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RESUMEN
El conocimiento preciso del diagrama de fases es de 

fundamental importancia para el desarrollo de nuevas alea­
ciones asi como para el mejoramiento y conservación de los 
materiales desarrollados.

El diagrama de fases es una herramienta de gran im­
portancia para la mejor comprensión de procesos, como por 
ejemplo, la soldadura y los tratamiento térmicos.

El diagrma Zr-0 ha sido ampliamente estudiado, prin 
cipalmente en la zona correspondiente al ZrO? debido a la 
amplia utilización de esta aleación en la industria.

En este trabajo se realiza un análisis crítico de 
la información existente sobre este diagrama. Además se ha 
reunido una amplia información sobre las fases de equili­
brio, las feses metaestables, la estructura cristalina, ter 
modinamica y un posible diagrama a presiones mayores de una 
atmosfera.
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EQU ILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

El equilibrio líquido-solido fue estudiado por diversos autores, 
|5 4 Dom|,|61 Geb| y |7 7 Ack | , existiendo muy buena coincidencia 
entre los mismos.

El diagrama de la Fig. 1 esta basado en el trabajo de Acke£ 
man y colaboradores.

El equilibrio líquido-solido fue estudiado por | 7 7 Ack | en 
el rango de composiciones de 0 a 66.6% atómico de oxígeno.

Estos resultados han sido obtenidos a temperatura, o sea , 
no presentan el problema de evaluar las fases presentes en mués 
tras templadas. Ellos coinciden moderadamente para composicio­
nes hasta el 20% atómico de oxígeno con los resultados obteni­
dos por |54 Dom| y |61 Geb | .

En composiciones mayores del 20% atómico de oxígeno, las tem_ 
peraturas obtenidas por |7 7 Ack| son 170°C mayores que las ob­
tenidas por 15 4 Dom| y ¡61 Geb | , ver Fig. 2.

Es de notar que el Zr utilizado por |77Ack| fue significatji 
vamente más puro que los utilizados por |54Dom| y |61 Ge b | , 
re s pe c t ivamen te .

Los valores característicos dados por |77Ack| para la reac 
ción peritéctica L + (aZr) í (0Zr) y para el punto de fusión 
congruente de las fases (aZr) y ZrO 2 _x (cübica) están dados en 
la Tabla 1.

El punto de fusión del circonio fue tomado a 1855°C (81 Bap).

La fase sólida ZrÜ 2 _x (cúbica) exhibe solubilidad retrógrada 
con un mínimo de oxígeno en 61.0% atómico para aproximadamente 
2 300 0 C |77 Ack | .
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La reacción eutéctica L t (aZr) + Zr02 (cúbica) fue particu
larmente estudiada en detalle por |7 7 Ack| quien estableció 
que la temperatura de esta reacción es (2065 ± 5 ) °C y las com
posiciones de cada fase son (35 ± 1) % atómico para (aZr),
(40±2)% atómico para el L y (62 ± 1) atómico de oxígeno para 
ZrÜ 2 _x (c úbica).

CAMPO DE DOS FASES (aZr) + (gZr)

El campo de dos fases (aZar) + (BZr) fue estudiado por 154 
Dom| y |61 G e b | . La forma del campo determinado en el trabajo 
de } 5 4 Dom| fue confirmado por ¡61 Geb | , pero los bordes a/
(a + 3) dados por 161 Geb | están ubicados en composiciones dî  
ferentes a las dadas por 154 D o m | ; ver Fig. 2.

El campo (aZr) + (3Zr) dado en la Fig. 1 es un compromiso 
entre los valores aceptados para la reacción peritéctica L +
(aZr) *■ (3Zr), el valor de 863°C para el equilibrio a/B en el 
circonio puro |71 Alc| y los bordes establecidos por 154 Dom| 
y | 61 Geb | .

El borde 3/(ot + 3) en la Fig. 1 puede ser presentado por la 
expre s i ó n :

at% = 9.59 x 10-3 (T— 1136) + 4.72 x 10“6 (T-1136)2 - 4. 35 x 10"9 (T - 1 1 36) 3 
± 0 . 1

(1136 < T < 2 24 3, T en °K)

De la misma forma al borde a/(a + 3) le corresponde la ex ­
presión :

atZ 0 =45.86 x 10_3(T-1136) - 44.77 x 10_6(T-1136)2+ 17.40 x 10~9 (T-1136)3 
± 0 . 1

(1136 < T < 2243, T en °K)
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Estas expresiones numéricas fueron halladas usando la ecua 
ción de Vant'llof f suponiendo que el oxígeno disuelve, a dilu­
ción infinita, en forma monoatómica en circonio solido |62 Kom|

E 1 valor del calor de transformación a 3 en circonio puro 
fue tomado igual a 3891 J/mol |76 Alc|.

F A S E  ( i x Z r )

Hemos evaluado el sol idus y el borde (ctZr) / (a/Zr)+($Zr) 
de la fase (a Z r ) .

La máxima solubilidad de oxígeno en (aZr) fue estudiada a 
alta temperatura (1200°C < T < 2065°C) por |54Dom|, |61 Holl| y 
| 7 1 D u b | .

Debajo de 500°C, el oxígeno disuelto en (aZr) muestra un 
complejo diagrama de orden-desorden | 76 Ara|. Debido a los laj: 
gos tiempos necesarios para obtener el equilibrio estable, los 
resultados obtenidos en este rango de temperaturas deben ser 
considerados con precaución.

BORDE (aZr) / (aZr + ZrO„ (cubico))/ -x

El borde que se observa en la Fig. 1 fue trazado directa­
mente utilizando los datos dados por |61 Geb| y [7 7 Ack|.

Los valores experimentales dados en esas dos referencias 
están en muy buen acuerdo, ver Fig. 2.

El borde dado en la Fig. 1 puede ser representado por la e_ 
cu ac i ó n :

at% 0= 28.6 + exp (-7.042 T_1 + 8.404-3.521x 10~3T + O .851x 10~6T2)

(1798 < T < 2338, T en °K)



- 4 -

La solubilidad máxima de oxígeno en (aZr) en la reacción 
eutéctica L ^ (aZr) + Zr 0 2_ ^ (cúbico) a 2065 °C fue evaluada 
en 35% atómico.

