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I. PROPIEDADES FISICAS DEL ZIRCONIO

INTRODUCCION

Las propiedades del elemento zirconio, que se enumeran y comentan en esta seccién
son en general sensibles al grado de pureza del material en el que se han medido; por esa
razén es frecuente cierta disparidad entre los valores que diversos investigadores asignan a
una dada propiedad. La explicitacién del tenor de impurezas de las muestras sélo se ha tor-
nado general en los dltimos afios.

Se han omitido en esta revisi6n las propiedades de las aleaciones del Zr; el lector
es remitido al trabajo de Wiedeman (1) para las aleaciones de importancia en la tecnologia
nuclear. También se ha limitado la discusién de propiedades sé6lo significativas a muy baja
temperatura (v.gr. calor espeéifico electrénico, superconductividad) o a temperaturas supe-
riores al rango de interés tecnolégico (T >, 1000°C).

ESTRUCTURA CRISTALINA Y VARIEDADES ALOTROPICAS

El zirconio presenta dos variedades alotrépicas: una estable a baja temperatura
(T ~ 860°C), hcp (X ) que transforma a otra bcc por sobre tal temperatura. Los para-
metros de la red aparecen en la tabla I.

TABLA 1
Zr X Zr ﬁJ
—
Estructura exagonal compacta clbica de cuerpo centrado
Grupo de Schonflies D 0

)
!

. o
Pardmetros de red a=3.2312 A

o
c=5.1477 A (2) a=3.616 A  (a9800C)
(a 25°C) (3)
‘ Q
Distancia interato- | D =3.1788 A D =3.1255 A a 862
mica ' (2) (2)
!
! 23
‘Volumen atémico D = 23.273 A a 250C

I

i,

Las mediciones més precisas de pardmetros de red (en fase << ) fueron realizadas
por Goldak y colaboradores (15) en monocristales de alta pureza,quienes también evaluaron
la dependencia térmica de tales pariametros, efectuando un ajuste por polinomios del tipo



= 2 p
YT = kg + KT + koT% + ... + kT

donde YT representa 1a dimensién en cuestién a la temperatura T, y los ki son constantes.
La Tabla II presenta los coeficientes de los polinomios que expresan dimensiones o propieda-
des de Zr < en funcién de la temperatura, en el rango 50 a 11309K.

TABLA 11
. . . 6 9 12
Dimensién o propiedad ko kyx10 kox10 kgx10
a, 3.22849 14.57 3.37 -1, 64
cT 5.13956 27. 62 19. 36 2.45
2 2 I nZ
D1 =(aT/ 3 + ¢t /4 3.17461 15.31 8.96 4.56
v / atom = /3 a% . cp | 23.19662 325.03 137.34 ~11.26
4

La principal dificultad en la evaluacién precisa de los pardmetros de red del Zr
reside en la presencia de impurezas y su distribucién no uniforme.

La temperatura de transformaci6n X }C’ no ha sido establecida de manera
concluyente, estimdndose en 862°C. Tal temperatura parece depender de la velocidad de
calentamiento o enfriamiento (4, 5) y es afectada marcadamente por la presencia de impu-
rezas (en particular, oxfgeno e hidrégeno) y por elementos de aleacién (6). En aleaciones
binarias dilufdas de Zr, segtn Uy y Barr (7), los lfmites de fase alotrépicos dependen
esencialmente del efecto de valencia, y en menor grado del factor de tamafio: cuanto mayor
la diferencia algebraica entre las valencias metélicas de soluto y solvente, mayor es la
tendencia a estabilizar la fase (‘z de alta temperatura. Cuantitativamente esto puede des-
cribirse mediante la introducci6én de un pardmetro termodindmico que sirve como Indice de
estabilidad de fase, a la vez que medida de las pendientes relativas de los limites de fases
alotrépicas.

