga 0.27 3 20.3 +4.93
Ge 0.279 4 12.0 +7.89
As 0.251 5 6.9 -1.31

Tabla6. Factorvalencia

Consideramos de nuevo los disolvesiteg y Cicon valencidl, y los solutos que
entran dentro del intervalo del factor tamafio. Se observa gusdlubilidad se reduce
a medida que aumenta la valencia del sol#oel sluto esdivalente, la solubilidaés
aproximadamente igual al 40%. Con soltrivalente pasaa ser del 20%, corpkito
tetravalentedel 12%y con ®luto pentavalentesolo del8%.

La explicacion de estas regularidades se encuentra en la concentracion de la
nube electronicaAtomos monovalentes de los disolventes Ag o Cu ceden un electron
de valen@ a la nube, como iones Ag CU. Las estructuras cristalinas de Ag y Cu
estan formadas, por igual numero de iones fijos que de electrones libosssolutos
divalentes (Cd en Ag o Zn en Cu) aportan a la nube dos electfPmesto que hay
como maximo 8 atomos de soluto por 100 atomos de solucion la nube electronica
contendra60 x 1 + 40 x 2 = 140 electron&s solutos trivalentes, cada atomo aporta 3
electrones. La maxima solubilidad de20 atomos de soluto por 100 de solucién, la
nube tendra80 x 1+ 20 x 3 = 140 electroneBe nuevo sel solutoes tetravalente, la
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nube tendréd88 x 1 + 12 x 4 = 136 electronesi es pentavalent®2 x 1 + 8 x 5 = 132
electrones

Se observa que, si el disolvente es monovalente, la nube electrénica no puede
pasar deun maximo de electronegproximadamentel40, es decir, 1,4 veces el
namero de iones positivo$o que limita la solubilidad del soluto cuyo valor maximo x
vendra dado por la formulél00- x) + vx = 140dondev es la valencia del solutbn
exceso de elgrones en la nube electronica, distorsiona esta y que esta perturbacion
también esta limitada, no pudiendo ir mas alla de la correspondiente a una
concentracion electronica dada.

En aleaciones con un disolvente divalenteno el Mg tenemos los datake las
solubilidades ena tabla7. Podemos ver que la solubilidad sélida de metales cuya
valencia es inferior a ldel disolvente, es muy reducida y queskaubilidaden estado
sélido es muy elevada entre metales de la misma valerfe@. ultimo si los solats
tienen mayor valencia que el solvente, la solubilidsel reduce a medida que la
valencia deboluto se distancia de la deblvente.

metal valencia solubilidad %

Ag 1 5
Cd 2 100
In 3 20
Sn 4

Sb 5

Tabla7. Solubilidades en Mg divalente de diversos metales

3. Factor electroquimico

El tercerfactor que ejerce su influencia sobre la solubilidad estado solido,
cuando tanto el factor de dimension coneb de valencia son favorables, dsfactor
electroquimico, con el que se mide la disimiitde propiedades electroquimicas de
disolvente y soluto.

Cuando éstas son muy diferentes, es decir, cuando el factor electroquimico es
elevado, se restringe la capacidad del sistema para formar soluciones soélidas y se
favorece la formacién de compuestimgermetalicos entre sus componentes.

Cuando la solubilidad sélida a la temperatura ambiente es reducida, como

consecuencia de un factor electroquimico alto, se incrementa la solubilidad elevando
la temperatura en virtud de un doble mecanismo: por urst® el aumento de las
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oscilaciones térmicas de los &tomos del disolvente favorece la acomodacion en su

red de &tomos del soluto y por otra la elevacion de temperatura ayuda a la disociacion
parcial de los compuestos intermetalicos cuyos atomos puesgnransferidos a la
solucién solida.

4. Factor de red

Cuando los factores de dimension, valencia y electroquimico son favorables, la
solubilidad solida de un metal en otro se incrementa cuando la estructura cristalina del
soluto es igual a la del diseinte, por lo que puede considerarse también un factor de
red entre los que son a tener en cuenta al estimar la amplitud del intervalo de
concentracion en que dos metales forman solucion sélida.