El borde propuesto por 154 Dom| se considera muy desplazado 
para bajos contenidos de oxígeno (ver Fig.2). Este desplazamien 
to puede ser justificado por el hecho de que |5 4 Dom| se basó 
en estudios metalográficos de muestras tratadas térmicamente 
y templadas, por lo tanto el equilibrio puede haberse altera 
do después del templado debido a la precipitación de ZrO_¿ X
Esto fue mencionado por |61 Geb| quien estudió el borde (aZr)/
(aZr) + ZrC> 2 _x (cúb i c o) a la temperatura de equilibrio. Por le
tanto, los datos de ]5 4 Dom| no son tomados en cuenta aquí. Lo
mismo puede ser aplicado para el borde (aZr)/(aZr 4- ZrO„2 -x
(tetragonal))que se describe a continuación.

BORDE (aZr) /((aZr) + Z rO^_x ( te tr agona 1))

Los datos obtenidos por 161 Geb| y |7 7 Ack| para estos bor 
des están en muy buena coincidencia.

La curva de la Fig. 1 fue trazada sobre los puntos experi­
mentales y puede ser representado por la ecuación:

at% 0= 28.6 + exp |-6301 T_1 + 4.460 |

(1478 ,< T < 1798, T en °K)

BORDE (aZr)/((aZr) + ZrO„_ (monoclínico))
¿  ”  X

Hay acuerdo entre los datos obtenidos por 15 4 Dom| , 161 
Hol| y ¡71 Dub| en que el límite de solubilidad del oxígeno en 
(aZr) es prácticamente independiente de la temperatura (ver 
F i g . 3) .
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El valor de máxima solubilidad del oxígeno en (aZr) a 400°C 
de 28.6/ atomico dado por ¡ 61 Hol| es compatible con las obser 
vaciones experimentales de 15 4 Dom| y ¡71 Dub | las cuales indi­
can que el limite de solubilidad del oxígeno debe ser ubicado 
entre 28.4 y 30.0% atomico de oxígeno.

El borde (aZr)/ (aZr) + ZrO^ (monoclínico) puede ser repre 
sentado por la ecuación:

a t %0 = 28.6 + exp. | 6 74 8 T _1 - 4 . 7 4 8 ¡

T < 1478, T en °K)

Esta expresión ajusta los datos de |61 Hol| y se une a
1205°C con los bordes ya aceptados de (aZr) / ((aZr) + Zr0„2-x
(tetragonal)), ver Figs. 2 y 3.
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ORDENAMIENTO DEL OXIGENO EN ( o t Z r )

El oxígeno se ubica en los intersticios octaedrales, que 
son los de mayor tamaño de la estructura cristalina hcp del 
(otZ r) .

Para bajos contenidos de oxígeno y/o altas temperaturas los 
átomos de oxígeno están distribuidos al azar. Fuera de estas 
condiciones, la estructura puede ser parcial o totalmente or­
denada del | 74 Hir| . La estructura ordenada del oxígeno en 
(aZr) es muy compleja y se ha estudiado solo parcialmente, fal^ 
tando más trabajo experimental para establecer como es real­
mente esta parte del diagrama Zr-O.

La distribución de oxígeno en la subred de intersticios oc 
taedrales puede ser:

a) Desordenada, en el caso de alta temperatura y/o bajo 
contenido de oxígeno, quedando para esta configuración 
la designación (aZr).

b) Parcialmente ordenada, que es el caso de temperaturas 
intermedias y altos contenidos de oxígeno, que denota 
remos como (a'Zr) de acuerdo con |71 Hirl|.

c) Altamente ordenada, donde hay una serie de variantes 
de apilamiento de planos de oxígeno normales al eje c 
de la estructura hcp, notados generalmente como (a"Zr)
| 7 4 Hirl|, que dependen de la composición. Estas variari 
tes ocurren por debajo de 500°C.

Para más detalles cristalográficos ver Tabla 3.

Cuando el contenido de oxígeno aumenta, no es claro si los 
cambios entre las distintas variantes de (aZr) ocurren en fo£ 
ma continua o discontinua ¡76 Ara | .



Parece razonable pensar que el arreglo de oxígeno a tempe­
raturas suficientemente bajas es una serie de compuestos com­
pletamente ordenados. Para temperaturas suficientemente eleva 
das estos compuestos transformar en la región continua, deso_r 
denada, de altas temperaturas, (a Z r ) .

Nosotros pensamos que un recocido lo suficientemente prolori 
gado como para permitir el proceso de crecimiento, permitiría 
que la región («"Zr) se muestre como una serie de fases inter­
medias a V (notación según |7 6 A r a | ) , separada por regiones de 
d os fases.

E n la presente evaluación nosotros aceptamos la alternativa 
discontinua para (u"Zr). Sin embargo queremos mencionar que es_ 
ta parte del diagrama Zr-C) de la Fig. 1 no es sólo provisional 
sirio también altamente especulativa.

Un diagrama de transformación para a, a' y a" Zr fue de ter_ 
minado por ¡7 4 Hir| y ¡76 Ara | trabajando a tres composiciones.

Los principales resultados obtenidos fueron:

- En 23.1% atómico (O/Zr = 0.30), el Zr-0 tiene un 
proceso de desorden de u" n (uZr) a 450°C.

- Para el 25% atómico (O/Zr = 0.33) y 29.1% atómico (O/Zr
= 0.41) la aleación pasa a ser desordenada en dos etapas, 
cambiando primero de a" a a' a luego de a' a (aZr) a
'1' 2 > Tj y T ̂ son aproximadamente ~ 4 5ü°C y ~ 30 °C para el 
25% atómico. Para el 29.1% atómico estas temperaturas son
- 5 0 0 °C y ~ 1050°C.

|74 H i r 2 | enfatizó que el desorden de a'Zr genera probable_ 
mente a través de una transición de segundo orden. |76 Ara | 
trabaió en el rango de 13.8 (O/Zr =0.16) al 28.6% atómico 
(0/Zr=0.40) confirmando los resultados de |74Hir 2\. Los resul 
tados experimentales de |74 Hir 2| y |76 Ara| se muestran en 
la Fig.3, sobreimpuestos al diagrama dado en la Fig. 1.
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EL COMPUESTO Zr02_x

Este compuesto es deficiente en oxígeno (0 < x < 0.44) y a 
la presión de una atmósfera puede existir en tres modificacit) 
nes estructurales: cubico, tetragonal y m o n o c l m i c o . ¡62 Smi | ;
| 63 Wol| ; |72 Kof| .

El rango de estabilidad de estas raodificaciones fue estudia 
do y discutido por Ackerman y col. |7 5 Ack|, |7 7 Ack| , |7 8 Ack| 
y por |80 Rau| y j 8 3 Gar|.

