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CAPinJLO l. 

INTRODUCCION. 

Cada dia es mayor el interé~ en la investigación de nuevos 

materiales, especialmente si se relacionan con la slntesls de 

óxidos que contienen dos o mlis elementos ademá.s del oxigeno. 

Estos compuestos, que también se conocen como 6x1dos ceré.mlcos, 

tienen un gran número de aplicaciones en la industria: eléctrica, 

electrónica, cerá.mica y como materiales en la investigación de 

superconductores. 

El sistema Li
2
T!0

3 
- CuO se investigó, como parte de una linea 

de investlgaclón sobre óxidos complejos con estructura cristalina 

relacionadas con la estructura de la hall ta (NaCl); que involucra 

la bó.squeda de nuevos compuestos, de formación de soluciones 

sólidas, fenómenos de po11morf1smo o transición de fases. 

El CuO y el Li
2
T!o

3 
son materiales muy estudiados debido a las· 

propiedades eléctricas que presentan, y son usados por ejemplo: 

como protectores de materiales termoeléctricos, en esmaltes para 

cubrir porcelana, asi como en partes metálicas para evitar la 

corrosión y en la mezcla con Al
2
0

3 
el Li2T10

3 
se utiliza para 

producir materiales dieléctricos, para aumentar la frecuencia de 

microondas, para producir quimlluminescencia de microondas 

inducidas en plasmas incandescentes, en materiales ópticos. 

Los objetivos planteados para este trabajo fueron: 

- Estudiar el sistema de L12T10
3 

- CuO para investigar la posible 

sintesis de nuevos óxidos cerá.micos, la existencia de formación de 

soluciones sólidas y la posibilidad de transición de fases. 

- Elaborar el diagrama binario del sistema Li
2
T103 - CuO. 

En el capitulo II se describe la cristaloquimlca de los 

compuestos, los tipos de diagramas de fases, la determinación de 

éstos y los tipos de soluciones sól!das existentes. 

En el capitulo III se describe como se hizo la slntesis del 

Li
2
T!0

3
, la preparación del CuO y la formación de una nueva 

solución s611da "A" de fórmula general L12/3ll•XI T!l/311-XI cup 

encontrados durante el estudio. 



CAPITULO II. 

AllTECEDENTES. 

2.1 Cristaloqu1m1ca de los óxidos utilizados. 

2.1. 1. Oxidos de litio y Tltanio(!VJ. 

Para preparar los óxidos de litio y titanio (IV) se parte de 

L1
2
C0

3 
Y Ti02 en la mezcla estequiométrica y en reacción directa 

en estado sólido, es posible obtenerlos cerca de los 1000 K UJ m. 

Formando tres tltanatos de lttlo: meta, d1 y trititanato'3H4l, 

El L12Ti0
3 

tiene una estructura derivada de la halita (NaCl), 

donde los sitios octaédricos se encuentran completamente ocupados 

y distribuidos en dos capas de cationes distintos, una que 

contiene cationes Li+ únicamente y otra que está compuestR de una 

mezcla de cationes, en la proporción !Ll ': 2T14•<5 Jt•l. !VD! ne. 11. 

El titanato de 11 tio monoclin1co sufre una transformación de 

fase de orden-desorden a 12!3°C y funde a 1547°Cm, la fase 

desordenada se puede obtener a temperatura ambiente, bajo ciertas 

condiciones, donde es metaestable 161
• 

Su grupo espacial es C2/c, con dimensiones de celda unitaria: 

a• 5.041 ! 0.002 Xi b • s.os6 ! 0.002 X: e• 9.121 ! 0.002 X 
fJ • 100°05' ¡ z • s1

•
1

; La distancia de Li-0 es de 2.14 X y Tl-0 es 

do 1. 95 2 estos datos fueron determinados por dlfracc16n de rayos 

xnoi, El radio del 11 tio es o. 76 X y del t1 tanto es de O. 605 X 

En la litera tura uu se encontraron compuestos no 

estequiom6tricos, como el de L1
0

•
8
T12.2o4 

que presentan 

propiedades su~rconductoras 1121
• 

El compuesto o fase estequlométrlca, Ll
2
Tl

3
0

7 
exhibe 

pol !morfismo, posee dos ·estructuras ortorr6mb1cas, y una 

estructura hexagonal !13 >, el compuesto Ú np se encontró que se 
2 9 IW 

sintetiza en atmósfera de nl tr6geno o bien al vaclo ; de la 

misma manera los compuestos Ll2Ti
6
0

13 
y Ll/i04. 

El Liz1103 es un compuesto que se usa como protector de 

2 
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materiales termoeléctricos ns>, en osmal tes para cubrir 

. porcelanasu61 , en partes metálicas para evitar la corrosión y en 

la mezcla de Al O se utiliza para producir materiales 

dialéctricos1171 ¡ út~l 3 para favorecer la producción de frecuencias 

de microondas 1181
, también es usado para prolongar el tiempo de 

vida media de la luminiscencia cuando es activado con manganatos 

tetravalentes 1191 y como protector an6dico del aluminio 1201 

2. l. 2 Oxido de Cobre (CUO), 

Se encuentra en la naturaleza en forma del mineral conocido 

como tenorita. Se sintetiza por dos diferentes procedimientos: 

El primor método involucra el calentamiento del polvo metUlco 

de cobre en un crisol de porcelana, en airo, a 600°C. 

El segun\!o proceso conelate en disolver el metal de .cobre en 

ácido n1trico 1: l. La solución se evapora sobre un plato cal1ente 

casi seco, subenfrlado, el nitrato de cobre cristaliza 

completamente. El CUO es preparado por la descomposición del 

nitrato en una átmosfera de oxigeno preparada con un flujo da 60 

cm3/mln 1211 
.• 

La estructura de CUO muestra que el cobre (II l tiene 

-esencialmente una coordinación plano cuadrada con 6. tomos do 

oxigeno alrededor de átomos de cobre, el grupo espacial C2/c con 

dimensiones de su celda unitaria: a • 4. 682 i; b • 3. 442 i; 
e • 5. 128. ~; f3 99°54' y Z a 8. La estructura es da tipo PdO 

distorsionada en donde cada átomo de cobre tiene cuatro vecinos 

de oxigeno a l. 96 i con dos ángulos de 84. 5° y dos de 95. sº, dos 

6.tomos da oxigeno transversales a 2. 78 X CYER ric. 21. El óxido de 

cobro ( II) presenta la distorsión (Jahn-Teller), debida a la 

estabilidad de su configuración electrónica (Cu(ll )3d9) 1211 , 

La susceptibilidad magnética del cobre (ll) muestra una 

anomal1a a 230 K la cual se Interpreta como Indicación de un 

ordenamiento antlferromagnetlco 1221
• 

El cobre en el compuesto CUO tiene un efecto esencialmente 

covalente, en estado de oxidación Cu11 y pasa a Cu1 aproximadamente 

a I026ºC. Es usado en la quimilumlnoscencia en microondas 

4 



• Cobre ~ Oxfgeno 

flg. 2. Estructura crlstallna del óxido de cobre (CuO). 

1nducldas en plasma incandescente, tambien es utilizado en 

materiales ópticos como óxldo superconductores 1231 para mejorar 

las propiedades óptlcas del vidrio del tlpo TeO - CuO - CuC12 tau 

y para estimular la cristallzacl6n de rt.Al
2
03 .ª una t~mperatura de 

gooºc1251
. 

De la rev1s1ón blbl1ográf1ca Utl se sabe que el cuo en 

combinación con el L120, forma los sigufentes compuestos 

estequiométr leos: Li
6
Cuo,, L1

2
Cu0

2 
y L1

2
Cu20

3
1261

• 

En el caso del !102 y CuO no se encontraron compuestos qulmicos 

derivados de la combinac16n de estos óxldosU•I 

Los compuestos existentes para los sistemas Ll
2
0-Cu0 y 

L120-T10
2 

se ubicaron en un dlagr~ma ternar lo para tener una 

visión mAs amplia de que parte del slstema se está trabajando. 

(VER FICURA 31. 

5 



flg 3 Diagrama ternario del sistema Ll
2
0-r10

2
-cuo. 



La revisión blbl1ogr~f1ca correspondientes a este sistema se 

realizó en el Chemlcal Abstracta y en el archivo de patrones de 

difracción del Joint Comml ttee of Po11der D1ffraction Standards -

International Center for Dlfractlon Data (JCPDS ICDD), 

verific~dose que el sistema L1
2
Tl0

3 
- CuO, hasta el a!lo de 1992. 

no habla sido estudiado. 

En la siguiente tabla se condensan los valores de los radios 

iónlcos y distancias de enlace H - O (para coordinación 

octaédrica). 

Ión Radio lónlco 101 Número de Longitud de enlace 1b
1 

cXl coordinación CH - O) CXl 
Li+ 0.76 6 2..14 

Cu2 • o. 76 6 1.97 - i.66 
Tic+ 0.605 6 1. 95 

Tabla No. ·¡ Relación de radios, No. de coordinación y longitud 

de enlaces 

(al Radios i6nlcos basados en el radio del 02
• • 1. 40 t 

(b) Distancia H - O para n. c. 6. 