<

La transformacién b((t-—? (L es del tipo no difusivo, no pudiendo retenerse por
templado la fase (¢ . El mecanismo de transformacién estd asociado a la marcada aniso-
tropfa en la variacién de los médulos de corte C44 y Cgg con la temperatura. Analizada la
transformacién en términos del modelo de Burger para cambios estructurales, y la explica-
ci6én de Zener de la estabilidad de la fase bcc, aquélla puede describirse como un repentino
cambio en la direccién de vibraciones térmicas (fononesde gran amplitud asociado a un
aumento de entropfa (8).

DENSIDAD

La densidad del Zr (X ) a temperatura ambiente es de aproximadamente 6.50; se



han medido valores de 6.28 a 6,53 para materiales de diverso origen, y sometidos a diver-
sos tratamientos térmicos y mecénicos (9, 10). Las determinaciones efectuadas por medicién
de pardmetros de red arrojan valores sistemédticamente inferiores a los obtenidos por evalua-
cién directa (11). Fisher y Renken (8) estimaron en 6.505 la densidad de Zr puro usando los
pardmetros de red medidos por Swanon y Fuyat (12).

La presencia de impurezas, en especial, hafnio, carbono y oxigeno, puede dar lu-
gar a marcadas variaciones de densidad (de 6.45 a 6. 65).

La influencia de oxfgeno sobre la densidad del Zr fue estudiada por De Boers y Fast
(13) y por Treco (11). La densidad crece con la concentracién de oxfgeno, a pesar del aumen-

to en el volumen de la red cristalina producido por la presencia del oxigeno.

En fase C: . a 12529K, la densidad es de 4.406 (14).

PROPIEDADES TERMICAS Y TERMODINAMICAS

a) Punto de fusién: v
Zr puro : 1855 + 150C (16)
Esta temperatura aumenta con la presencia de oxigeno y nitrégeno.

b) Punto de ebullicién:
La estimaci6én mas reciente (6), por extrapolacién de mediciones de presién de vapor,
indica 37000C. No parece haberse efectuado ninguna determinacién directa.

c) Calor de fusién:
No existen mediciones directas. Su valor se estima de 4, 6 kcal/mol (17) a 5.5
kecal/ mol (18).

d) Calor de sublimacitn;
Fue determinado a partir de mediciones de presién de vapor y velocidad de evapo-
racién (19) haciendo uso de la expresioén:

/;\HO,‘Go—HD +G0-H _ Rlnp
T T vapor T s6lido

El taor de impurezas de Zr usado fue de aproximadamente 1% (en especial Hf).
Las mediciones arrojaron un valor de:

Ho = 142.146 + 350 cal/mol
e) Calor de transformacién o/ > Q

N
Segtn Coughlin y King (20), la transformacién alotrépica ~{ —- ( es endotérmi-
ca, con un aumento de entalpfa

A H ., =920 cal/ mol (a 862°C)
y de entropfa {
= o
JAY Sx—-’ﬁ 0.81 cal/9K mol
1) Presi6n de vapor:

Skinner y col.(19) midieron presién de vapor y velocidad de evaporacién de Zr



g)

h)

entre 19499K y 21309K, estableciendo la relaci6n siguiente entre presién de
vapor (atm.) y temperatura (%K).

logp = - 31066 + 7,3351 - 2,415x1074 T
T

Calor especfifico:

La fig. 1 reproduce la curva Cp (T) de la ref. (21). En general, el calor especi-
fico del Zr no presenta anomalfas, pero la dispersi6n en los valores medidos es
significativa para temperaturas superiores a 300°K. Gupta y Dayal (22) calcula-
ron te6ricamente el calor especifico del Zr.

Conductividad térmica:

La conductividad térmica decrece en general con el agregado de elementos de
aleacién, en especial estafio y oxfgeno. La dependencia de la conductividad res-
pecto de la temperatura se muestra en la Fig. 2 (23). Bing y colaboradores (24)
establecieron la siguiente relacién empirica entre conductividad térmica y eléc-
trica de Zr puro

K = 3.08 x 102 ( Us -0,00327) x T + 0.0381
(T: °K, K:w/cm?. 9K, G ( /uohm/cm) 1)

La relaci6én precedente es sumamente sensible a la presencia de impurezas,
que afectan decisivamente su vigencia.