El diagrama de la Fig.l se basa inicialmente en estas refe 
rencias. Muchos trabajos previos al de Ackerman sobre Z r Ü 2 _x 
fueron recopilados por |Hansen|, |Elliot|, |Shunt|, |72 Kof|, 
¡74 Sub | , |75 Lev| y |76 Kub | .

No se tiene conocimiento de una oxidación superior a Zr02j 
a una atmósfera de presión. Esto se debe a que cuando la com 
posición de O 2 es muy próxima a la estequiométrica la presión 
de Oxígeno del ZrÜ 2 _x crece rápidamente por encima de una at­
mósfera |72Kof | . Luego debe necesariamente existir un campo 
de dos fases (Zr02+ gas) para contenidos de oxígeno inmedia­
tamente superiores a 66.6% atómico.

De acuerdo con la Fig. 1 el borde de Zr0 ^ ^  saturado por 
gas a 1 atm fue provisionalmente ubicado en x=o para todas las 
temperaturas.

Z rO 2

Las transformaciones cubica tetragonal y tetragonal < 
monoclínica a composiciones estequiometricas usualmente se con 
sideran congruentes | .7 5 Le v j .

La temperatura del equilibrio cübico/ tetragona1 la hemos
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tomado en ~23?7°C, el cual es un valor provisional aceptado 
por |75 A c k | .

La fase cubica se la considera estable por encima de este 
punto congruente y hasta el punto de fusión, j 7 5 Lev|, |76 Kub| , 
¡ 7 7 Ack| , |83 Gar| ver Fig. 1.

|69 Nog| indica la presencia de una estructura adicional 
del ZrO entre aproximadamente los ~2500°C y el punto de fusión. 
Esto aun requiere ser verificado |75 L e v | .

Para el equilibrio tetragonal/monoc1ínico hemos adoptado el 
valor de ~1205° C. Un ancho lazo de histéresis (100 - 300° C) 
en la transformación tetragonal +■ monoclínica es a menudo indji 
cado |Shunk | , |74 Sub | y ¡75 Ack| .

Zr 0 o (cubico)2 -x

Esta fase es una extensión no estequiométrica de la fase 
cubica Zr 0 2 » y está significativamente corrida del valor est£ 
quiometrico ideal (0 < x < 0.44).

El borde inferior de esta fase fue determinado a alta tem­
peratura por | 7 7 Ack | y ¡ 7 8 Ack | cubriendo el rango de tempera_ 
turas entre 1815 a 2404° C.

Estos resultados se unen suave y consistentemente con los 
de |61 Geb| obtenidos a bajas temperaturas. La Fig. 2 muestra 
el borde de la fase Zr 0 2  (cúbica) a bajas temperaturas ado£ 
tado en la Fig. 1 superpuesto con los datos experimentales de 
estos autores.

La existencia de una coincidencia cualitativa entre las ob_ 
servaciones de 15 4 Dom¡ y 16 7 Ruh| se muestra en la Fig. 2

| 7 7 Ack | observó que la fase ZrÜ 2 _x (cubica) a 2320°C y
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x = 0.114 no puede ser retenida después de templada a tempera 
tura ambiente y se transforma en una mezcla de fases (aZr) + 
Zr02_x (monoclínico). Esto es consistente con los resultados de 
161 Geb| y j 6 7 Ruh| quienes mostraron evidencias de que la 
transformación Zr02_^( cubica) - ZrO^ ( te tr agonal) no es templ£ 
ble a ~1525 °C y con la observación de 16 3 Wol | de que la fase 
tetragonal no se puede templar a temperatura ambiente,pues se 
convierte en monoclínico.

La extrapolación del borde inferior de la fase Zr02_x (cúbi_ 
co) propuesto por 161 Geb| , j 78 Ack| sugiere la existencia a 
baja temperatura de una reacción autéctica ZrC^ ^(cübica)
(aZr) + ZrC>2 _x ( te tr agonal) con una composición de 63.3 ( ±
0.4) % atómico de oxígeno.

Debe agregarse a este valor los dos adoptados para la reac_ 
ción autéctica de (aZr) a 31.2 (± 0.5) % atómico |61 Ge b | ,
|7 7 Ack| y 66.5 (± 0.1) % atómico para el (tetragonal)
|61 Geb| , |80 Rau | , |83 Gar| ver Fig. 2.

I80 Rau| determinó dos puntos en el borde Zr02_x (cubico)/ 
Zr02_x (cúbico + tetragonal) a x=0.02, 2025°C y x=0.04, 1897°C, 
encontrando que sus datos son consistentes con la temperatura 
~23 77 °C de la transición congruente cúbica *■ tetragonal a x = o. 
El borde correspondiente en la Fig. 1 ajusta a estos datos y, 
como en |80 Rau| y |83 Gar | , extrapolando a bajas temperaturas 
ajusta los valores de composición a baja temperatura de la 
transformación eutéctica Zr02 (cúbico) *■ (aZr + Zr02_ x ( tetra, 
gonal) . Claramente, la transformación cúbica tetragonal es a_ 
fectada muy fuertemente por la relación oxígeno/circonio.

Z r0 „ (TETRAGONAL)2-x

Esta fase es una extensión no es tequiomé trica de la modifi^ 
cación tetragonal del Zr02 - De acuerdo con |80 Rauj el borde
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Zr0o (tetragonal)/ ZrO„ (cübico+tetragonal) debe estar en 
x < 0.02. Esto coincide muy bien |80 R a u | , |83 Gar| con la 
composición 66.5% atómico hallado por |61 Geb| para el borde
Z r O . (tetragonal)/ (aZr) + ZrO„_ (tetragonal). Consecuente-2 — x ¿ x
mente el borde inferior de la fase Z r O 2_x (tetragonal) en la 
Fig. 1, fue ubicado siguiendo los resultados de estos autores 
(ver Fig. 2).

Es de notar que 16 7 Rub| y 170 Bou| observaron un amplio 
rango de no esquiometría para la fase Zr0 2_x (tetragona1) (ver 
Fig. 2); la razón de ello no es clara para los presentes auto_ 
res.

Z rO „ (MONOCLINICO)2-x

Al presente no hay información disponible y por lo tanto a. 
ceptamos tentativamente el diagrama de la Fig. 1, que muestra 
un rango de no-es tequióme tría despreciable.