De los valores de los radios iónicos, tan similares de Tabla 

No. 1 se espera que pudiera existir la fonoaci6n de una solución 

sólida del tipo sustltucional; con un mecanismo del tipo: 

2Li • + T1 e+ 3Cu2• 

que conducirla a la fórmula general. 

7 



2. 2 DIAGRAMAS DE FASES. 

El dlagrama de fa.ses, tamblén conocido como dlagrama de estado, 

de equlllbrlo o de constituyentes, tlene la forma de un mapa, 

que deflne las reglones de establlldad de las dlversas fases que 

pueden ocurrlr en un slstema de compuestos bajo la condlc16n 

de pres16n constante (atmosférlca), las coordenadas de estos 

dlagramas son la temperatura (ordenadas) y la composlc16n 

(absclsas) 1271 , 

Estos dlagramas son una herramienta muy lmportante en el 

estudlo de los s6lldos. 

51 el slstema es de un sólo componente el dlagrama de fases 

tendrá una dlmensl6n (escala de temperatura) y los puntos 

respectlvos sef\alados sobre la recta, lndlcarán la temperatura de 

equllibrlo del camblo de estado de agregac16n, donde «, ~ y L son 

fases de equlllbrlo y t 1 y t2 son temperaturas. 

L 

T t
2 

~ 

Flg 4 Varlac16n. de la fase de agregac16n, en dependencia de como 

varla la temperatura en el slstema de un sólo componente. 

51 el slstema es blnarlo, la segunda dlmens.16n, en las, 

absclsas, lndlca la concentrac16n de los s6lldos¡ el dlagrama de 

fases se construye en dos dlmenslones ( temperatura-concentracl6n). 

: _______ l. 
o 10 20 30 40 . 50 60 70 80 90 100 

Flg. S 51stema de coordenadas para presentar el estado del 

sistema de dos componentes. 

8 



El diagrama de fases de los sólidos ternarios o de tres 

componentes tiene forma espacial (con tres ejes de concentración). 

El sistema cuaternario o de cuatro componentes y los sistemas de 

mayor número de éstos también se representan en forma de diagramas 

espaciales, pero con ciertas slmpliflcac!ones, puesto que tienen 

más de tres variables independientes. 

Las formas de los diagramas dependen del carácter de las 

interacciones que se producen entre los componentes en los estados 

liquido y sólido 1291 : 

TIPO I: Diagrama de fases de componentes sin formación de 

compuestos que forman mezclas mecánicas de componentes puros. 

La linea comprendida por los puntos ACB de la ,figura 

pertenece a la linea liquido o liquidus, en dicha linea comienza 

la cristalización, antes de ésta, sólo encontramos liquido. En la 

linea que se encuentra en los puntos DCE es la linea de sólido o 

solldus o fin de la crlsta!lzación; en la linea AC (durante el 

enfriamiento) comienzan a desprenderse cristales de A, y en la 

linea CB, cristales de B. 

:¡ ??]: L +A 

A+ B 

o !O 20 30 40 so 60 70 80 90 100 

A "B B 

Flg. 6 Diagrama de fases para el estudio de la cristalización de 

la's aleaciones que forman mezclas de componentes puros. 

En la linea DCE, del sólido, a la concentración en C se 

desprenden simultáneamente cristales de A y B; Tamblen es conocida 

como reacción EUTECTICA o concentración eutéctlca. A la Izquierda 

de la concentración eutéctlca, en la reglón del liquido se 
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desprenden primeramente cristales del tipo A y después la 

eutéctica. Por esto, el estado estructural de la fase hipoeutéctlco 

puede designarse por A eutéctico (A + Bl y la del 

h1poreut6ctlco, por B + eutéctlco (A + Bl aunque en uno u otro 

caso existen dos fases A + B. 

TIPO II: Diagrama de fases de los componentes con solubilidad 

total en el estado s6Udo. 

:~" 
A B 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Fig 7 Diagrama de fases, para un slstema con solubllldad total 

en estado s6l1do. 

Se forma un diagrama de este tlpo cuando ambos componentes son 

completamente solubles en loa estados Uquldos y s6lldos y no 

forman compuestos qulmlcoa, como se representan en la figura 7. Y 

si los dos componentes se disuelven totalmente en los estados 

liquido y s611do, sólo pueden exlstlr dos fases: la solución 

liquida L y la solución s6llda "· Esta es la form1<. más simple de 

diagramas para un sistema con formación de soluclún s611da y 

muestra una completa miscibilldad en ambos estados s611do y 

11quldo. A bajas temperaturas existe una fase de solución s6llda 

u. A altas temperaturas, existe una solución Liquida y a 

temperatura intermedia existe una reglón de dos fases, la fase 

liquida más la solución sólida. Dentro de esta reglón, la 

composlclón de estas fases en equilibrio es conocida aplicando la 

llamada la Regla de la Palanca. 

La linea AB superior, de la figura 7, es la lhea del llquldus 

Y la linea AB inferior, es la del solldus 1291
• 

iO 



TIPO II 1: Diagramas de fases con solubilidad parcial en estado 

sólido. 

En estos sistemas ambos componentes son solubles totalmente 

en estado liquido, parcialmente en estado sólido, y no forman 

compuesto qulmlco. 

En los diagramas de este tipo es posible la existencia de: fase 

liquida, solución sólida del componente B en el A, que llamaremos 

solución ex, y la solución sólida del componente A en el B, que 

llamaremos fl. En ciertos sólidos es posible el equilibrio 

invariante cuando existen al mismo tiempo tres fases: L, ex, ¡¡. En 

función de qué reacción se desarrollará en condiciones de 

existencia de las tres fases, puede haber dos tipos de dlagramas1 

uno con eutéctlca y otro con perltéctlca. 

DIAGRAMA CON EUTECTICO. En este sistema no se forman fases que 

sean completamente puras. (ver flg. 8) Del liquido sólo se pueden 

desprender solución sólida ex o fl, Por consiguiente, Junto a las 

verticales A y B correspondientes a los componentes puros, se 

encuentran las reglones de la existencia de las soluciones sólidas 

ex y ll o sea la solubilidad limite del componente de B en el A, es 

determinada por la linea DF y la solubilidad llmlte de A en B, por 

la linea CG. La reglen que se encuentra entre estas dos lineas se 

halla fuera de los limites de solubilidad y está formada por dos 

fases, ex + fl. El final de la solldlflcaclón transcurre según la 

reacción cutéctlca. 

T 

L =ex+ IJ. 

A B.~ B 

o 10 20 30 40 so 60 70 80 90 100 

F!g. B Diagrama de fases con eutéctlco. 
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La Unea AEB de este diagrama es la ltnea de llquldus y la 

linea ~ la de solidus. 

Como la linea CG, a diferencia de la FD está. representada por 

la verttcal, es declr, la eolub1l1dad del componente B no depende 

de la temperatura, no hay eegre¡¡ac16n secundarla de cristales «, 
pero la habr!a si la linea CG estuviera incllnada hacia la 

derecha, o sea, si la solubllidad disminuyera al dBscender la 

temperatura (f1g. 8). 

El, punto D para la solución s6llda a. indica la solubilidad 

máxima del componente B en el componente A en las condiciones méa 

favorables. 

DIAGRAMAS PERITECTICOS. En la transformación eutéctlca el 

liquido cristaliza formando dos fases s611das. También es posible 

otro tipo de trans!ormac16n Invariante (equlllbrio de tres fases), 

figura 9, en 111 cual el liquido reacciona con los cr1stales 

segregados antes y forma un nuevo tipo de cristales, L • 13 • ex, la 

reacción de este tipo se llama per1téctica. 

,T 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ' 100 

F!g. 9 Diagrama de fases per1téctlco. 

En el diagrama pueden verse tres reglones de una Case: la del 

liquido L y las soluciones sólidas a. y ~. 

La linea ACB es la linea del llquidus, y la APDB, la del 

aolidus. 

Cuando el liquido desprende cristales ll de la soluc16n, y a 

111edlda que desciende la temperatura, la concentración del liquido 

varia. Estas dos fases reaccionan· y dan la tercera fase '" 

12 



déndonos una reacción peritéctica, dicha reacción es representada 

del modo siguiente m>: 

L + 13 ªex. 

TIPO IV: diagramas de fases de los sólidos que forman 

compuestos quimicos. 

En estos diagramas los compuestos quimicos se caracterizan por 

tener una determinada relación entre los componentes, y asto se 

refleja en el diagrama como una linea vertical que pasa por el 

punto del eje de las abcisas que corresponde a· la relación dada 

entre los componentes de la combinación quimica. si los 

componentes A y B forman la combinación quimi~a AnB•' en n + m 

at6mos del compuesto habra n átomos de A y m átomos d~. B. A una 

proporción atómica determinada le corresponde una determinada 

relación en masa. 

Un compuesto quimico es estable si se puede calentar sin que se 

descomponga, hasta la fusión, e inestable, si se descompone al 

calentarse. En función de esto podrá haber dos tipos de 

diagrllllJls, Además es posible que se formen varios compuestos 

quimicos entre los componentes y que exista solubilidad basada en 

el compuesto quimico, estas circunstancias también se reflejan en 

el diagrama (flg. 10). 

c 

A B + B 
n • 

A+AB 
n • 

A B,Y. B 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Fig. 10 Diagrama de fases con un compuesto qulmlco estable. 