FASES INTERMEDIAS

Cuando dos atomos tienen solubilidadi@sitadas manteniendo la estructura
cristalina del solventese pueden formar estructuras cristalinas diferentes de los
metales purospara otras composiciones. Existen dos posibilidades: a) que existan en
un intervalo de composiciones, es decir que ssaluciones solidasomo elLatén
(47-50%2n) (figura5) donde Cuiene una estructuraccy elZn hcpy forman una fase
B de estructura cc, y b) que tengaelaciones fijas de atomaess decir que se forman
compuestos intermetalicasl término compuestoesmantiene aunque no obedecen a
las reglas de las valenci&xisten varios tipos de compuestos intermetalicos:

1. Compuestos electroquimicos o compuestos llenos
2. Compuestodactor tamafio.
3. Compuestos electronicos

Vamos a comentar las caracteristicas de oaua de estos tipos de compuestos
intermetélicos.

1. Compuestos electroquimicos

Se forman cuando uno de los elementos es fuertemente electropositivo y el otro
fuertemente electronegativoLos compuestos mas comunestanbasados en el My
obedecen a ladrmulaMg,X siendo XSi, Ge, Sn, Pha estabilidad de los compuestos
depende de la magnitud de la diferencia electroquimiea.estos casos lostérvalos
de solubilidadson pequefiosy presentan pntos de fusién altog son g@milares a
compuestos de sate ionicas o covalentesAdemas de los compuestos Mg
pertenecen a este grupo CaXMig cuyas caracteristicas mas relevantes son que son
iénicos, fragiles, con conductividad eléctrica baja (aisladores) y cuya relatiat re
8/3. Dentro de los compuéss electroquimicos también esta el ZnS cuya caracteristica
es que es mas covalente que idnico y su relaciovwate= 4
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2. Compuestos factor tamafio

En este tipo de compuestos es attor tamafio atomicel quepredomina en su
formacién.De esta forma pdemos clasificarlos en @pmpuestosintersticialesy b)
compuestossustitucionales

Compuestos intersticiales

Corresponden a compuestos formados por los atomos intersticialds,rbs,
carburos, nitruros y boruros con los metales de transicldas elaciones deradios
atomicosson mayores dé.41 para formar soluciones sélidas intersticiales deben ser
menores ded.59). Las composiciones de estos compuestos son del tipgg MbX. MX.
MXz, donde M es el metal de transicion y X el atomo intersticiabsEompuestos son
duros, fragiles, y tienen puntos de fusidn altos. liped de redegjue se forman son
funcién de las posiciones intersticiales y suelen sdxions o hexagonalesle forma
qgue, los netales se sitan en lagosiciones de la red yos no metales en los
intersticios Si la relacion de radiass mayor ded.59 se forman estructuras complejas
como FegC.

En la tabla8 vemos las posibles posiciones de los atomos intersticiales, cuando
se ocupan todas las posiciones o no.

3 100% I\II\Aa>((:I
Q Huecos octaédricos r = 0,41R Mo
9 0 2

S #100% MX
0 .

o L _ 100% Cak fluorita
o Huecos tetraédricos r = 0.22R 50% ZnS blenda

Restriccion r = 0,59R

Tabla8. Posiciones d los atomos intersticiales

Compuestos sustitucionales

Estos compuestos se forman cuanla diferencia de radios atomicos esta
comprendida entre e20%c¢ 30% ocuando la relaciomy/rg esta entrel,1¢ 1,6. En este
caso sdlena mejor el espacio si forman las fases LaleesstequiometriadAB.

Cada atomo A tiene 12 vecinos B y ¥ éadaatomo B tiene 6 atomosecinos
iguales y 6 distintas
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Cl

D)

Figural2 Compuestos interstiales formados en una red ccé) red ccc originalB) estructura NacCl,
todos los sitios octaédricos lleno€) estructura Cajtodos los sitios tetraédricos lleno®) estructura
ZnS, la mitad de los sitios octaédricos llenos.