LA FASE GASEOSA

El borde del compuesto Zr02 saturado por 1 atmósfera de 
gas ha sido ubicado en x = o, Fig.l. Como fue explicado, esto 
debe ser relacionado con el muy rápido aumento por encima de
1 atmósfera de la presión parcial de oxigeno del Zr02_x » cuan, 
x se aproxima a cero.

El gas saturado debe ser consistente con esta observación 
y nosotros examinamos su composición suponiendo que la fase 
gaseosa es una mezcla de Zr(g), ZrO(g), Z r 0 2 (g), 0 2 (g) y 0 (g) 
en equilibrio con la fase sólida ZrO^.

Utilizando las energías libres de formacion de estas subs­
tancias, dadas en ¡71 Stu|, hemos calculado que el gas satura_
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do a 1 atmosfera y a la temperatura de fusión del ZrO2 (2710°C) 
es en efecto oxígeno puro, con fracciones molares de 0.899 pa­
ra O^íg) y 0.101 de 0 (g).

FASES METAESTABLES

En la práctica, la transformación congruente tetragonal - 
monoclínica no ocurre a una temperatura fija (~ 1205°C, ver 
Tabla 1) sino sobre un rango de temperaturas |74Sub|.

Durante la transformación ZrO^(monoclínico) coexistente en 
equilibrio metaestable con el Zr02 (tetragonal)la proporcion 
de cada fase, no cambia con el tiempo mientras la temperatura 
se mantenga constante (transformación atérmica) 16 3 Wol|74 Sub | .

Otras características de esta transformación son un amplio 
lazo de histéresis de 100 a 300°C de ancho. | 6 3 W o 1 | , | Sh unk | ,
| 74 Sub | , | 75 Ack| , j 7 4 Sub|, |75 Ack| , debido a que la estruc 
tura tetragonal de alta temperatura no puede ser templada a 
tempera tura amb iente |6 3 W o 1 | , |7 4 S ub| . No es necesaria la di 
fusión para el cambio de estructura 16 3 Wol| ya que la misma 
ocurre por ciza 11ami e n t o . Estas características de la transí 0 £  
mación tetragóna1-monoc1ínica en Zr02 son típicas de una tran^ 
formación martensítica.

16 3 W o 1 | sugirió que esta transformación de Zr02 es marten 
sítica, punto de vista que es aceptado generalmente |74 Ban¡ ,
| 74 Sub | , |82 Hen| , |82 Kri| . Esta transformación martensítica 
tetragonal— monoclínica fue extensamente discutida por Subbarao 
y c o 1 . | 7 4 S u b | .

En ciertas condiciones específicas la estructura tetragonal 
y cúbica de Zr02 fueron halladas en estado metaestable a tempe 
ratura ambiente |74 Sub | . Esta metaestabilidad fue observada 
en partículas submicroscópicas de Zr02 , donde la transforma­
ción de equilibrio es suprimida por efecto de superficie |7 8 Gar | .
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Estas pequeñas partículas pueden producirse por técnicas espe­
ciales, como ser precipitación y descomposición térmica |74 Sub|.

Zr(>2 casi amorfo puede ser obtenido por técnicas de precip¿ 
tación |74 Sub|. Calentando a temperaturas por debajo de 1200°C 
se produce un gradual aumento del tamaño de los cristales trans^ 
formando en la fase estable monoclínica |74 Sub|. La relación 
de metaestabilidad de patículas fue discutida por [65 Gar| y 
178 Gar | quienes sugieren que debe haber una importante contrjl 
bución de la diferencia de energía libre superficial en la va­
riación de energía libre total entre el estado monoclínico y 
el estado tetragonal de las partículas de Zrí^ •

La metaestabilidad de partículas de ZrC^ confinadas en ma­
teriales cerámicos rígidos fue discutida por |82 Kri|, |82 Ruhl| 
y |82 Ruh 2 |.

El bombardeo con neutrones rápidos de Zrí^ monoclínico no 
produce estados metaestables |74 Sub|.

En muestras delgadas de ZrOj169 Ste | a 400°C se determino la 
presencia de una fase hexagonal de ZrC^* El Zrí^ hexagonal no 
ha sido observado en forma concluyente en volumen; provisionaJL 
mente, nosotros preferimos tomarlo como una extensión metaesta 
ble de la estructura ordenada (aZr).

Una fase metaestable de composición ZrO y de estructura cu 
bica fue informada por |Pearson|, ¡Elliotl, 176 Kub ¡ . Esta fji 
se cúbica no aparece en el diagrama de equilibrio Zr-0 a 1 a_t 
mosfera |54 Dom¡ y se considera que es relativamente fácil, ejs 
tabilizarla por impurezas o efectos superficiales.

ESTRUCTURA CRISTALINA

La estructura cristalina y los parámetros de red para las 
fases existentes pór arriba de los 850°C se muestran en la Fig.l
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y en la Tab la 2 . ’ - « - i "• /

El ordenamiento del oxígeno en (aZr) se describe en la Ta- 
b la 3 . • ■

Los átomos de oxígeno se ubican en los intersticios octae- 
drales del (aZr) hcp, que son los de mayor tamaño.

Estos intersticios forman una estructura hexagonal simple 
de parámetros a = a . y c = c./2 donde a. y c. son los parámetros 
de red de la celda del metal.

Los cambios en la subred de oxígeno con la composición y la 
temperatura se realizan manteniendo el marco hcp de los átomos 
de circonio prácticamente invariable | 71 Dub 2 | , | 7 4 Hirl|.

En forma similar al caso de Ti-0 |71 Dub 2|, el arreglo de 
oxígeno en la estructura hcp del circonio puede ser descripto 
para todas las composiciones en términos de una estructura 
básica Zr^O, cuya celda está constituida por átomos de oxíge^ 
no ubicados en los intersticios octaédricos rodeado de veci­
nos de circonio .
* i- •

Esta distribución puede ser desordenada (aZr), parcialmen
te ordenada (a'Zr) y altamente ordenada (las variantes a"Zr, 
ver F i g . 3).

| 71 Dub 4 | , 1' 7-1 Dub 2| indican que la distribución espacial
de las unidades Zr 0 es de tal forma que evita ocupar sitios(S
octaédricos que tengan caras en común, es decir, los átomos 
de oxígeno se ubican lo más lejos posible uno de otro|74 Hirl|

El arreglo de átomos de oxígeno puede ser especificado con. 
ve n i e n t eme n t e por una secuencia de apilamiento de planos interjs 
ticiales de átomos de oxígeno (ver Tabla 3). Estos planos pu£ 
den ser de tres tipos diferentes, usualmente designados como 
A, B y C | 74 Hirlj, | 71 Dubl|, | 71 Dub 2j-.Cada tipo esta caracterizado
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por las coordenadas (0,0), (2/3, 1/3) y (1/3,2/3) en la red 
b i d imens ional de a = /3~ a.