13 



Diagramas de compuestos qulmlccs estables. 

Supongamos que ambos componentes forman un compuesto qulmlco 

estable A
0
a

0 
y que este compuesto y los componentes no forman 

soluciones en estado s6lldo, (flg. 10). 

Les componentes del sistema sen las sustancias A y a, las 

fases s6lldas A, A
0
B, y a. De las cuatro fases posibles en este 

. sistema, pueden exlstlr tres: L, A, A
0
a

0
, e L, a, A

0
a_. Este 

compuesto qulmlcc es estable y, por tanto, puede calentarse, sln 

que se descomponga, hasta su temperatura de fusl6n. Los 

compuestos qulmlccs se funden a temperatura constante. En el 

diagrama de fase con compuestos quimlcos estables A
0
a

0 
el 

punto C corresponde a la temperatura de fusi6n de este compuesto 

quimlco, (ver flg, 10). 

En las lineas E
1
C y E2c se desprenden cristales prlmarlos del 

compuesto qulmlcc. Por ccnslgulente, los compuestos 

hlpereut6ctlcas con respecte a la eutéctlca E
1 

y las 

hlpceutéctlcas con respecto a E
2 

están ccnst1tuldcs en estado 

s6lldo por cristales prlmarlcs A
0
a

0 
y eutéctlco E

1 
y E

2
• 

La crlstallzacl6n de les compuestos por este diagrama, se 

desarrolla de un medo completamente análogo a la crlstallzacl6n de 

les compuestos que forman una mezcla mo,ánica de los cristales de 

les compuestos puros. Pero la dlferencla consiste solamente en que 

además de la segregac16n de les cristales de los ccmpcnent•s puros 

A y B se forman cristales de compuestos qulmlccs. De. este medo, el 

diagrama de compuestos qulmlcos es algo asl come des diagramas 

simples por la vertical correspondiente al compuesto qulmlcc y 

es posible estudiar cada una de ellas por separado. 

51 los compuestos A y B formaran dos e más compuestos qulmlcos, 

este diagrama estarla constltuldc por tres, cuatro o más diagramas 

simples de la aleacl6n de mezclas mecánicas. 

Pero sl los compuestos forman en estado s6lldo soluciones 

s611das parciales y soluciones basadas en el compuesto qulmico, 

esto se representa en el diagrama de fases por reglones de 

exlstencla de los correspondientes soluciones s611das. 
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Diagramas de compuestos qulmlcos Inestables. 

A diferencia de los diagramas de compuestos quimicos estables, 

en el diagrama de fases en el cual dos componentes forman un 

compuesto quimico inestable éste, al calentarse a una te~peratura 

determinada se descompone en liquido y uno de los componentes, es 

decir, no se funde totalmente. 

T B 
A L 

L 

A B + B 
n m 

A+ A B 
n • 

A B,Y. B 

o 10 20 30 40 50 60 70 so 90 100 

Fig. 11 Diagrama de fases con un componente -c¡uimlcos inestable 

En la linea DCF se hallan en equilibrio tres fases: 1) Liquido 

de concentración D, 2) cristales del componente B y 3) cristales 

del compuesto quimico \B_. 

Cuando se calienta el compuesto qulmlco Inestable AnB• se 

descompone en liquido de concentración D y cristales B. Cuando se 

enfria, como es natural, se produce la reacción contraria: 

L +B=AB. 
D n m 

Esta reacción es semejante a la peritéctlca; el liquido 

reacciona con los cristales antes segregados, pero no de una 

solución sólida nueva como en el caso de la reacción perltéctlca, 

sino de un compuesto quimlco 1321
• 
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DIAGRAMAS DE ESTADO DE LAS COMPUESTOS QUE EXPERIMENTAN 

TRANSFORMACIONES POLIMORFICAS. 

En los diagramas dados anteriormente, se conslderabari las 

transformaciones prlmarlas relacionadas con el proceso de 

crlatallzacl6n de un compuesto llquldo. 

Durante la crlstallzacl6n secundarla, debido a la var1acl6n de 

la solubllldad con el cambio de la temperatura, se desprenden 

cristales secundarlos, La crlstallzacl6n secundarla se 

observa también en el caso en que, aunque s6lo sea uno de los 

componentes, el que posee pollm6rflsmo. 

La forma del diagrama de fases depende de los compuestos que se 

formen en las formas pollmorflcas de 

diagramas son de los casos más tlplcos y 

de los diagramas de fase. 

T 

a 

A a.r. 

ambos componentes, los 

de las formas posibles 

B 

Flg. 12 Diagrama de fases con transformacl6n pollm6rflca. 

En la figura 12. La llnea CDP es la regl6n de existencia de las 

dos soluciones s611das ex· y ~. cuyas concentraciones esUn 

determinadas por las curvas CD y CP, la llnea DPF es la llnea de 

formacl6n perltéctlca de la solucl6n s611da a. 

Sl los cristales del componente B son isomorfos con la 

modlflcacl6n A de alta temperatura, la figura 12 toma la forma 
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representada a cont1nuacl6n; donde CDf es la reglón de existencia 

en equilibrio de las dos soluciones sólidas. 

Si A y B tienen dos modificaciones cada una, siendo Aa. y Ba. 

como AfJ y Bll isomorfas y que forman una serle ilimitada de 

soluciones s6lldas, el diagrama toma una forma distinta. 

A a 
fig. 13 Diagrama de fases con transformación' de estado, siendo 

el componente B isomorfo. 

Será una especie de diagrama duplicado "de dos pisos" del caso 

en que los componentes son totalmente solubles uno de otro en 

estado s6lldo, figura No. 11 

L 

L + 13 

ll 

o: B 
o: 

B ' ~ 
A B 

Flg. 14 Diagrama de fases con trasformación pollmorfa, siendo 

los componentes A y B isomorfos. 

Si las modificaciones de baja temperatura son parcialmente 

solubles una de otra y las de alta temperatura lo son totalmente, 

se obtiene la combinación del diagrama, figura No. 15 
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L 

Flg. 15 Diagrama do fases con transformación pollmorflca, 

componentes A y 8 solubles totalmente a al tas temperaturas. 

A la temperatura correspondiente a la llnea CEO se descompone 

la soluclón sóllda 13 segregando simultáneamente las soluciones 

s6lldas a' y a.''. 

f3 ª ex' + a.••, 

Estas transformaciones transcurren do un modo análogo a la 

crlstallznclón eutéctlca, pero la solución madre lnlclal no es 

liquida, sino sóllda. Para distinguirla de la cristalización 

eutéctlca a partir del llquldo, esta trasformación no se llama 

eutéctlca sino "eutectolde" y la mezcla de los cristales también 

reciben el nombre de eutectolde 133l. 

2. J SOLUCIONES SOLIDAS. 

En la solución s6llda hay dos o más elementos qulmlcos, tiene 

una fase, que está constituida por un tipo de cristal y posee una 

sola red crlstallna; 

solución sóllda no 

a diferencia de un compuesto quimico, la 

existe con una relación rigurosamente 

determinada de los componentes, sino en un intervalo de 

concentrac Ión 12•l. 

La estructura de las soluciones sólidas sobre la base de uno de 

los constl tuyentes de la solución es tal, que en la red del sólido 

(disolvente), entran los átomos de la sustancia soluta. 
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Las soluciones s611das pueden ser clasificadas en dos tipos 

principalmente, sustitucionales e intersticiales<30>. 

2. 3, !. - SOLUCIONES SOLIDAS SUSTI11JC!ONALES: 

En este caso, ocurre una sustituc16n directa de un tipo de 

átomo por otro, de manera que los Homos del soluto penetran en el 

cristal para tomar posiciones ocupados normalmente por átomos del 

solvente, 

Cuando se forman soluciones s611das por sust1tuci6n los átomos 

del componente soluto se distribuyen desordenadamente en la red 

del solvente. 

La formación de una solución s611da de B en A puede ser 

acompaf'tada por un incremento o decremento en el volumen de la 

celda, dependiendo de que tan grande o pequelfo es el átomo B con 

respecto al átomo A. 

Los átomos del soluto deforman la celda elemental del 

disolvente y hacen que se deformen sus dimensiones medias. 

Las variaciones de los parámetros de la red al formarse las 

soluciones s611das es un factor muy importante que determina el 

cambio de las propiedades. Independientemente del tipo del s611do, 

el endurecimiento relativo cuando se forma la solución s6llda es 

proporcional a la variación relativa del parámetro de red, con la 

particularidad de que la disminución del parámetro ocasiona un 

endurecimiento mayor que su aumento. 

5610 existe solubilidad s611da extensa de un s611do en otro si 

los diámetros de los cationes difieren en menos del lSY.. Este 

criterio para la solubilidad se conoce como el factor tamal\o y 

relaciona directamente a las deformaciones producidas en la red 

del solvente por los átomos del soluto. 

El factor del tamallo es sólo una condlcl6n necesaria para un 

grado de solubilidad elevada. No es una condlcl6n suficiente. Uno 

de los factores más Importante a considerar son las posiciones 

relativas de los elementos en las serles electroqulmlcas. 

Como regla, dos elementos que queden muy separados en esta 
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serie, no se alearán en el sentido normal, sino que se combinarán 

de a.cuerdo a las reglas de valencia quimlca. Los elementos más 

electropositivos ceden sus electrones de valencia a los elementos 

más electronegativos resultando la formación de un cristal con 

enlace 16nico lJ&J. 