Funciones termodindmicas:

La entalpfa y calor especifico molar del Zr fueron medidos calorimétricamente
por Shinner y Johnston (25) en muestras con un tenor de impurezas inferior a
1%. Sus resultados corregidas por la presencia de hierro en las muestras (ver
ref.10, pag. 333) sc presentan en la Tabla III.

TABLA I

Tem-

era-
It)u ra co, se - (Hor — How) / T

cal/mol oK cal/mal [oK | (Ilor — 1%) | cal/mol /oK | — (GOr — HO)/T
OK cal/mol cal/mol /oK

14 (%) 0,090 0,030 0,31 0,022 0,008

25 0.489 0.169 3.16 0.126 0.043

50 2,212 1.016 6.0 0,720 0,295

75 3.609 2,200 1102 1,469 0.730
100 4,460 3.362 11,7 2117 1,245
125 4,986 4,421 3305 2644 1.776
150 5.299 5.359 4393 3,062 2997
175 5.525 6.193 50%.8 3.399 2,795
200 5.691 6.942 735 .1 3,675 3,967
225 5,82 7,621 879 1 3.907 3.714
250 5.918 8,940 1025.6 4103 4137
275 5,981 8,807 11745 4,271 4,536
298,16 6,012 9.292 1313.3 4,405 4,387
300 6.014 9,329 132 4 4615 _ 4,914

Funciones termodinidmicas de Zr.



El valor absoluto de entropfa a 2980K resulta ser 6.012 cal/mol °C. Estudios a
temperatura superior a la ambiente fueron efectuados por Jaeger y Veemstra

(26) y por Coughlin y King (20). E1 material usado por estos autores tenfa aproxi-
madamente 2.15% de Hf, de modo que se realizaron correcciones para dar cuenta
de tal impureza. Los valores medidos, presentados en la Tabla IV son menos exac-
tos que los correspondientes a bajas temperaturas.

TABLA IV
O (Ho —_ Hgos,m) (52 -— Sgon.m) !
Temperatura “K cal/mol cal/mol /SK

400 665 1,01

500 1350 3044

600 2065 44

700 2 300 5,88

800 3550 6.88

900 4315 7.78

1000 5 005 8.60

1100 5 890 9.36

1135 (a) 6170 9.61

1135 (8) 7 090 1042

1200 7 560 1082

1300 8 290 11,40

L 1400 9015 11.9%

Entropia y entalpia de Zr, hasta 1400°K.

DILATACION TERMICA - CONSTANTE DE GRUNEISSEN

La dilataci6én térmica del Zr en fase~ es anisotrépica, tal como cabe esperar
en una estructura exagonal. Varios autores (27,14,28) se han ocupado de la determinaci6n
de los coeficientes de expansi6n, existiendo cierta discrepancia en los valores publicados
de ~ ., ¥ = (plano basal y eje normal). Russell (27) examiné con detalle dichos coeli-
cientes en el rango 250C-6000C, en un material relativamente puro (tenor de impurcrzas {
0.37% atémico), y en otro con 1.2% at. de hafnio; usé para ello técmcas de rayos X. Sus
resultados se presentan en la Fig.3 y en la Tabla V (en unidades x 10 /OC)

TABLA V
segln a segln c A= 1(2 F,)
3
: |
~ real - 25°C 5.66 | 6.46 ; 5.92

!

medio - 25° - 7000 6.43 ! 11.23 8.03 ,
| | :
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Recientemente Goldak y colaboradores (15) midieron cuidadosamente los pardme-
tros de red de Zr ultrapuro en el rango 4.2 - 300°K, a la vez que realizaron determinaciones
dilatométricas en el rango 300 - 11300K. Un ajuste por polinomios de los valores medidos
arroja el siguiente resultado:

a -a
(o]
106x T 27T3°K - _ 1 435x10"3 + 5.14 T
39730k
106 x ST T C2730K = -3.554x10%3 + 17.63 T - 25.93x10°S. T4 + 29.25 x 10~6 T3
Cars

-9.86x1079 T
106 x X = 4.51+2.07x10°°T -1.53x10°6 T2
108 x X, = 5.02+7.40x 1073 T +1.42 x 1078 T2

~ x108 = 14,03+ 11.59 x 10-3 T - 1.68 x 10° T2

/

La Fig. 4 presenta gfaficamente las ecuaciones precedentes.