El nimero de coordinacion medio es 13,38ayor que el empaquetamiento
compacto.Estos compuestos soaamorfos con MgGucubico), MgNi(hexagonal), o
MgZn (hexagonal) Estas fases se formagor lasdiferentes manerasde unirselos
tetraedrosque originanlas distintas estructura€n la tabla enemos algunos de los
compuestos intermetalicos que tienen estructuras de fases Laves
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Figura 13. (a) Red de la estructura del Mgguwsistema dbico (b) Red de la estructura MgZn
hexagonal (c) Red de la estructura del MgNiexagonal.

El intervalo de homogeneidad es estrecho. Se debe a los condicionantes
geométricos de las estructuras maque a efectos del caracter idnico de los
compuestosya que los compuestos idnicos tienen un indice de coordinaciéon bajo y las
fases Laves muy alto

Tipo MgCu Tipo MgNi Tipo
MgZn
AgBe BaMg NbCo*
BiAy Nb (Mn o Fe) TaCe*
NbCo TaMn, TiCo
TaCo Ti (Mn o Fe) ZrFe
Ti (Be, Co o Gr) UNb
U (Al, Co, Fedn),Zr (Co, Fe o Zr (Cr, Ir, Mn, Re, Ru, Os
W), V)

* Con exceso de metal B

Tabla9. Compuestos intermetdlicos con estructura de fases Laves

3. Compuestos electronicos

Los metalegobre, plata y oro cuando se alean aoetales ddosgrupos3al 12
(subgrupoB) tienen diagramas de equilibrio similat€genen las fasas, B,v,eXZ Fl &S &
semejantes con distinta composicion quimica y la misma composicibn en
concentracion electronicd.os diferentes tipos de compuestekectronicosse refieren
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a los que se forman en el sistema €dn de los latonesAsi el latonp tiene una
concentracion electronica de néat es 3/2, es una estructura desordenada (cc). Esta
fase se ordena a menores temperaturas teniendo la estructura del l@s@dapQ ® 9y
las aleacione€uc Alla fasep tiene una estequiometriwAly su re'v/at” es6/4 que
es3/2, y elCu- Sntambién la fasg cuya estequiometria eEuSnsunev/at es9/6 de
nuevo3/2.

En lafigura5 esta recogido el diagrama de los latonemde podema observar
las fases de este sistemmaa fase de este sistema tiene la composiciGmsZrns con una
estructura cubicacompleja (52at/red)y el nev/at es 21/13. La fase: corresponde a
CuZn de estructura cristalinAcpy nev/at de 7/4. Vamos a ver comdgunas fases de
otros sistemas tienen estructuras analogas a las de los latones con las mismas
relaciones n&/at, formando compuestos electronicos

nev/at 3:2 nev/at 21:13 nevl/at 7:4
LatbnBcc  BMnclbica  hep Latény cubica Latone hep
compleja compleja
(Cu,Ago (AgoAwAl AgZn (Cu,AgoAu)(Zno (Cu,AgoAu)(Znc
Au)Zn Cu Si AgCd Cd} Cd}
CuBe CoZn AgAl CuwAly CuSn
(Ag 0 Au) Mg AusAg CuiSny CuSi
(Ag o Au) Cd (Fe Co, Ni, Pd o Rt) AgAkL
(Cu o Ag)Al Znp,
(CuSn o Si)
(Fe, Co o Ni)#

Tablal0. Algunas fases seleccionadas de estructuras analogas

Los compuesto€uSi y AgAl existen con una estructu@istalinadiferente para
la misma relacion ne/at. Como ejemplo tenemos el compuestgkAl con una
relacion név/at de 3/2, que tiene estructura gbicacentrada a elevada temperatura y
pasa ahexagonal compacta temperaturaintermedia ya fasep Mn (aibicacompleja)
a baja temperatura. (en la tabld0 se ha puesto la estructura cristalina a baja
temperatura).

Para el calculoala relacion n@/at, alos metales de transicion se les considera
con valencia ceroSe debe a que tienen incompleta la banda d por encima de la s
compkta (2) (8)(16) (2) ypueden absorber electrones de otros atomos para llenar la
tercera capa por lgue su efecto neto es cero

En estos compestos es el factor tamafio el mamportante. Sin embargo en
otras fases intermedias hay que tener en cuenta la interrelacion de todos los factores.
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Los compuestos que se clasifican facilmente son aquellos en ueseh factor
predominante se reconoce claramente.