2. 3. 2. -SOLUCIONES SOLIDAS INTERSTICIALES; 

En este tipo de soluciones sólldas no se desplaza a ningún 

átomo del disolvente, sino que el átomo del soluto penetra más 

bien, entre los átomos del disolvente. 

Las soluciones sólidas intersticiales extensas sólo ocurren si 

el átomo del soluto tiene un diámetro aparente menor .de O. 59 que 

el del disolvente. En los metales, los tres átomos intersticiales 

más Importantes son: carbono (C), nitrógeno (N) e hidrógeno (H), 

todos los cuales son de tamal\o pequefio. 

El tamafio no es el único factor que determina si se forma una 

solución sólida intersticial o no. Los átomos del soluto 

Intersticial de tamal\o pequefio se disuelven con mayor facilidad en 

los metales de transición que en otros metales, por ejemplo; 

hierro (Fel. titanio (TI), circonio (Zr), niquel (NI), cromo (Cr), 

manganeso (Mn). uranio (U), etcetera. 

La habilidad de los elementos de transición para disolver 

átomos intersticiales es debida a su Inusitada estructura 

electrónica. Todos los elementos de transición poseen una capa 

electrónica Incompleta dentro de la capa electrónica exterior, o 

de valencia. Los metales que no son de transición, por otra parte, 

tienen capas llenas por debajo de la capa de valencia. 

Los átomos Intersticiales, pueden difundirse fácilmente a 

través de la red del solvente y sus efectos sobre las propiedades 

del solvente son mayores qtie los que podria esperarse en otra 

forma. La difusión en este caso, no ocurre con un mecanismo de 

lugar vacante, sino por los átomos del salute saltando desde una 

poslclón lnterst lclal a otra. 

Una solución sóllda Intersticial de B en A, _puede ser 

cuando átomos de B son tan pequefios comparados con los átomos de 
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A, que pueden entrar en los intersticios de la red de A, a la 

cual causan mucha distorsión. 

La adición intersticial de B en A, está acompat\ado por un 

incremento de volumen de la celda unitaria. Si A es cúbica, el 

pai-ámetro d:! red 11 a11 es incrementado. 51 A no es cllblco, uno de 

los par¡\metros puede incrementarse y el otro decrecer. 

Las soluciones s611das intersticiales que se forman sobre la 

base de componentes puros, tienen la red de uno de los 

componentes. Sin embargo, la apt1 tud para formar soluciones 

sólidas no es propia solamente de los elementos puros, sino 

también de los compuestos quimlcos. Para el compuesto quimico que 

disuelve átomos extra/los se admite el siguiente sistema de 

designación; por ejemplo, el boruro de hierro (Fe4B,J puede 

disolver cromo y .carbono, en este caso el cromo sustituye en los 

puntos de la red al hierro; el carbono, al boro. La relación 

(Fe + 'cr)/(B + C) = 4/2 se conserva y esta solución basada en el 

compuesto quimico Fe4B
2 

se designa asi: (Fe,Cr)
4
(B,C)

2
• 

La formación de la solución sólida sobre la base del compuesto 

quimico puede ir acompat\ada no sólo de la sustitución de unos 

átomos por otros en los puntos de la red cristalina, sino también 

de que algunos puntos de dicha red queden sin ocupar por los 

6.tomos. A dichas soluciones, cuya formaciones van acompat\adas do la 

aparición de huecos en los puntos de la red, se les llaman 

soluciones de substracción 1351
• 

Las soluciones s611das de compuestos intermedios, son 

compuestos formados por la unión de dos sólidos A y B. La f6rmula 

de este compuesto, no siempre respeta las leyes de la 

estequiometrla y puede ser, digamos Ax y BY donde x,y, son números 

no necesariamente enteros. Generalmente, la estructura crlstaUna 

del compuesto intermedio dif1ere de la de los s611dos que la 

forman. Los tipos más importantes son: 1) compuestos 

intermetálicos y 2) compuestos intersticiales. 
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2, 3. 3, •COMPUESTOS INTERMETALICOS: 

Generalmente están formados por elementos s1n gran. s1mll1 tud 

quimica, por ejemplo: el magnesio y el plomo en el compuesto 

Hglb: estos compuestos tlenen e. sus átomos enlazados con 

uniones 16nlcas o covalentes, por lo que sus propiedades son 

mh blen no metál1cas. 

2, 3, 4• COKPUESTOS INTERSTICIALES: 

Generalmente el elemento disolvente es un elemento de · 

translc16n como t1tanlo, tungsteno, hlerro, etcétera y el. elemento 

lnterstlc1e.l es uno de los .Ya mencionados (C,H,O,N,B). La 

diferencia con esta última es que, en el caso de los compueatos 

intermetál1cos, el elemento interst1clal, estando también en los 

huecos de la eetructura compacta del s6lldo, esté. presente en 

proporc16n fija y ee lo puede deecr1blr con una f6rmule. quim1ca, 

por ejemplo, TlC, Fe
3
C, 11

3
N, y otros. Esto no es pos1bl" para lae 

eoluc1ones s611dae lnterstlclalee (claro que tampoco para las de 

tipo sustltuclonal) 1361 • 

l. 4 METOOOS PARA LA DETERMINAC!ON DE UN DIAGRAMA DE FASES. 

Para la determlnacl6n de dlagre.mas exleten varlos métodos entre 

ellos: 

2. 4. 1. - Dlfraccl6n de Rayoe X. (DRX). 

2. 4. 2. - Ané.llsle T6rmlco. 

2. 4. 3. - Ané.llele Térmico Dlferenclal (DTA). 

2. 4.1. - Dlfraccl6n de rayoe X (DRX). 

La detormlne.cl6n de un diagrama de fases por medlo de la 

t6cnlca de DRX conelste en obtener los patrones de DRX de· los 

s6lldos que se estén estudiando, se necesita tener una serle de 

composlclones con intervalos de lOX en lOX desde A puro hasta B 
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. puro. 

Los patrones de la serle de sólldos en clerto intervalo de 

composición con todo el contenido de los mismos picos o l!neas de 

difracción a la mlsma composición, la intensidad de estos picos 

puede decrecer en uno manera regulada, puesto que el cambio en la 

composición total decrece en la cantidad re.latlva de B. 

Es importante saber que un patrón de difracción de una fase 

está caracterizado no sólo por la posición, s!no también por la 

intensidad de los picos o l!neas. 

El primer paso para metales es la preparación de una serle de 

mezclas para fundirlas y despues sol!d!ficarlas o b!en tratarlas 

term!camente en el caso de óxidos. El producto es homogénelzado a 

una temperatura menor de la linea de solldus, en caso de no 

conocer esta linea, antes de la fusión, pa::. :-e::;Jver la 

segregación y enfriarlas muy lentamente hasta temperatura 

ambiente. Es necesario cribar la muestra para obtener pártlculas 

bastantes finas para su estudio de rayos X. 

Los patrones para calcular el diagrama son mostrados en la 

figura 17. 

A r. B B 

l'lg. 16 Diagrama de fases anállzado. 

Como ejemplo se toman ocho compuestos designadas por un número 

en el diagrama de fases en la figura 16 . Tomando en cuenta que 

dichos compuestos pueden ser llevados a equlllbrlo a temperatura 

ambiente por enfriamiento lento. 

Examinando estos patrones: 
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(1) 1 1 1 1 1 

(( ! ('(· ... ·· 
(2) 1 

(3) li il !!! 1 1 ¡ 111 ! !! ¡¡ ,¡¡ 

111 1 i 
¡ ¡¡¡ 

1 
:: 

(4) 1111 1 ! 11 11 

l i 1 
! ¡ (5) ! i 1 1 i i 

,¡, 1 
i : i 

(6) i i li il ! i i i i i !i 
(7) JJ ) i 1 i 

: ... " 
..... , 

ií .. 
(8) i 1 1 r 1 r 

figura 17 patrones calculados para la aleaciones de la 1 a la 8 

del sistema anterior. 

J. - Patrón de A puro (FCC), 

2. - Patrón de <t casi saturado con B, Lü expansiór¡ de la red causa 

el movimiento de las lineas hacia pequenos ángulos 29. 

3. - Los patrones sobrepuestos de <t y 7, La fase <t es saturada y 

tiene un máximo en el parámetro a
3

• 

4. - Igual que en el patrón de 3, excepto por el cambio en la 

Intensidad relativa de los dos patrones la cual se indica 

sobre el dlfractograma. 

s. - Patrón de r puro (BCC). 

6. - Patrones sobrepuestos de· r y de ~ sobresaturados con un 

parámetro de a
4

• 

7. - Patrón de f3 puro con un parámetro un poco grueso que en el 

parámetro a , 
4 

131 
B. - Patrón de B puro (FCC) 6 
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2. 4. 2. - AnUisis Térmico. 

Un método auxiliar para la construci6n de diagramas de fases es 

el método de análisis térmico. Este método es muy socorrido, usa 

curvas de enfriamiento debido a sus paros e inflexiones, que son 

ocasionados por el efecto térmico de las transformaciones1 

determinando las temperaturas de los cambios de estado. 