Goldak y colaboradores midieron también la constante de Gruneissen en Zr- %,
constatando que es practicamente independiente de la temperatura en el rango 100-1130°K;
su valor es de 0.95 + 0.05.

En general, la dispersién en los valores de coeficientes de expansién descripta en la
literatura (en particular la proveniente de mediciones dilatométricas directas), puede estar
asociada a la existencia de orientaciones preferenciales. Adenstedt (9) y MacGeary y
Lustman (29) estudiaron la influencia del laminado en frio y formacién de texturas sobre el
coeficiente de dilatacién, midiendo ~ en tres direcciones: de laminado, transversal y
normal al plano de laminado; sus resultados (coef. medio de dilatacién lineal x 106/0C entre
20 y 300°C) se reproducen en la Tabla VI.

TABLA VI
normal al plano transversal a la direcci6n de
de laminado direcci6én de laminado laminado
8.6+ 0.4 6.3+0.4 , 5.5+ 0.4
NOTA: X, = 1  day; _ar - agg3 , - _1 dVr
ap drt Q. 2939 i VT dT

a, c: pardmetros de red



RESISTIVIDAD

La resistividad del Zr depende considerablemente de la pureza del metal y de su
historia metaldrgica.

En 1930, Boer y Fast (30) indicaron las siguientes propiedades para Zr elaborado
por el método de Van Arkel:

(J a 0°C _— 41 (..cm
/
> -
~ = 2100 - - 44 x 107%/0C
'Dmax (en fase , @11509K) — 144 /.u;t cm
Pmin (en fase -~ , a 14309K) —-> 126 Lo cm

La variacién de 2 con la temperatura se muestra en la Fig.5, segln resultados
de Cook y col. (31). El Zr no satisface la ley de Mathieson (32).

La variacién de resistividad por trabajado mecénico ha sido estudiada por A.
Desalvo (33).

La resistividad de monocristales de Zr ha sido objeto de un cuidadoso anélisis
por Berlincourt (34), usando cristales de alta pureza (impurezas < 0.2%). Las mediciones
abarcaron el rango 1-300°K, arrojando los siguientes valores (para tres muestras usadas)

T (°K) f (L emx 108
:-I_«—M—;z—— _wmo.224 0.213 0.216
l{ 77 6.11 6.08 6.08
E 298. 6 42.6 42.6 426
1 Muestra 1 2 3

La influencia de presi6n sobre P fue estudiada por Bridgman (35), quien obtuvo
para Zr Van Arkel de alta pureza, los siguientes valores:

p (kg cm™2) | 0 10% | 20000 | 30000 | 40

50 \ 60

.9914 | .9894

fD/O 1] .9977 .9954 | .9933 .9874

|
/ l
|

PODER TERMOELECTRICO

Las determinaciones m4s recientes y confiables fueron efectuadas por McGeary
(36) quien midi6 la tensi6n termoeléctrica de cuplas Zr-Pt, Zr-Zircaloy I ; Zircaloy

i - Pt, en el rango 0-300°C. La tensién es sensiblemente lineal en temperatura con



valores de’'4.1, 3.0, 1.1 mV a 300°C, respectivamente.

Propiedades 6pticas

Poder emisivo, temperatura de brillo y radiacién total fueron medidos por
Zwikker (37) y de Boer (38). Sus resultados se reproducen en la Tabla VII.

TABLA VII
Tempera- Temperatura Radiacién Emisi6n
tura de brilly total electrénica
0K (A= 6520 A (W/cm2) (mA /cm?2)
1 000 967 1,68
1 100 1 059 2,27
1 200 1 151 3,03
1 300 1 242 4,06
1 400 1 332 5,40
1 500 1423 7,20 0,02
1 600 1 513 10,0 0,18
1 700 1 602 13,4 1,30
1 800 1 691 17,5 8,4
1 900 1779 299 40,5
2 000 1 566 28,0 160
2 100 1 952 34,5 520
2 130 1 980 36,5 720

Propiedades opticas y emisién.