Los intersticios octaedrales, la unidad Zr^O y el tipo de 
planos A,B y C se muestran en la Fig. 4.

La dependencia con la composición de los parámetros de red, 
la relación axial y el volumen de la celda unidad hcp del Zr-0 
se observan en las Figs. 5 y 6.

TERMODINAMICA 

DATOS EXPERIMENTALES

Una detallada recopilación de los datos termodinámicos exi^ 
tentes para el sistema Zr-0 fue realizada por |76 A l e | . Los va 
lores de esta recopilación fueron complementados y parcialmen­
te modificados por los trabajos de Ackerman, Rauch y Gary,
|75 A c k | , |79 Ack| y |81 R a u | . Especial cuidado han tenido es 
tos autores de establecer un conjunto conveniente de datos ter 
modinámicos relevantes obtenidos independientemente. En parti­
cular ellos trataron sistemáticamente de obtener una completa 
coincidencia entre sus resultados y los del diagramaZr-0 ¡77 
Ack| , |7 8 Ack| , ¡80 Rau| .

Los datos termodinámicos que se presentan aquí son los de 
| 7 7 Ack | , | 79 Ack | y ¡81 Rau|. Estos resultados son totalmen. 
te consistentes con el diagrama Zr-0 dado en la Fig. 1.

Zr02 (SOLIDO)

Una recopilación crítica de las propiedades termodinámicas del 
ZrO^ís) a temperaturas mayores de 2800°K fue realizada por ¡Ack|. 
Los valores recomendados por ¡75 Ack| son los siguientes:
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FUNCIONES TERMODINAMICAS PARA Zr02 , SEGUN 17 5 Ack 1

T C! S ° TT ° U °ri n —P T T 29R
( ° K ) (J/°K mol) (J/K m o l ) (kJ /mol)

Zr02(monoclínico)

298 56.02 50.71 0.00
400 63.85 68.45 6.15
500 67.78 83.14 12. 76
600 70 . 25 95 . 73 19.66
700 72.01 106.09 26 . 78
800 73.47 116.40 34.06
900 74.68 125.14 41 .46

1000 75 . 73 133.05 49 . 00
1100 76.73 140.33 5 6 .6 1
1 200 77 . 70 147.06 64. 35
1300 78.58 15 3.30 72.13
1 400 79 . 45 159.16 80 .04
1478 80 . 1 2 163.47 86 . 27

/. r 0 2 (tetra ponal)
1478 74.48 167.49 92 . 22
1500 74.48 168.62 93. 85
16 00 74.48 173.39 101.29
1 700 76 . 53 177.90 108.78
1 800 84.94 182.51 115.86
1900 93. 35 187.36 125.77
2000 101.75 192.34 135.52
2100 110.17 197.53 146 . 15
2200 118.62 202.84 157.57
2300 127.03 208.28 169.83
2400 135.44 213.89 182.97
2500 143.85 219.58 196.94
2600 152.26 225.39 211.75
2650 156.48 228 .32 219.45

Z r 2 (Cubico)
26 50 130.96 230.41 225.02
2 700 130.96 232.88 231.54
2 80 0 130.96 237.61 244.64

U ° — w ° 29 8 o = 8749 J/mol

1.a energía libre de formación de ZrO„(s) (en kJ/mol, para
T entre 29 8 y 2700 ° K , y con un error de ± 4kJ/mol):

AG° (ZrO 2 , s ) = - 1093.70 + 182 .21x 10 3 T.
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El punto de fusión congruente del ZrC^ís) ocurre a 2983 (± 15) 
°K (Ver Tabla 1) con un cambio de entalpia estimado en 87 KJ/mol 
| 71 Stu| .

ZrC> 2 (Gaseoso)

Las propiedades termodinámicas del ZrC^íg) fueron establecidas 
por | 75 AcK | combinando la e v a l u a c i ó n  de las propiedades termodinami. 
cas de Z rC^ís), como se reprodujeron anteriormente, con sus medi­
das de presión de vapor y de entalpia de sublimación del ZrC^íg)• 
Los resultados obtenidos están en muy buen acuerdo con los derivji 
dos independientemente del estudio experimental de la reacción:

Zr 2 (g) + ThO (g) = ZrO (g) + ThC^íg)

realizada por |75 Ack| • La ecuación hallada por |75 Ack| para la 
energía libre de formación del Zrí^íg) es (en kJ/mol , para T en 
el rango de 1900 a 2800<>K y con una variación de ± 13 kJ/mol):

A Gf° (Z rO 2 » g) = -399.15 + 28. 16 x 10"3 T

Los valores experimentales de la energía libre de sublimación 
fueron representados por |75 Ack| mediante la siguiente ecuación 
(en kJ/mol para T en el rango de 1900 a 2800°K):

-3AG° J Z r O j  =(694.54 + 1.76) - (154 .06 + 0.59) x 10 Ts ub 2

ZrO (Gaseoso)

En el estudio de la reacción

Zr02 (g) + ThO (g) = ZrO (g) + Th02 (g) 

para determinar la energía libre de formacion de Z r O (g) , |75Ack|
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utiliza la siguiente expresión de |74 A c k | :

A G ° (Z r O ,g ) = 54. 56 - 67.1 1 x 10 T 

(en kj/mol, para T entre 2000 y 2800°K eon una variaciSn de ±2%).

LA R E G I O N  DE DOS F A S E S

(aZr) + Zr 0 9 (cubico) y L + ZrO2_x (cubico)

Las características de vaporización de esta mezcla de fases fue 
estudiada por 179 AcK| quien determinS la presiSn parcial de equi­
librio de las especies gaseosas Zr(S>, ZrO(g), Zr02<g) y 0 (g) en 
el rango de temperaturas entre 1900 y 2500°K. Usando estas presre- 
nes 179 Ack| deriva las actividades y los coeficientes de actrvidad 
de Zr y ZrO., así como la energía libre de formaciSn de las fases con
densadas existentes.

En particular, las propiedades ten»odinSmicas del Zr02_x (cübico) 
y su borde inferior fueron evaluados en detalle por estos autores.