Los valores de la temperatura son medidos por termopares o 

termoeléctricos que van conectados a un galvanómetro (o 

potenciómetro por ejemplo). 

Fig 18 Esquema de la instalación para estudiar el proceso de 

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

2. - crisol, 3. - metal, 4. - punta caliente, S. - termopar, 

6. - protector, 7. - punta fria y 8. - galvanómetro. 

La temperatura de cristalización se determina de la siguiente 

manera: En el horno se coloca un crisol, en el cual se funde la 

muestra de sólidos los cuales van a ser analizados, después, en 

la mezcla fundida se introduce la punta caliente del termopar y se 

desconecta el horno, Comenzado el enfriamiento, la temperatura se 

registra a intervalos de tiempo determinados. La aparición de un 

cambio en el estado de la segregación debido al desprendimiento 
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del calor latente de transformación, se refleja en el cambio de 

temperatura contra composlclón constante, la curva de enfriamiento 

resultante mostrará, un cambio de la pendiente por el cambio de 

fases. 

C:UtVH do onír-lazztlento 

l'1l 

figura 19 curvas de enfrlamlento de la aleación A - B 

sl tuados en un diagrama de equlllbrlo binario. 

La relación que exlste entre las curvas de enfriamiento es el 

resultado de correr una serle de curvas para varias 

composiciones desde 100ll de A, OY. de B hasta 0:1. de A, 100:1. de B. 

Estos son graficados en un sólo conjunto de ejes. (flg. 19). 

En el diagrama de fases lmaglnarlo (flg. 19). Los puntos TA y 

T
8 

representan los puntos de congelación de los dos sólldos puros. 

,; A la linea superior obtenida al unlr los puntos que muestran el 

lnlcio de la solldlflcacl6n, se le llama linea liquldus, en tanto 

que la linea lnferlor determinada al unir los puntos que muestran 

el final de la sol1dlflcacl6n, se llama linea solidus. 

El Area por arriba de la linea liquldus consistirá en una 

solución liquida homogénea. Asl mismo, el área por debajo de la 

linea solldus es una reglón· unlfáslca, y cualquier compuesto en 

esta reglón constar~ de una solución sólida homogénea. Al marcar 

diagramas de equilibrio, es una practica com\ln representar las 

soluciones sólidas y algunas veces los compuestos intermedias con 

letras griegas. 

EnÚe las 11neas llquldus y solidus existe una reglón bifásica. 
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Cualquier compuesto en esta reglón constará de una mezcla de una 

solución sól!da y una solución llqulda. 1261 

2. 4. 3. - Análisis Térmico Diferencial (DTA). 

Esta técnica para determinar un diagrama de fases se basa en la 

comparación de la temperatura de dos muestras; una es la muestra 

por anallzar y la segunda es un material estándar inerte. 

La temperatura de la muestra y el estándar pueden ser la misma 

hasta un resultado térmico, como la fusión, descomposlclón o 

cambio de la estructura cristalina que ocurra en la muestra. 

La temperatura puede ser endotérm!ca o exotérmic•., en la 

gráfica la podemos dlferenclar por los picos, ya. que la 

temperatura endotérmlca los picos están hacia abajo y para la 

temperatura exotérmica los picos están hacla arriba. 

La muestra es calentada a temperatura proporcionalmente 

constante, r •. la cual es leida por un termopar, está es graflcada 

en función de temperatura contra tiempo. 

Normalmente, en esta técnica, que la muestra y el estándar 

estan colocados uno cerca del otro formando un bloque el cual se 

calienta o se enfria en proporción constante, están colocados dos 

termopares ldentlcos en ambas muestras. 

51 la temperatura de la mueotra y el estándar es la misma, el 

par de termopares estarán en cero, cuando ocurra un cambio térmico 

en la muestra, hay un d!fcrcnclal de temperatura, áT1 con respecto 

al estándar el cual es detectado por los termopares. Un tercer 

termopar es usado para detectar la temperatura del calentamiento 

del bloque y el resultado es presentado con dT contra T; una linea 

horizontal, corresponde a dT = O. Un cambio térmlco es 

representado por un plco sobrepuesto en esta l!nea horizontal. 

Si tenemos una mezcla entre una concentración X y una 

concentraclón Y las sefiales de este intervalo pueden ser 

comparadas, éstas pueden dar una temperatura endotérmlca T
2
, cuya 

magnitud,. depende del grado de fuslón a T2 y de la cercanla de la 
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Cualquier compuesto en esta reglón constará de una mezcla de una 

solución sólida y una solución liquida. 1261 

2. 4. 3. - Análisis Térmico Diferencial (DTA). 

Esta técnica para determinar un diagrama de fases se basa en la 

comparación de la temperatura de dos muestras¡ una es la muestra 

por analizar y la segunda es un material estándar inerte. 

La temperatura de la muestra y el estándar pueden ser la misma 

basta un resultado térmico, como la fusión, descomposición o 

cambio de la estructura cristalina que ocurra en la muestra. 

La temperatura puede ser endotérmlca o exotérmica, en la 

gráflea la podemos diferenciar por los picos, ya . que la 

temperatura endotérmica los picos están hacia abajo y para la 

temperatura exotérmica los picos están hacia arriba. 

La muestra es calentada a temperatura proporcionalmente 

constante, r •. la cual es leida por un termopar, está es graflcada 

en función de temperatura contra tiempo. 

Normalmente, en esta técnica, que la muestra y el estándar 

estan colocados uno cerca del otro formando un bloque el cual se 

callenta o se enfria en proporción constante, están colocados dos 

termopares ldenticos en ambas muestras. 

51 la temperatura de la muestra y el estándar es la misma, el 

par de termopares estarán en cero, cuando ocurra un cambio térmico 

en la muestra, hay un diferencial de temperatura, AT, con respecto 

al estándar el cual es detectado por loo termopares. Un tercer 

termopar es usado para detectar la temperatura del calentamiento 

del bloque y el resultado es presentado con /JT contra T; una linea 

horizontal, corresponde a /JT = O. Un cambio térmico es 

representado por un pico sobrepuesto en esta linea horizontal. 

Sl tenemos una mezcla entre una concentración X y una 

concentración '{ las se~ales de este intervalo pueden ser 

comparadas, éstas pueden dar una temperatura endotérmica r,. cuya 

magnitud,. depende del grado de fusión a T
2 

y de la cercan la de la 
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de la muestra de composición B, para la composición eutéctlca. 

Estas pueden dar un ancho plco endotérmlco a la ni1sma temperatura 

cerca de T
2

1 esto es debido a la completa fus16n del sólldo. La 

temperatura de este pico puede variar con la compos1c16n. 

La fase· de trans!c16n pollmórflca también es detectada por el 

OTA y mb si' se forma una solución sólida 1361 . 

En este trabajo, las muestras que están dentro del Intervalo de 

de X • O. 12.5 hasta X = 0.130 es necesario una est1maci6n por 

DTA para ver la zona de transición de la fase L .. con la fase A. 
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CAPI11JLO I! I 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Reactivos y equipo utilizado: 

REACTIVOS: 

Li
2
C0

3 
(pureza 99. OY.), Ti0

2 
(pureza 99. 21Y.), CuO (pureza 99. 999Y.) 

y acetona. 

EQUIPO: 

D IFRACTOMETROS: 

1) Philips, modelo PWlOS0/25 (DEPg. Facultad de Quimica, UNAM). 

Radiación de Cu (Ko:I' ;\e 1.5406 XJ. 
Detector: Proporcional de flujo. 

Honocromador: Grafito. 

2) Siemens, modelo D500 (Instituto de Investigación en Materiales, 

UNAM.). Precisión del goniómetro (8128) :!: o. 005. 

Detector: De centelleo. 

Honocromador: Grafito piroli tico. 

Calibrado con Si como estándar externo. 

Radiación de Cu (Ko:I' A = 1.5406 XJ. 

llUFLAS: 

Lindberg, modelo 51333 y Carbolite, modelo CTf' 15/50. 

MATERIAL: 

Crisoles de platino, morteros de ágata, lámina de platino, 3 

vidrios de reloj y una espátula. 
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Para la sintesis del L1
2
T10

3 
se pesaron las cantldades 

estequ!ométrlcas, l: 1, de L1
2
C0

3 
y no

2
. Se mezclaron en fase 

h1lmeda, utilizando acetona para formar la past¡:., Luego de 

homogeneizar la mezcla, se dejó evaporar la acetona a temperatura 

ambiente y el producto seco, se vació en un crisol de platino, 

calentándose a 600°C durante seis horas en una mufla para 

descarbonatar. Efectuado esto, se probaron varias condiciones de 

tratamiento térmico debido a que el tiempo de permanencia afecta 

el resultado se, probaron varios tiempos de permanencia, 

reportándose los mejores para cada composición y se anotan en las 

Tablas 3 y 4. encontrandose que las mejores son: 

una vez a temperatura ambiente moler el producto anterior y 

calentar a asoºc durante 12 horas para promover la reacción: luego 

se eleva la temperatura sin sacar la muestra de la mufla a lOOOºC 

durante 12 horas, se saca y se enfrla a temperatura ambiente, 

mollendose a 200 mallas. Con este polvo se prepara la muestra para 

tomarle un dlfractograma de rayos X (DRXJ y verificar la formación 

de L12Tlo3. 