Estas mediciones parecen estar alectadas por contaminacién de oxfgeno. Los
valores de poder emisivo son:

ea /'l Fase

0.48 6250 A
. <)
0.436 ot
0.43 . QJ
0.426 6250 A \
8 o

0.50 5410 A X
0.46 { 5410 A ‘ (?)




También Shapiro (39) ha medido la emisividad total del Zr, como asfmismo tem-
peraturas de brillo.

Trabajo de extraccién

En un cuidadoso estudio sobre la funcién trabajo de metales y algunos compuestos
y su significacién, el trabajo de extraccién del Zr es citado por Dobretsov y Matskevich (40)
como igual a 4 eV.

PROPIEDADES ELASTICAS - COMPRE SIVIDAD

La medicién del médulo de Young y del médulo de corte fue realizada por diversos
autores que emplearon métodos estdticos y dindimicos; estas mediciones (9, 41) arrojaron
valores entre 9000 y 1000 kg/ mm2 para el médulo de Young, indicando cierta dependencia
de E respecto a la direccién de laminado de las muestras, como astmismo respecto al pro-
ceso de refinacién del material.

El valor mé4s correcto del médulo de Young para Zr recocido es 9630 kg/mm2
(42). Este mé6dulo decrece linealmente con la temperatura.

En la Tabla VIII se presenta la variacién de E con la temperatura para una mues-
tra laminada en frfo y recocida una hora a 700°C (43).

TABLA VIII
T 250 97 199 298 500
104 x E 95 81.5 74.5 65.5 60.5

El mé6dulo de corte es, seglin Reynolds (42)

Zr (Kroll) 3680 kg/ mm
Zr (Van Arkel) 3340 kg/ mm

de modo que el coeficiente de Poisson toma valores entre 0.32 y 0.35.

La conpresibilidad del Zr policristalino fue estudiada por Bridgman (44, 45),
quien estableci6é las relaciones siguientes para la variacién relativa de volumen :

10.97 x 107 p -7.44 x 10712 p2 a 300C

Il

- AV
A%

11.06 x 1077 p -17.80 x 10712 p2 a 70°C
(p: presién en kg/cm?).

Il

El rango estudiado se extiende hasta 10° kg/ cm?,
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Las propiedades el4dsticas de monocristales fueron cuidadosamente estudiadas
por Fisher y Renken (8), midiendo velocidades de propagacién de ondas acdsticas propaga-
das segin tres diferentes direcciones cristalogrificas en los cristales HCP.

Los médulos de compliancia asf medidos se presentan en la Tabla IX (en 1012

dyn J sz) .
TABLA IX
Temp. cu caz e ceem{en—a1) iy
°K Zr Zr Zr Zr Zr Zr
“+ 1.554 0.363 [J RN 0.6:40 0.672
23 1.553 0.362 0.4:40 0.610 0.673
73 1.542 0.358 0.432 0.648 0.678
123 1.522 0.351 0.418 0.648 0.085
173 1.493 0.342 0401 0.6:18 (3.092
223 1.470 0.333 0.383 0.649 0.705
273 14458 0324 0.303 0.651 0.719
203 10034 0.320 0.353 0.653 0.728
323 1.420 D016 0.343 0.053 0.734
373 1.396 U308 0.325 0.65+4 0.740
P 1.370 0301 0.307 0.054 0.756
3 1.347 0.295 0.290 0.05+4 0.767
223 1.323 0.273 0.636 0.778
573 1.301 0.2587 0.687 0.736
623 1.278 0.24 0.658 0.793
673 1.257 {209 0,059 0,799
723 1.235 0.235 (.029 0.506
773 1.234 [ETH D630 0.812
823 1.192 G.e8 U059 0316
573 1.568 0.175 SR 0.819
923 1.147 0.142 ro 0.824
v 1.127 Wit9 L7 0.828
1023 1.168 0137 Goond 0.83:¢
075 1.087 'R 0.125 V030 0.838
1G53
S1693 0.202 v.056
1105 1.382 0.117 0.840
1113 1.067
1133 1.004 1374 0.201~ 0.109= 0.050%  (1.840=
PTG
1130