-j ~ y- 17Q Arkl se encuentran en la siguien Los resultados obtenidos por |79 ' se
te tabla:

PRESION PARCIAL DE GAS EN LA REGION BE DOS FASES 

(aZr) + Zr 0 2_x (cubico) y L + Zr02_x <cfibico),segün |79 Ack|

(log P (atm) = A/T + B, donde T está dado en °K)

gas (aZr) + Zr0 2 _x (cüb ico) L + ZrO2_x (cubico)

(1 89 0_ - _2 3 38_° K)__________ (2 33 8_z_24 7 0_° K )_____

Zr(g) -32.250/T + 7.47 (a) -29.150/T + 6.14 (a)
Zr(g) -32.430/T + 8.05 (b) -29.080/T + 6.62 (a)
Z r 0  ( g )  -36.680/T + 7.09 (b) -32.330/T + 5.18 (b)

q 2 (g ) ____ - 4 K  260/T_+_7^53_(b)i______3 30/T_+_7^05_ (b)
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a) Estimado con una incerteza en la presión de ± 10%.
b) Estimado con una incerteza en la presión de ± 20%.

Las actividades v los coeficientes de actividad de Zr y ZrO^ 
en las fases (aZr) y Zr02_x (cúbico) se representan en la Fig. 7 
como una función de la temperatura y la composición.

En el cálculo de las actividades a partir de las medidas de 
las presiones parciales, |79Ack| utilizo los valores de la presión 
de vapor de Zr dados por |72 Ack| utilizó los valores de la presión 
de vapor de Zr dados por |72 Ack| y la expresión dada arriba para la 
AG° (Zr02 , s) y AG° (ZrO,g).

Para estimar los coeficientes de acividades, ¡79 Ack| adoptó 
las siguientes composiciones para los bordes intervinientes:

0/Zr = 960/T + 1.25 Para el borde inferior del Zr02_x (cúbico)

O/Zr = - 630/T + 0.79 Para el borde superior de (aZr)

(T está dado en °K)

Es de notar que estas composiciones son muy próximas a las in 
dicadas en la Fig. 1. |79 Ack| hape nptar que sus resultados son 
consistentes con los valores experimentales de AG0 en (aZr) (1100 - 
130 0 aK) y de AH0 2 en ((«Zr) + Zr02_x (tetragonal)) a 1573 °K dados por 
¡62 Kom | y |70 Bou| respectivamente.

Las energías libre de formación para la fase Z r O (cúbica) 
en su borde inferior (bi), para la fase (aZr) en su borde superior(bs) 
fueron evaluados por |79 Ack| tomando en consideración el equilibrio 
entre las fases condensadas y las especies gaseosas.

Como en los casos anteriores, los valores de los bordes de las 
fases adoptados por |79 Ack| son los que se observan en la Fig. 1.

|79 Ack| obtuvo AG° (ZrO , s ,bi) en el rango de temperatur x
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ras de 1800 a 2800°K, y estos resultados se reproducen en la Fig.8 

| 79 Ack| verificó que, como debe ser, se cumple:

AG° (Z r0 2 ,s) < AG ° (Zr02_x , s) < ((2-x)/2) AG° (Zr02 ,s)

(ver Fig. 8)

Para AG° ((aZr), bs) el valor es prácticamente constante e 
igual a -193 ± 2 kJ/mol para temperaturas entre 1800 y 2338 °K.

En la región por encima del eutectico, |79 Ack| hallo que 
‘G° (L ,b s ) decrece parabolicamente desde -251 kJ/mol a 2400°K hastj 
•444 kJ/mol a 2800°K.

Zr 0 ?_x (CUBIC0)

Continuando la misma línea de trabajo de |75Ack| y |79 Ack
I81 Raujestudió las características de la vaporización y las propie
dades termoquimicas de ^r®2-x (cubico) en el rango de temperaturas
entre 2000 y 2860°K, para composiciones entre ZrO^ y el borde
inferior de la fase Zr 0 o (cúbico).2 -x

Los resultados obtenidos por|81Rau| se reproducen en la ta 
bla siguiente. Además |81 Rau| determino las composiciones de vapo­
rización congruente de Zr 0 2 _x > resultando la siguiente expresión:

i

O/Zr = -(7.537 + 0.235) x 10~5 T + (2.175 + 0.006)

donde T es en °K 2355 < T < 2820

PRESIONES PARCIALES DE ESPECIES GASEOSAS SOBRE ZrO (cúbico) SEGUN 
{ 81 _Rau _[________________________________
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composición de 
ZrO (cubico)

especie
gaseosa

log P 
(log P (atm)=

donde T es

rango de 
A/T+B) temperaturas

en °K ° K

Zr0l.98 Zr02 -36670/T + 8.195 (a)
ZrO -25410/T + 3.716 (a) 2325-258
Zr - 1 7540/T + 2.704 (b)
0 -48320/T +12.960 (b)

Z r 0 1.96 Zr02 -36670/T + 8.195 (a)
ZrO -25650/T + 4.025 (a)
Zr - 1 8020/T + 2.081 (b) 2170-2855
0 - 4 80 80/T + 1 2 .646 (b)

Z r 1.84 Zr02 -33930/T + 6 . 7 4 1 (a)
ZrO -27670/T + 5 . 1 0 0 (a)
Zr -24800T/ + 1 . 5 1 8 (b ) 2040-2530
0 -43320/T + 10.122 (b)

Zr01.74 Zr02 -32950/T + 6. 2 5 6 (a)
ZrO -28520/T + 5 . 86 7 (a) 2040-2650
Zr - 2 7 4 80/T + 3 . 539 (b)
0 -41490/T + 8. 8 6 9 (b)

(a) Presión estimada con una incerteza de ± 35%

(b) Presión estimada con una incerteza de ± 40%

Las presiones parciales de las especies gaseosas y la presión 
total de vapor en el ^ r^2-x (cúbico) a 2500°K están graficadas en 
la Fig. 9 como función de la composición. La F i g . 9 fue tomada direc 
tamente de |81 Rau| quien hace notar que la presión total de vapor 
se aproxima a un mínimo cerca de ZrO^ ggy 9u e J independientemente de 
lo previamente determinado por j 81 Rau| es la composición de vapori­
zación congruente a 2500°K.
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Utilizando las presiones parciales dadas arriba ¡81 Rau| 
calculo la energía libre de formación de Zr0^ _x (cubico) como una fun 
ción de la temperatura y la compos icion.