El Ll
2 
TI0

3 
asl preparado, se utilizó para la preparación de las 

distintas composiciones necesarias para la elaboración del 

diagrama de fases. 

Reaccionada la muestra se calienta a 11S0°C durante tres horas 

para conocer la estabilidad, se enfrla a temperatura ambiente, se 

muele a 200 mallas y se toma un DRX para confirmar su existencia. 

3. 2 Oxido de cobre (CuO). 

El oxido de cobre se calentó a 600°C durante seis horas para 

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

muele a temperatura ambiente para preparar la muestra para 
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registrar un DRX. Este constituirá el patr6n estándar para las 

siguientes reacciones. 

3.3 Sintesis del nuevo 6xido no estequimétr leo 

L1 Ti cu o. 
o.s7 0.20 o.is 

Preparación de las composiciones para el sistema L1
2
Ti0

3
-CuO 

Para la preparaci6n de las composiciones en el sistema del 

L1
2
T10

3 
- CuO se tomaron como reactantes las correspondientes 

sustancias ya descritas. 

Con el objeto de tener informac16n sobre el posible equilibrio 

de fases o reacciones entre el L1
2
T!0

3 
y el CUO se prepararon 

lnlclalmente once muestras desde 10 % mol de L!
2
7::

3 
?~ .~~ ::i~l d-: 

CuO hasta 90 Y. mol de Li
2
Ti0

3 
10 Y. mol de CuO, incluyendo CuO y 

L1
2
T10

3 
(ver ••bla 21 Cada una de las composiciones, se mezcló 

moliendo ambos óxidos en un mortero de ágata, utilizando acetona 

como vehiculo para homogeneizarlo. Estas muestras se calentaron a 

partir de 900°C, puesto que ya no se tiene el carbonato, con 

intervalos de 50°C en 50°C durante los cuales se sacó la muestra 

de la mufla se molió y se registró un DRX como control de la 

reacción. Los tiempos de permanencia fueron variables; según las 

composiciones y se anotan en la tabla de resul lados No. 3. 

Tabla de composiciones preparadas para el estudio del sistema 

L1
2 
Tl0

3 
- CuO 

Ll2Tl03 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

cuo 00 10 20 30 40 so 60 70 80 90 

X 1cuo1 ·ººº . 036 .077 .125 .182 .250 • 333 .467 . 571 • 750 

Tabla No. 2 Composiciones para el estudio del sistema 

Li2Tl0
3 

- CuO 
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CAP ITIJLO 1 V 

RESJJL T ADOS: 

Los resultados experlmentalesde las reacclones quimlcas en 

estado s611do obtenldos por DRX se llstan en la Tabla No. tres: 

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

composlclones del slstema Ll~T103 - CuO 

COMPOSICION X TD1PERA TURA TIEMPO RESUL T AIJOS 

ll mol LT-C CuO ºe horas Fases presentes 

90 - 10 0.036 900 24 L + e .. .. 
950 03 L .. 

1000 14 L .. 
1050 09 L .. 
1100 48 L .. 
1150 48 L .. 
1200 24 L .. 
1300 12 L .. 
1400 72 L .. 

80 - 20 o. 077 900 48 L .. 
950 28 L .. 

1000 04 L .. 
!OSO 60 L .. 
1100 04 L .. 

·1150 16 L .. 
1200 16 L .. 
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COMPOSICION X TEMPERA 'lURA TIEMPO RESUL T AilOS 

r. mol l.T-C Cu O ºe horas Fases presentes 

70 - 30 0.125 900 48 l. .. 
950 03 l. .. 

1000 16 l. .. 
1050 03 l. .. 
1100 06 l. .. 
1150 16 l. .. 

60 -40 0.182 900 48 l. .. 
950 03 l. + e +A .. .. 

1000 16 C2 +A 

1050 72 
1 t. +e •• 2 

1100 16 l. +C+C+A 
H a• 2 

1150 16 i. •• + .c2 

1200 16 l. + C2 .. 
1250 20 l. .. 

50 - 50 0.250 850 24 l. + e .. .. 
900 24 e +A .. 
950 24 e +A .. 

1000 72 A+ e + e 
2 .. 

1050 24 A+ e + e 2 .. 
1100 24 A+ e + e 2 .. 
1150 24 l. + C2 .. 
1200 24 l. .. 
1250 24 l. .. 

40 - 60 0.333 900 24 l. • e .. .. 
950 03 A+ C .. 

1000 04 l. + e •e .. 2 .. 
1050 19 l. + e .. 2 
1100 08 l. • e .. 2 
1150 05 l. +e .. 2 
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COl!POS ICION X TEMPERA11JRA 

"mol LT-C Cu O 

30 - 70 0.467 

20 - 80 0.571 

10 - 90 0.750 

c
2

: Cu
2
o. 

C : Solución Sóllda de CuO • .. 

ºe 

900 

950 

1000 

1050 

1100 

900 

950 

1000 

1050 

900 

950 

1000 

L : Solución Sóllda de L1 T10 , 
H 2 3 

A: Nuevo óxido Ll
0

, 
57

T1
0

, 
28

Cu
0

. 
15

0. 

TIEMPO 

horas 

24 

03 

04 

14 

06 

24 

28 

77. 

72 

20 

28 

07 

RESULTADOS 

Fases presentes 

L +e .. .. 
A + C .. 

L + e +e 
.. 2 •• 

L + e +e .. •• 2 

L +e + e .. •• 2 

A + C .. 
A + C .. 
A + L +e .. .. 
A + C 

2 

A + C .. 
A + C .. 
A + C

2 

Tabla No. 3. resultados obtenidos por d1fraccl6n de rayos X. 
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CAPI11JLO V. 

ANALIS!S DE RESULTADOS Y OBSERVACIONES: 

Con los resultados obtenidos del anallsls del conjunto de 

dlfractogramas de rayos X de todas las composiciones estudiadas de 

las Tablas 3 y 4; fué poslbvle la elaboración de un diagrama de 

fases binario del sistema L! 2Ti03 - CuO (F!g. 20 y 21. En este 

diagrama, las abscisas representan la composlc16n expresada como 

fracción mol de CuO, X, y las ordenadas la temperatura. 

El diagrama de fases pone de manifiesto una gran reglón de 

mezcla de dos fases, c .. y L .. : y una pequef\a región, en 91 

Intervalo de temperatura de 925°C a I000°C y con X " 0.125 a 

X = o. 175; donde existe la formación de una fase nueva, 

no - estequlométrlca, que denominamos A. 

En el intervalo de X = O. 125 a X = O. 182, para conocer mejor 

esta reglón, se hicieron las siguientes composiciones X = 0.130, 

o. 136, o. 152 y o. 164. 

Los resultados que se obtuvieron están registrados en la Tabla 

No. 4. 

El sistema L12Tl03 - CuO, es un sistema dlflcll, debido a que 

uno de los componentes, el CuO, sufre una reducción a Cu
2
o 

aproximadamente a 1026°C, y a la formación de A que es muy 

dependiente del proceso de preparación o del tratamiento térr.tico 

seguido¡ además de que A ml sma es una. fase metaestable, por 

ejemplo en la composición X = O. 152 es posible sistetizarla a 

9S0°C de composición fresca y se comprobó que es estable a 

temperatura ambiente; pero acon el tiempo se descompone de h para 

darnos un mezcla de A + c., y posteriormente a A + L•• 

Se repitieron varias veces las composiciones para comprobar la 

existencia y reversibilidad del compuesto A. 
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Tabla No. 4 resultados de los tratamientos térmicos de las 

composiciones complementarlos en el sistema Ll
2
T!0

3 
-CuO. 

COHPOSI CION X TEMPERA l1IRA TIEMPO RESULTADOS 

X l«lL LT-C cuo ºe Horas Fases Presentes 

90 - 10 0.036 900 24 L + e .. .. 
950 03 L .. 

1000 14 L .. 
1050 09 L .. 
1100 48 L .. 
1150 48 L .. 
1200 24 L .. 

r 1300 12 L .. 
80 - 20 0.077 900 48 L .. 

950 28 L .. 
1000 04 L .. .. 1050 60 L .. 
1100 04 L .. 
1150 16 L .. 

f 1200 16 L .. 
71 - 29 0.120 1000 72 L .. 

1050 48 L .. 
70 - 30 0.125 900 48 L .. 

950 03 L .. 
1000 16 L .. 
1050 03 L .. 
1'100 06 L .. 

r 1150 16 L .. 
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COMPOSICION X TEMPERA TURA TIEMPO RESULTADOS 

Y. MOL LT-C cuo •e Horas F'ases Presentes 

69 - 31 0.130 1000 72 A . 800 04 L +A+ C .. .. . 850 04 L +A+ C .. .. . 900 04 L +A + C .. .. . 950 04 L +A+ C .. .. 
• 1000 04 A 

68 - 32 0.136 950 96 A + C .. 
1000 48 A . 650 04 L •e .. .. . 800 04 L +e .. .. 

• 850 04 L + e .. .. . 900 04 L +e .. .. 
• 950 04 A 

• 1030 04 L •e .. •• 
65 - 35 0.152 900 48 L •e +A .. .. 