Para compuestos en los que la relacionvie igual a3/2 podemos ver la
influencia de factores secundarios en su formac#&rtamafio atbmicosolo se forman
si el factor tamafio €18% b) \alencia del sluto; al aumentar la valencia se forman
estructuras hexagonales compactasgel BMn a expensas de la clubica centrada
factor electroquimico; si estes elevado da lugar a que se ordenen hasta el punto de
fusidny d) temperaturg un aumento dela temperatra favorece las estructuras cc
frente a las hcp gMn.

FASES ORDENADAS

A temperaturas elevadas en las soluciones solidas de sustitucion los atomos del
soluto, que reemplazan en sus posiciones de equilibrio a algunos atomos del
disolvente, se encuentradistribuidos practicamente al azar y cada posicion atbmica
es equivalente y la probabilidad de que una determinada posicién en la red contenga
un atomo A, sera igual a la fracciopde atomos A en solucién; lo mismo para un
atomo B, cuya fraccion molas .

La tendencia a la ordenacién o al apilamiento no es sino una manifestacion de la
que muestra el sistema a adoptar un estado de equilibrio termodinanBinanuchas
aleaciones este estado de desorden se mantiene durante el enfriamiento lento del
sistma y subsiste a temperaturas bajas. En otras, por el contrario, se alcanza una
temperatura en el enfriamiento a la que puede suceder una de estas dos cosas:

a. Tendencia a la ordenaciéon de los atomos del soluto en la estructura del
disolvente mediante unaransformacion orderdesorden dando lugar a una
solucion soélida ordenada o supexd.

b. Tendencia a la concentracion o apilamiento de atomos del soluto en
determinadas zonas de la solucién constituyendo agrupaciones mas o menos
ordenadas de atomos homogéneqgsie, pueden actuar como gérmenes que
originen la precipitacién de una segunda fase rica en B.

La aleacién tenderd al orden o al apilamiento si la transformacion
correspondiente produce una variacion de energia libre de Gibbs negativa. Si la energia
necesria para situar un ion de A en un lugar contiguo a otro de.B 6ea menor que
las precisas para situar en posiciones contiguas iones igealeyg €g5) esto hara que
el niumero deenlaces AB sea maximo y el de enlacesAd BB minimo con lo quéa
energia interna disminuira. Se producira ksaacion entre iones heterogéneos y de
repulsion entre los homogénea®ndo unasuperred en vez de distribuirse al azar.
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Silas energias de enlaegay €5 SON menores que la correspondiente a la union
A-Bel nimero deenlaces AA y BB sea maximo gl deenlaces AB minimopor lo que
la energia interna aumentara, dando lugaranecentraciones o apilamientclusters)
de atomos iguales provocando faecipitacion de la segunda fase rica enPBlas
energas de enlaceaa, g8 Y €as SON Muy parecidas kps diametros detlisolventey
del solutoson igualeso existira tendencia apreciable al orden o al apilamiento.

Este efecto sera sensible a la temperatuc@mo se observa en fgurald A A
temperaturas proximas a solidusse favorece la solucion desordenada, por la
contribucion de la entropia a la energia libfetemperaturas inferiores, por debajo de
solidus, hay unacierta tendencia al ordense forman pequefias agrupaciones
ordenadas inestables denes formados por 10 o0 menos celdas unidad (orden local).
Cuando ya la temperatura es bastante menor, la evolucion del sistema puede conducir
a una fase desordenada, ordenada o bien a la separacién de dos fases.

A) B)
Figural4. A) infuencia de la tempeatura en el orden.B)limite de dominio antifase

wn

-
o

Grado de orden =

o

Temperatura = Te

Una region ordenada de un crists¢ denominadominio. El mayor tamafio que
puede tener un dominio es el del propio cristal cuando lo ocupa por completo
pudiendocoexistir varios dominiosomo se ve en lagural4 B.

Un ejemplo de un sistema que presenta superredes es-&uCBor debajo de la
linea de solidusse forma una redcubica centrada en caraslesordenada. A
temperaturasligeramenteinferiores se inicia un orden local ytemperaturastodavia
mas bajas se presentan las regiones en las que se forman estructuras ordenadas.