Los resultados se reproducen en la Tabla siguiente:

ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE ZrO (CUBICO), SEGUN |81 Rau |

Comp o sic i ón 
(O/Zr)

rango de tem­
peraturas °K

o m 
O< (Zr0„ (cubico))2 -x

(KJ/mol)
referencia

2.00 298-2700 -1093. 70+182.21xl0-3 T ( ±4 ) |7 5 Ack|
1.98 2325-2588 -1087. 6 6 + 1 7 7 .98xl0-3 T
1 .96 2170-2855 -1074. 66+177.98xl0-3 T
1 . 84 2040-25 30 - 9 5 7. 01+1 36.9 4 x 10~ 3 T |81Rau|
1 . 74 2040-2650 - 889. 98+121.2 5 x 10 ~ 3 T

Finalmente, es importante remarcar que la presión parcial de va 
por y la energía libre de formación AG° (Z r O (cúbico)) establecida 
por | 81 Rau|para el borde inferior de ZrO (cubico) están en excelente 
acuerdo con el valor determinado por |79 Ack| para la misma propiedad 
Este borde es el dado en ] 7 7 Ack | , | 7 8 Ack | y la Fig.l de esta evalúa, 
ción.

Zr0„ (tetragonal) y Zr0„ (monoc1ínico)
¿. — X  X

| 74 Vas | determinó el potencial químico de ZrC>2 _x en el rango 
de 900 a 1100°C para x=0.002 y x=0.001. Basándose en estos resultados, 
estos autores calcularon AH v AS en la fase monoclínica y0 2 y o 2
en la tetragonal.

También evaluaron el efecto del apartamiento de la composición 
estequiométrica sobre la temperatura de la transición de fases tetrja 
gonal ■*- monoclínica.

Desafortunadamente, el rango de temperaturas estudiado por
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I7 4 Vas| corresponde a la región donde ha sido observada, sistemáti­
camente,una coexistencia ;:ietaestable entre las fases monoclínica y 
tetragonal; por lo tanto nosotros consideramos que los datos obteni 
dos por |74 Vas| no son de equilibrio y, consecuentemente, son cues­
tionables .

(aZr) y (gZr)

I 76 Alc | dio valores para la entalpia parcial molar y la en­
tropía de solución de oxígeno en (aZr) y (6Zr), como función de la 
composición y para temperaturas alrededor de los 1500°K. Estos valo 
res están basados en los trabajos experimentales de ¡62 Kom| y 
70 Bou| (medidas de presiones parciales a alta temperatura (1890 

-2338 °K) realizadas para contenidos de oxígeno en el rango del cam 
po de dos fases (aZr) + ZrO^ (cúbico)).

ORDENAMIENTO DE OXIGENO EN (aZr)

|76 Ara| midió el calor específico de varias muestras de Zr-0 
con composiciones entre 13.8 (0/Zr=0.16) y 28.6% atómico de oxígeno 
(0/Zr=0.40) en el rango de temperaturas entre 200 y 700°C. Estas m e ­
didas están en buen acuerdo con el diagrama de transformación para 
a, a' y a" Zr propuesto por ¡74 Hir 2\. Utilizando estos resultados 
| 76 Ara | determinó la energía y la entropía de transformación de(a" 
Zr)a (raZr) y desde (a"Zr) a (a'Zr) |ver Fig. 3|. Para estas propie 
dades termodinámicas existe un máximo agudo alrededor del 25% atómi 
co de oxígeno (O/Zr = 0.33) con valores de 1255 J/mol. Zr01/3 para 
la energía y 1.8 J/°K mol. Z r O ^ ^  para la entropía. Dadas las difíci 
Ies condiciones de equilibrio a bajas temperaturas de la fase a"Zr, 
los resultados de calor específico obtenidos por ¡76 Ara| deben ser 
considerados con cuidado.
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MOD ELI 7, ACION

Como ya fue expuesto, los bordes de fases del diagrama Zr-O, 
como así también varias funciones termodinámicas para este sistema, 
son experimentalmente bien conocidas.

Esta información podría ser usada para construir un modelo te_r 
modinámico para el sistema Zr-O, pero ese desarrollo está fuera de 
los alcances de la presente evaluación.

Son muy pocas y dispersas las consideraciones teóricas de relje 
vancia sobre el sistema Zr-O. 16 2 Kom | considero que en una solución 
sólida diluida de Zr-O, las propiedades molares parciales del oxíge­
no pueden ser expresadas por un simple modelo estadístico suponiendo 
una distribución de átomos de oxígeno al azar en los intersticios oc 
taedrales de la estructura hcp.

¡69 Koi| realizó un tratamiento estadístico de la transforma­
ción intersticial de orden-desorden basándose en la aproximación de 
Bragg-Wi11ia m s . Los átomos situados en los sitios octaedrales se r£ 
pelen unos a otros. Como un resultado particular de este modélo, fue 
posible predecir el diagrama de transformación de orden-desorden en 
la solución sólida de estructura hcp del Ti-O.

| 72 Kof | realizó una discusión sobre las propiedades de los d£ 
fectos en el compuesto ZrO- , surgiendo que las vacancias de oxige-

X

no doblemente cargadas son los defectos predominantes alrededor de 
1 200  ° C .

¡74 Sub|menciona la posible existencia de un fenómeno premoni­
torio en las propiedades vibracionales del ZrO^_x - monoclínico, cer 
ca de la transformación de fase monoc linica-1etragona1, y sugiere 
que esta transformación podría estar asociada con el ablandamiento 
de alguno de los modos vibracionales.

¡77 Bou| mostró que la entropía configuraciona1 molar parcial 
correspondiente a parte intersticial en soluciones solidas inters t^
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cíales con interacciones repulsivas depende fuertemente de las corre 
laciones existentes. Estos autores dan un método simple para calcu­
lar la parte configuracional de AS.

| 7 7 Me 1 | presento un modelo estadístico útil para discutir las 
funciones termodinámicas a alta temperatura de soluciones intersticial 
les en una matriz hcp. Consideró interacciones entre primeros y se­
gundos vecinos y realizo una aplicación al caso del oxígeno en (aTi)

| 80 Iva| calculó la estructura electrónica y la distribución 
de cargas en los compuestos ZrO y Zr02> encontrando que cuando se 
compara el ZrO con el ZrO^ hay un sustancial incremento en la canti. 
dad de uniones Zr-0. Al mismo tiempo el ancho de banda covalente pji 
ra electrones p-d aumenta desde 1.1. ev (ZrO) a 3.4 ev en (Zr0^ ) , 
lo que podría explicar la estabilidad relativa del Z r 0 2 •

| 82 Ho | discute el polimorfismo y estabilización del coipues 
to ZrÜ 2 _xen términos del elemento circonio y la naturaleza de las 
ligaduras en el óxido. Se indica en este artículo que el circonio 
tiene una alta tendencia a ser covalente y a rodearse de átomos de 
oxígeno con una coordinación siete. Así, la tendencia a la formación 
de vacancias de oxígeno en Zr.Q ̂  es justificada.