950 15 L +e +A .. .. 
1000 72 A 

1050 72 L +A+ C 
•• 2 

1100 96 L +e 
•• 2 

1150 24 L +e 
.. 2 

f 1200 16 L .. 
s 950 06 L +A .. 
8 950 09 A 

8 950 12 A 

B 950 24 e +A .. 
B 950 120 L +A .. 
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COHPOS 1 C ION X TDIPERA TURA TIEMPO RESULTAOOS 

X HOL LT-C Cu O ºe Hora Fases presentes 

63 - 37 o. 164 950 96 e +A .. 
1000 48 A . 650 04 L + e .. .. . 800 04 L + e +A .. .. . 850 04 L + e +A .. .. . 900 04 L + e +A .. .. . 950 04 L + e +A .. .. 

60 - 40 0.182 900 48 L + e .. .. 
950 03 L + c2 +A .. 

1000 16 C2 +A . 
1050 72 L + e .. .. 
1100 16 L + e +e A .. .. 2 
1150 16 L + e .. .. 
1200 16 L + c2 .. 

r 1250 20 L .. 
50 - 50 0.250 850 24 L + e .. .. 

900 24 e +A .. 
950 24 e +A .. 

1000 72 L + C +e .. 2 .. 
1050 24 L + e +e 

•• 2 •• 

1100 24 L +· e + e 
•• 2 •• 

1150 24 L + C •• 2 
1200 24 L .. 

r 1250 24 Lu 

• 650 04 L + e .. .. 
40 - 60 0.333 ·900 24 L + e .. .. 

950 03 A+ C .. 
1000 04 L + C + e .. 2 .. 
1050 19 L + C .. 2 
1100 08 L + C .. 2 

r 11so os Lu + C2 
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COHPOSICION X TEMPERAT\JRA 

:t, MO!. LT-C Cu O ºe 

30 - 70 0.467 900 

950 

1000 

1050 

f 1100 

20 - 80 0.571 900 

950 

1000 

f 1050 

10 - 90 o. 750 900 

950 

f 1000 

o. 5 - 99. 5 0.980 800 

850 

900 

950 

1030 

C2: cu2o 
e : Solución sóllda de cuo 

BB . 
L .. : Solución Sólida de Li

2
Tl03. 

A: Nuevo 6xtdo L1
0

•67Tl
0

•
29

Cu
0

•
15

o 

• Compos1ctones ad1c1onales. 

TIEMPO 

Hora 

24 

03 

04 

14 

06 

24 

28 

72 

72 

20 

28 

07 

04 

04 

04 

04 

04 

RESULTADOS 

Fases Presentes 

L +e .. .. 
A + C .. 
!. +e + e .. 2 .. 
!. +e + e .. 2 •• 
L + e +e .. 2 •• 

A+ C .. 
A + C .. 
A + L +e .. .. 
!. + e: .. 2 

A + C . .. 
A + C .. 
A + C 

2 

e .. 
e: .. 
e .. 
e .. 
c2 

S Composlctones frescas para conocer como afecta el tiempo con 

respecto a la temperatura (constante). 

f: Composlc16n que fundió. 

Los patrones de DRX que se obtuvieron en la parte expertmental 

.dependen sólo de la forma y tamaf\o de la celda cr1stallna (en la 

red crlstal1na), mientras que las intensidades de las reflexiones 
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correspondientes, en el mismo patr6n de dlfraccl6n, serán funcl6n 

de la poslcl6n y naturaleza de los átomos que forman la sustancia 

cuyo patr6n fue registrado. Por lo anterior, siempre se 

reproducirá un patr6n de difracción de rayos X caracterlstlco 

y particular para cada compuesto cristalino. 

El patrón de DRX por polvos de un material cristalino, se 

puede describir en términos de dos conjuntos de parámetros: 

1. Posiciones de las reflexiones, referidas como valores de la 

distancia lnterplanar, d <Xl. 
2. Intensidades relativas (!/lo) asociadas a cada reflexión. 

Cada patrón está compuesto de varias reflexiones cuyas parejas 

do valores, de distancia lnterplanar o Intensidad relativa, forma 

un conjunto único para cada sustancia o fase cristalina 'por medio 

del cual es posible su Identificación, siempre y cuando ya exista 

dicho patrón y además esté clasificado en el archivo JCPDS - !CDD 

aqul so recaban datos experimentales de buena cal ldad y la 

Identificación de compuestos cristalinos es casi Inmediata. Estos· 

patrones se presentan en forma de listados de distancias 

lnterplanares (d) y las Intensidades relativas ( l/lo) 

caracterlstlcas del compuesto: casi siempre Incluyen los Indices 

do Mlller, parámetros de la celda un1tarla, propiedades flslcas y 

la referencia bibliográfica. 

A continuación se presentan dos patrones JCPDS correspondientes 

a L1
2
T!0

3 
y CuO (tablas y 8) correspondientes a los 

dlfractogramas Ho. l y No. 8; as! como una selección de ocho 

dlfractogramas de lo más representativo en la construcción del 

diagrama de fase. En ellos se observa la presencia de las 

.distintas fases existentes según el valor de X. 

En los dlfractogramas No. 2 al No. 4 se aprecia el cambio de fases 

ya que en el dlfractograma No. 4 se encuentra la fase nueva A que 

tiene un dlfractograma muy distinto al de L1
2
TI0

3
• 

Los dlfractogramas del No. 5 al No. 7, se ve la mezcla de la 

fase A con c .. ; notándose que el pico 2. 07 va disminuyendo al Ir 

aumentando el contenido de CuO y los picos más representativos del 

CuO (2. 52 y 2. 31) van aumentando. 
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En la Tabla No. 4 so softalan las concentraciones do las 

composiciones correspondientes de los componentes Ll
2
T10

3 
y CuO. 

Los roiultados do los tratamientos térmicos sobre 19 

composiciones, en diferentes ostequlometrias, se utilizaron para 

elaborar. el diagrama de fases parcial del subsolidus que se 

muestra en la figura 20. 

El limite superior do temperatura so flj6 por la conducta 

durante el tratamiento térmico, de las diferentes composiciones, 

en muchas de los cuales hubo fusión y/o reduccl6n, para presentar 

consistentemente Cu
2
0; tomando en cuenta todos estos datos, se 

puede apreciar el diagrama de construcción elaborado con los datos 

experimentales aqul obtenidos y que se presentan en la fig. No. 21. 

Sin embargo; no se estudió la conducta en el fundido; por Jo que 

en el diagrama do Ja figura No. 20 es únicamente del subsolidus. 

El diagrama de fases do la figura No. 21, presenta las 

caracteristicas principales siguiente~. 

1. - Existe la formación de un compuesto no ostequiométrico nuevo, A 

cubico cri;. 221, do fórmula Li
21311 1

Ti 
1 1

cu o. con 
( ( •X 1/3 1-X X 

O. 125 • X • O, 175; esta fase presenta un limite do estabilidad 

inferior a 950°C (1198.15 K) Y. otro superior a l000°C (1273.15 K). 

A mayor temperatura, so descompone para dar una mezcla de dos 

fases sólldas; L .. + C
2 

y a menor temperatura descompone para dar 

una mezcla de dos fases oólldas; L
11 

+ Css' Es de color amarlllo y 

motaostable, a temperatura ambiente sufre ataque atmósferico tanto 

como tiempo de permanencia dentro del horno a Ja misma temperatura. 

2. - Un intervalo de sol~ción sólida a temperaturas bajas, para la 

composiciones ricas en L1
2
Ti0

3
, quo so denomina L

11
, con limite de 

solubl lidad do X • O. 125 

3. - Un área muy proxlma al extremo de CuO donde éste forma una 

solución sólida e , con un limite de X •o.sao .. 
4. - Una reglón muy amplia de coexistencia, de la mezcla, de las 

dos soluciones anteriores L
11 

y c ... entre X a O. 125 y X • o. 800. 

S. - Una franja angosta de temperatura a 925°C 

(1198.15 K) y I000°C (1273.15 KJ correspondiente a la zona de 

mezcla A y C
11

• 
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6. - En el limite de los dominios de las fases A y L ... 

teóricamente se espera una región de coexistencia de ambas fases. 

Esto se investigó a intervalos de X = O. 005 pero en los 

difractogramas de estas composlcioneo no hubo indicios de esta 

región. Quedando pendiente su estudlo por DTA y microscopia. 

7. - A 1000°C (1273.15 Kl y X = O. 750 es muy posible la presencia 

de un eutéctico; aunque existe la reducción de: 

4Cu0 --1>2CUO+ot 
2 2 

La fase A, podrla considerarse una fase casi lineal, ya que 

varia entre limites muy estrechos de X. 

La fase A tiene una celda un! taria cúbica centrada en las 

caras <n;. 22>; no se encentro descrita en la literatura y ks 

datos de difracción de rayos X obtenidos por el método de polvos, 

ya corregidos por estándar interno se listan en la tabla No. 5. 

Tabla No. 5 Datos obtenidos por medio de difracción de rayos X. 

INDICES DE 
Pico º20 d 1 

rol 
HILLER 

No. (~) (X) h k l 

1 37. 529 2.3946 17.4 1 1 1 

2 43. 599 2. 0743 100.0 2 o o 

3 63.323 l. 4670 56.6 2 2 o 

4 75. 933 l. 2530 11. 8 3 1 1 

5 80.123 l. 1979 30. 7 2 2 2 

Tabla No. 5 distancias (d) e intensidades (!) obtenidas 

experimentalmente por difracción de rayos X. 