En tales soluciones el nimero de enlaceB, SeraPag= N,z XXg, donde Nes el
namero de Avogadro, yraimero de enlace por atomdi el nimero real de enlaces A
B es mayogue Rg, la solucion se dice que presenta un orden de corto alcance (OCA).
El grado de este orden se puede cuantificairdehdo un pardmetro del OCA s,
. Pageal) —FaRazan

* Pagrmax) —Pagazan
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En este caso como vemos enfigura 15 A tendriamos una solucién al azar
donde las fracciones molares de A y B son iguales % = 0,5.En este casoges
aproximadamente igual 400. En el caso [#ara la misma aleacion con orden de corto
alcance Rsesl12. Aplicando la ecuacion del panatro OCA tenemos que es s =242
100)/ (D0-100)= 022.

0000000000 0000000000
0000000000 0000000000
0000000000 0000000000
0000000000 o000000000
0000000000 0000000000
0000000000 0000000000
0000000000 0000000000
0000000000 o00000OGOGOIOS
0000000000 0000000000
0000000000 0000000000
A)

B)

Figural5 A) solucién AB al azar con un total de 100 atomos y=> = 0,5,Pag~ 100, s = 0. Bla misma
aleacion con un orden de corto alcanceg? 122, Pigmax~ 200.

Cuando las soluciones tienen composiciones proximas a d&idel atbmica
simple AB, se puede dar otro tipo de orden, orden de largo alcance BxLAa solucion
ordenada las psiciones atdmicas nson equivalentes tenemosposiciones A y B. Se
considera una fase diferente (fase ordenada), separada de la solu@aarao quasi al
azar. Existen fases ordenadas en el sistemaZ@ula fasef desordenada cc se
transformaen fasepQ 2 NRSy Il Rl 02y f Tamieasé fobmenifadsl
ordenadas en aleaciones Ag (Mg, Zn, Cd), AuNi, NiAl, FeA],FR&@p(Fe,Mn) N,
(Mn Fe) Ni. Enlas aleacionesgel sistema CtAu donde dedela fase ccc desordenada
a elevada temperatura se forma una fase CuAu con 50% atomico Cu y 50% atémico Au,
ordenada y una fase @Au con 75% atdmico de Cu y 25% atémico de Au también
ordenadg o superred.

RS

Enla aleacionCuAu ambos metaledienen estructuraccc y son completamente
misciblesen fase liquidaA temperaturaselevadas los atomos de Cu y de Au pueden
ocupar cualquier sitio o posicion de la régura 16 A. A temperaturas hjas,cuando
secumple quexcy= %y = 0,5,se forma unastructura ordenadalos atomos Cu y Awes
disponen en capas alternadatgura 16 B. Este hecho da lugar a que lassgiones
atomicas ncseanequivalentesdando lugar a unauperred CuAu.

Si la redcion atomica Cu/Au es de 3Ke forma otra superrede CuyAufigural6
C Cada supered ha de seconsiderada como una verdadera fase estable dentro de
intervalos definidos de composicion y temperatustas supestructuras CuAU Y
CuAu, solidificamle forma congruente y la transformacion se produce a 390°C en el
caso deCwAu que pasa de estructuracc con orden loca la misma estructuracc
ordenada En el caso d€uAula transformacion se produce 410°C dando una
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superestructura ortorrombica (@Gw Il) formada por diez cubos que se transforma
posteriormente en el enfriamiento, a 385°C, en una supe tetragonal (CuAu I),
formada por capas alternadas de atomos de oro y cobre en ldaguedaciona/c es de
0,93.

El valor de la entropia de mezaa estructuras con OLA, es muy pequefia (
gue laentropiaes unamedida del desordeny d aumentar la temperatural grado de
orden disminuyede forma quepor encima decierta temperaturacritica, desaparece
todo orden. Esta temperatura es un minimo ando la composicidroincide con la
ideal requeric para la formacion de la suped.

Figura 16. Estructuras sustitucionales ordenadas en el sistemaAQu A) alta temperatura la
estructura desordenada) superred CuAUC) superred CgAu.

Figural?7. Parte del diagrama déases CtAu mostrando las regiones donde las superredesAuy
CuAu son estables.
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