Coeficientes de rigidez ) de Zr a varias
temperaturas (1012 dyna.)cm2

La variaci6n con la temperatura de las comprensibilidades adiabdticas paralelas
y normales al eje c ( Q’“ y KB‘L ), v la comprensibilidad volumétrica pueden computarse
usando las relaciones:

It

®11+C12 -2 ¢13 P = C33 - C13
5

p 2
" €33 (Cll a C12) _2013 C33 (011 + 012) - 2013

Poo = 2 Pu * P

Los mé6dulos de Young y de corte

2
E, . 2Cgg L €33 (C11 + 012) - 2c13 ]
©11 - ©33 13
E, = ¢c33(c11tepg) -2 i3

C11* C19
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C
G 44
66

se presentan en la Fig. 6.

EFECTO HALL - PROPIEDADES MAGNETICAS

El efecto Hall como astmismo el efecto de magnetoresistencia en Zr fue
estudiado por Berlincourt (34), Sus resultados, para muestras muy puras, se presentan en
la Tabla X y Fig. 7, 8, 9.

TABLA X
T (°K) R (cm® /coul.) x 10°
4,2 X X X
77 -5.28 -1.47 -0.58
298.6 X +1.30 +2.27
Muestra 1 2 3

x: casos enque R = R (H)

Del anilisis de sus resultados concluye Berlincourt que la teorfa semicldsica
isotrépica de dos bandas es inadecuada para describir a la vez efecto Hall y magnetoresistencia
con un Gnico conjunto de pardmetros, lo que no es sorprendente en vista de las simplifica-
ciones invocadas en la teorfa. En un trabajo méds reciente y escueto, donde todo detalle
experimental es omitido, Volkenshteyn y Galoshina (46) ignoran las reservas de Berlincourt
y usando los resultados de aquél, calculan pardmetros correspondientes a modelo semicla-
sico de dos bandas, en particular relacién de movilidades de electrones y "holes'.

II. ESTRUCTURA ELECTRONICA

La configuracién electrénica del Zr es 4 dz 552; en la Fig.10 puede observarse la -
zona de Brillouin caracterfstica de una red HCP, y la orientacién correspondiente a los ejes
en el espacio real (z perpendicular al plano del papel). Para visualizar con mayor facilidad
las bandas de energfa es conveniente ampliar la zona doble que se muestra en la Fig. 10,
las bandas n y n+l1 pueden asi observarse.

La superficie de Fermi del Zr fue computada por Altman y Bradley (47) usando
una aproximacién celular y que estd en estrecho acuerdo con los experimentos de de Haas-
van Alphen realizados por Thorsen y Joseph (48). Los resultados de Altman y Bradley se
aprecian en las fig.11, 12, 13, 14 y 15.

Recientemente los mismos autores (49) calcularon la estructura de bandas del Zr,
donde el problema m4s serio consisti6é en la eleccién del potencial cristalino. Para ello
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procuraron lograr consistencia sobre zonas de la tabla periédica, usando un procedimiento
auto-consistente ( Hartree -Foch) para el i6n y agregando luego la contribucién uniforme
de electrones en la celda unitaria. En la Fig.16 se presentan los resultados de tal célculo.

La superficie de Fermi resulta muy sensitiva a las alteraciones en autovalores
de energla, y no existen atn suficientes datos experimentales para confrontar las predic-
ciones descriptas.

En la Fig.17 se presenta la densidad de estados, tambiénAltman y C.J. Bradley.

I, TEORIA DE ALEACIONES DE Zr

El objetivo fimal de una teorfa electrénica de aleaciones es establecer una corre-
laci6n explicita entre la estructura de los sélidos, desde un punto de vista ctGantico, y las
reglas empfricas que describen los diagramas de fase de equilibric. Tal objetivo permanece
adn distante en la situacién actual del conocimiento, y si bien el progreso alcanzado es
notable -particularmente en el caso de aleaciones de metales nobles- la comprensién del
detalle de los diagramas de aleacién de metales de transicién es muy escasa. Ello esta sin
duda asociado a la formacién de una capa {  incompleta y una fuerte desviacién respectc
al modelo de electrones casi libres (50).