Con estos datos y aplicando el programa TREOR, se refinaron los 

datos de la fase cúbica A, encontrando un valor del parámetro de 

a = 4. 1512 t Para la composición de X O. 130, y fueron 

asignados, los indices de Hlller. Anotados en la tabla No. 5. 
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Tabla No. 6 representa los valores del parametro a para 

cuatro composlciónes del nuevo óxido A. con datos experimentales 

con una exactitud de ! O. 005 i tomados en el d1fract6metro Siemens 

0500. 

Tabla No. 6 Valores del parámetro a 

INDICES DE HILLER 

X CCuOJ 1 1 1 2 o o 2 2 o 3 1 1 2 2 2 a 

0.164 2. 3985 2.0779 l. 4704 l. 2540 !. 2007 4. 1575 

0.152 2. 3963 2. 0759 l. 4679 l. 2535 l. 1982 4 15z3" 

0.136 2. 3965 2. 0753 !. 4690 !. 2528 !. 1983 4. 1524 

0.130 2. 3946 2. 0743 l. 4686 l. 2530 !. 1979 4. 1512 

Tabla No. 6 Valores de a para las composiciones del nuevo óxido 

• : datos experimentales en un difractómetro Philips. el resto de 

los datos· fueron registrados por un difractómetro Siemens 0500. 

R)\ 
vº 8 Li, Ti o Cu 

Flg. 22. Estructura cubica del Li T1 Cu o 
0.57 0.28 0.15 
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CAPI'l\JLO VI. 

CONCLUSIONES: 

- Por primera vez se sintetiza el óxido Ll
0
.s

7
T1

0
•
28

Cu
0

,
1
sO cuyo 

aná.llsls por difracción de rayos, revela una estructura tipo NaCl 

con a • 4. 1512 X. 

- El nuevo óxido L1
0
.s

7
T1

0
•
28

cu
0

•
15

0 es un compuesto amarillo, 

metaestable que sufre ataque atmósferlco y el tiempo de 

permanencia tamblen lo afecta a la misma temperatura. 

- Se elaboró el diagrama de fases desde temperatura ambiente hasta 

la fusión de los componentes en el que se observa: 

l. - El tltanato de litio .se disuelve por el 6x!do de cobre desde 

X • O. 750 hasta X = O. 467 y por el contrario el 6xldo de cobre se 

disuelve en el tltanato de litio desde X= O. 036 hasta X = O. 125. 

2. ·- Existe tres reglones de soluc16n sólida: A en el Intervalo 

X • 0.125 hasta X • 0.175. otra solución sólida L desde X =O.O .. 
hasta X cO, 125. y una última C

88 
que se localiza en X e O. 8 hasta 

X = O.B hasta X= 1.0. 

3. - Existe tres regiones con mezclas de dos fas~s1 son las 

siguientes: 

a) A + C desde X = 0.125 hasta X = O. 800, con un Intervalo de .. 
temperatura desde 925ºc. h•sta 1oooºc. 

b) L + C desde X = O. 125 hasta X = O. 800, con un Intervalo de .. .. 
temperatura desde 600°C hasta·925°C. 

e) L,, + Cu
2
0 desde X = O. 125 hasta X = O. 333, con un Intervalo de 

temperatura desdes 1oooºc hasta 11soºc. 

4. - Existe un punto eutéctlco se ubica en X 

temperatura de IOOOºc. 
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5, - No se encontró la región de dos fases entre A y L
00 

aún cuando 

se hicieron análisis de intervalos de composición muy peque!los, de 

X= 0.005. 

6, - Queda pendiente el estudio de la reglón arriba de la 

temperatura de 1273. 15 K (1000 °C). 

57 



BIBLIOGRAFIA 

1.- l:utolin S.A. Sergeeva, Zh. !'lz. Khim., 39(11), 2763-5(1965) 

(Russl (Abstract). 

2. - Jonker G. H., Ph111ps Gloeilampenfabrieken. Madrid, 1956. 

3.- Belyaev E.K., Neorg. Hater 1971, 7(4), 648-51 CRussl 

(Abstract). 

4.- Kutolin, S.A., Valikh A. I. Neorg Hater 2(10), 1803-10 (1966) 

(Russ) (Abstract). 

s.- Belunev E. K. Zh. F'iz. Khim. 1974, 48(9), 2390 (Russ) 

(Abstrctl. 

6.- Belyaev, r. N. Zhur. Obshche 1 Khlm. 26, 1553-8 (1956) (Russl 

(Abstract). 

7.- Lang Gunter, z. Anorg. u. Allgem. Chem. 276, 77-94 (1954) 

(Gerl (abstract). 

·8.- Castellanos H., llest A.R., Journal of Materialsd Science 14 

(197 4 l 450-454. 

9, - Dorrlan J, F. Hat. Res. Bull. vol. 4 pp 179-184, 1969 U. S. 

10. -Wyckoff, Ralph W.G. (1982). Crystal Structures. pp 140-142, 

533-534. Robert E. Krieger Publishlng Company. Malabar 

Florida U. S. A. 

11. -Power Dlffraction File. Alphabety Index. Inorganic Phases. 

(1990), Published by JCPDS. International Centre For 

Difraction Data 1601 Park lane, Swarth mare, Pennsylvania. 

12. -Johnston et al. Mater Res. Bull. 8777 (1973). 

13. -Hlkkelsen J. J. Am. Ceram. Soc. 63 331 (1980). 

14. -Dlon, H. et. al., J. Inorg. Nucl. Chem., 40 917 (1978). 

15. -Reed Edward L. (Rockwell Internatlonal Corp. ) U. S 3806362 · 

Appl. 562, 948, 30 Jun. 1966. 

16. -Huppert A. Paul, ceramic Ind. 65, # 5 70, 71 (1955). 

17. -Hogileuskii E. r. Chem. He tal l. 1976, (3) 159 - 64 (Russ) 

(abstract J. 

18.-Hagulre, Edward A. Am. Ceram. Soc., Bull, 1975, 54(11), 992-4 

(Eng.). 

19. -Lorenz H. R. J. Chem. Phys. 25, 1013-15 (19561. 

58 



20.-Harold J. Michael, U.S. 3,702,770. Appl 93, 498, 27 Nov. 

1970. 

21. -Collins, B. T., Journal of the less-common Metals, 156(1989) 

341 346. 

22. -Jorgensen, James D. , High Temperature Superconductors: 

Relatlonships Between Propertles, Structure, and 

Solid-State Chemistry. Symposium held April 25-28 1989, San 

Diego California U. S. A. Haterials Research Society, 

Pittsburgh, Pennsylvania U. S. A. 

23.-Kelly M.K. Condens Matter 1989, 40(10) 6797-805 (eng.). 

24.-Malik, H. Suleman, J. Mater. Sel. 23 116-120, (1991). 

25.-El-Shobaky G.A, Thermochim Acta 1989, 150(11, 111-20 (Eng. ). 

26. -Abdullaev E.K. Neorg. Khim. 27, 1837-1841 (1982)(Russ) 

(Abstract). 

27. -Avner H. Synder, (1979), Introducci6n a la. Metalurgia 

F1sica, pp 163-166, México, D.F., McGraw-Hlll. 

28. -Higgins A. Raymon, (1963). !ngenieria metalurgica, pp. 

151-167, México D. F., Hc-Graw-Hill. 

29. -Reed-Hlll. Roberto E., ( 1986), Principios de Metalurgia 

1'1s1ca, pp. 295-300, México D. F. CECSA. 

30. -1/ells A.R. (1986), Structural Inorganlc Chimistry, pp. 539, 

U. S. A. Oxford University Press Clarendon Presa. 

31.-Hummel Floyd A., (1984), Introduct1on to Phase Equilibria in 

Ceramic Systems, pp. 90-100, U. S. A. Marcel CDekker, !ne. 

32. -Levin, Ernest H., Robbins Carl R. and Mchordie Howard, 

(1964), Phase Diagrams for Ceramics. The American Ceramic 

Society, !ne. 

33. -Bergeron G. Clifton, Risbud H. S., (1984), Introduct1on to 

Phase Equilibrium in Ceramic, Columbus Ohio Library of 

Congress Cataloging in Publication Data (32-38), The 

American Ceramic Society, !ne. 

34. -Ricc1 E. John, (1951), The Phase Rule and Heterogeneuos 

Equilibrium, pp. 44-197, U.S.A., Divan Nostrand Company, !ne. 

35. -Reisman Arnold, (1970). Phase Equlllbrla, pp. 284-310, U. S. A. 

academ1c Press. 

59 



36. -llest, Anthony R. , ( 19845). Solld Sta te Chemlstry and Its 

Appllcatlons pp. 102-113, 358-414. John lllley and Sons Ud. 

Londos. 

37.-Culllty D.B., (1979), Elements of X Ray Dlfractlon pp 345-362, 

u. s. A., Addlson-llesley Publlshlng Company, Inc. 

60 


	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Antecedentes
	Capítulo III. Procedimiento Experimental
	Capítulo IV. Resultados
	Capítulo V. Análisis de Resultados y Observaciones
	Capítulo VI. Conclusiones
	Bibliografía