La falta de una teorfa general que permita la explicacién de los resultados exge-
rimentales y la prediccién teérica del equilibrio de aleaciones binarias es en cierta medida
compensada por las estimaciones cualitativas (y semicuantitativas) que permiten las "Reglas
de Hume-Rothery'" (51).

En los renglones que siguen se presentan aquéllas propiedades del Zr y suz alea-
ciones binarias que son relevantes en términos de las antedichas reglas de Hume -Rothery.

1) Tamafio atdmico

En la fase hep del Zr, estable por debajo de aproximadamente 8€0“C, la relacion
c/a es de 1,589, de modo que, si usando un modelo de esferas rigidas, se toma el tamafio
atémico como la distancia media entre vecinos pré6ximos, resulta ser aquél de 3,179 A.
Este tamafio es anormalmente grande, por cuanto el correspondiente a la fase { {bice)
extrapolado a 25°C es de aproximadamente 3.12 A. Esta aseveracién descansa sobre estu-
dios dilatométricos que dan cuenta de una contraccién lineal de 0.2% enel cambio de fase
X - > \9 , en tanto que un modelo de esferas rigidas predice un incremento lineal de
alrededor de 3% para la transicién hcp —> bcc. De modo pues, que a la temperatura de
transformacién el tamafio atémico del Zr es casi 4% mayor en la fase > que en la fase(3 -

El tamafio del 4tomo de Zr en fase X puede estar asociado a una superpesicion
("overlap") de la superficie de Fermi en la zona vecina, y de tal modo resultarfa particuiar-
mente sensible a la presencia de elementos de aleacién que alteren la relacién electr6n/
dtomo. Un proceso de esta naturaleza es conocido en aleaciones de Al (52).

La elevada compresibilidad del Zr- = estd sin duda asociada al tamaific atdmico
y puede por ende alterarse por agregado de aleantes que modifiquen la densidad electrdnica.
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2) Tamaifio i6nico relativo

Se entiende por tal la relacién de la distancia interat6émica al tamaifio del i6n, de
valencia normal. El i6n Zr es normalmente tetravalente, perdiendo el 4tomo con facilidad
dos electrones 4d y 5 s . Este tamaifio i6nico relativo es de 1,83 para el Zr y resulta
menor que el de todo otro metal de transicién de los grupos 4,5y 6, € inclusive Al y Mg,
con respecto a los cuales el ntcleo i6nico del Zr es relativame nte grande.

3) Valencia

Como se dijo en el precedente pardgrafo, el Zr es tetravalente, existiendo esca-
sos compuestos (inestables) de menor valencia. Este cardcter tetravalente se acentda a altas
temperaturas (fase @ ), por cuanto el menor volumen atémico favorece un enlace mds debil

de los electrones de valencia.

4) Polarizabilidad y tipo electroquimico

El Zr es netamente electropositivo, con un valor de +1.6 respecto al H, y tiende
por ello a formar compuestos estables, salvo con metales alcalinos y Al.

La polarizabilidad del Zr, aunque doble de la del Ti, no juega por lo corriente un
rol importante en la formacién de compuestos intermetdlicos (53).

5) Discusién de los factores teéricos

Como se ha dichomis arriba, la estructura electrénica del Zr es (como en todo otro
elemento) responsable de sus propiedades como constituyente de una aleacién binaria. Lamen-
tablemente, la estructura electrénica de los metales de transici6n es extremadamente compleja,
con superficies de Fermi que pasan a través de las bandas s y d (47).

Desde el punto de vista de la aplicacién de las reglas de Hume.Rothery y en particular
aquélla que preve considerable solubilidad s6lo cuando los tamafios atémicos no difieran en méas
de 15%, puede ser importante la diferencia de tamafios en las fases < y (5 . En la Fig. 18
se listan los elementos que se encuentran en el rango favorable para cada una de ambas fases,
tomando como pardmetros de red del Zr- Q los extrapolados a temperatura ambiente.

En general, los lfmites de solubilidad coinciden aceptablemente con los esperados
conforme al criterio de tamaifio atémico.

La diferencia de radios i6nicos parece explicar la mayor solubilidad de Zn y Cd
respecto a Mg en Zr- /5 , en tanto que la diferencia de estructuras cristalinas desempefia
ciertamente un papel importante limitando la solubilidad de elementos que, como W, Mo, U,
tienen un tamafio favorable y son muy solubles en Zr- G’ pero insolubles en Zr-

El efecto de valencia contribuye a la baja solubilidad de Al, Be e In en Zr. El
caracter electroquimico del Zr no evidencia claramente preponderancia alguna, ya que
forma numerosos compuestos con sus vecinos préximos (en electronegatividad): Ba, Al, 8i,
Ge, Sn. Un rol preponderante corresponde sin duda a la zona de Brillouin y la superficie
de Fermi, como es aparente en virtud de la general adaptabilidad de la fase (compara-
da con la fase < ) para formar soluciones sé6lidas.
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El papel de la densidad de estados en algunas aleaciones de Zr y metales de
transicién ha sido someramente discutido por Nemnovov (54), quien concluye que, para
esta clase de aleaciones, la forma de la banda d no sufre modificaciones importantes y
por ende la formacién de una solucién sélida se acompafiara solamente de un cambio en

la concentracién electrénica.

En general, un modelo de bandas rigidas parece ser inadecuado para describir
el comportamiento del Zr y sus aleaciones.
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FIGURA. 3 - Influencia de la temperatura sobre los pardmetros de
red del Zr - X
- 0 : Zr con 0.005 % de Hf.; x : Zr con 1,2% de Hf.
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FIGURA 11 - Tercera y cuarta bandas de FIGURA 12 - Quinta y sexta bandas de
energfa. energfa.
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FIGURA 13 FIGURA 14
Superficie de Fermi para las ban- Superficie de Fermi para las bandas
das tercera y cuarta. Los volimenes quinta y sexta. Los volmenes ence-
encerrados por las superficies con- rrados contienen electrones. -
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FIGURA 15
Orbitas correspondientes al esquema de doble
zona. —



1

B

H
Zr
F[\; + S
{31 - ds
‘\‘;\ -
- D
Taas Pf
KA D
I‘EAA;’ dp
I\\IE,/ , sdp
MoZ . Ds
Mo/ -’ sdp
),I.@ o dp
ML ! ds
AA;‘” Sd;
AA @ dp
Lé ds

FIGURA 16 - Diagrama de bandas y naturaleza de las funciones de
onda en Zr.-

T‘Illfllﬁll
A
;1Zr

22/

-
|
e

-

tl._l..‘_ KNS S K TS WO I S O WO RS | S S0 W B T O S VS

FIGURA 17 -

) D —————

Densidad de estados n(E) en Zr.-

=1

(o2 _
e e e

O
I

w

T e

E>Y

oy H
FERD S DU S

01 02 03 04 05

pucs,
b

3
A




Digmetro atémico, A

40
38
36
3.4
32
3.0
28
26
2.4
22

T'.R;b.c‘ .é,'eq
_%h.?. 3%
of ¢ < ] i
N Tt e T T mmame { /Rl
Y o1 ™ ° 1 y Ce Pr
I ¢
B
X T a1 IT
Mg Cd Ht ! iSa
o A9 ] 1o Zr Sbi— ot}
H Sn| T
Av o Tleg £, ‘_NggA " ll _Pd
n SnlAs ':Xg | FELLURET N
e — A= ga 1= — =~ fo— |~ -W T {2Re= fnulr  — o
D) ?/ '1 "'"TC" Os
Cu GA’ g.N!
Be $ '
7
Vi Vv .
1 1 Rt v v T ovi Tierras raras
FIGURA 18

Rango de factor de tamafio favorable
para solucién s6lida en Zr. 0o-BCC;
® -FCC; x-exagonal o tetragonal.