| 83 Gel| calculólos calores de formación de todos los compues 
tos con estructura tipo CINa formados entre los elementos de las co 
lumnas Li-F y los metales de transición 4d. Se muestra que el calor 
de formación resulta de la competencia entre dos efectos:

a) El debilitamiento de las uniones del metal de transición 
como consecuencia de la dilatación de la red requerida pa 
ra acomodar el elemento de no-transición.

b) Aumento de la energía de ligadura debido a la hibridación 
resultante de la interacción entre los estados s-p y d. La 
química de formación de compuestos parece ser bien explica 
da por medio de estos cálculos.
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|83 Mor| calculo la estructura electrónica de Zr02 cubico y 
tetragonal y examino las estabilidades relativas de esas estructu- .
ras. Ellos encontraron que el carácter iónico (o covalencia) depende 
de la estructura y que el Zr02 tetragonal es menos iónico (mas cova- 
lente) que el ZrO^ cúbico.

Esto sugirió que la estructura tetragonal es más estable que 
la cúbica desde el punto de vista de la estructura electrónica.

PRESION

|7 4 Sub| y |7 5 Lev| revieron los datos experimentales disponi­
bles del efecto de la presión sobre el polimorfismo del Zr02 -

Ambos indicaron el desacuerdo de los resultados a bajas temp£ 
raturas y altas presiones obtenidos por diferentes autores. »

| 75 Lev | concluyó que debían realizarse investigaciones adicioi 
nales bajo condiciones cuidadosamente controladas.

Una cuestión particularmente importante quedaba aún pendiente 
respecto de la simetría cristalina de la fase de alta presión a la 
cual transforma el ZrO^ monoclínico por encima de 4GPA a temperatu 
ra ambiente. |74 Sub | , |7 5 Lev | , |82Ara | .

Con referencia a esto, | 7 8 Lit|(rayos X) sugirió recientemen­
te que la simetría cristalina es ortorrómbica, mientras que un dia­
grama P-T posterior propuesto por |80 Liu| (rayos X) indica una si­
metría tetragonal. | 82 Ara | (scattering Raman) trabajé cuidadosamen 
te para resolver esta controversia, concluyendo que la simetría cris 
talina de la fase de alta presión no es tetragonal sino ortorrómbica 
y que la transformación monoclínica # ortorrómbica en Zr02 ocurre a 
3,5 (+0,3) GP A a temperatura ambiente.

Después de una evaluación de los datos experimentales disponi^ 
bles en ese momento, ¡75 Lev | propuso un diagrama de fases P-T ten
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tativo para Zr02> Medidas posteriores de j 82 Ara| confirmaron el 
diagrama propuesto por (75 L e v ) . También se observa, como se espe 
raba, que el punto triple mono elínico-1etragonal-ortorrómbico pa­
ra ZrC> 2 es análogo al encontrado en el sistema Hf02 | 75 Lev | .

Por lo tanto podemos mostrar en la Fig. 10 un diagrama de fa. 
ses P-T ( posible) para Zr02 el cual es idéntico al dado por |75 Lev| 
con pequeños cambios. Las líneas representativas de los bordes de 
fases cubico-tetragonal y tetragóna1-monoelínico, en la Fig. 10, 
tienen una pendiente que está en acuerdo cualitativo con las calcu 
ladas por medio de la ecuación de Claussius-Clapeyron usando los pa 
rametros de red dados en la sección estructura cristalina y los cam 
bios de entalpia que figuran e n rla sección termodinámica.

SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

En conexión con el diagrama de fases Zr-0 evaluado, es nues­
tra opinión en primer lugar los siguientes puntos deben ser estu­
diados :

- El desarrollo de un modelo satisfactorio que describa las 
propiedades termodinámicas del sistema Zr-0 a temperaturas 
superiores a 850°C.

- La investigación experimental del ordenamiento de oxígeno 
en (a Z r ) .
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T A B L A  DE C O O R D E N A D A S  E X P E R I M E N T A L E S  CON LAS C U A L E S  FUE 
C O N S T R U I D A  LA F I G U R A  2

Temperatura, 

Líquido
1860
1961
1981
2024
2120
2130
2108

Composición, %at.0 Ref. metodo

0.1
6.3

10.7 [77Ack], 
12 .0 
23.1
24.
33.

pirometria
optica

símbolo

( 1 )
( 1)

2119 42.0
2123 41.2 [77Ack],

2128 40.3

espectrometría 
de masas

( 2 )
( 2 )

Solido
1872
1918
1968
1970
2087
2065

5 .6 
9.0 
10.7 
19.5 
31.9 
50

[77Ack], pirometria
optica

(3)
(3)

MAXIMA SOLUBILIDAD DE OXIGENO EN (azr)
1309
1359
1459
1559
1660
1759

30.4
30.7 
31.2
30.5
31.7
32.5

[61Geb] resistividad 
eléctrica en 
equilibrio

(5)
(5)
(5)

1273
1532
1816

29.8 
30.6
32.9

[7 7Ack], difusión sólido 
sólido

( 6 )
( 6 )

1885
1980

33.4
33.7

[77Ack] (7)

BORDE INFERIOR D E  Zr02_x
12 59 
1459 
1601 
1660 
1759

66.5
66.5
63.5 
63.2 
63.0

[61Geb] metalografía (9)
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1300 65.8 [70Bou] microcaloríme-
tría

(A)
(A)

1815
1875
1945
1970
2020
2045

63 .0
62.7 
62.6
62.8 
62.6 
62.2

[78Ack] (F)

2009
2055
2091
2144
2202
2244
2252
2313
2377
2404

62.8
62.4
62.2
61.6
61.3 
61.1 
61.1 
60.8
61.4 
61.6

2685(15) 66.1

[77Ack]

[77Ack] Pirometria
optica

Transformaciones de fase solidas en Zr02

2377 cúbico tetragonal [75Ack]
1205 tetragonal monoclínico

(V)

(I)
(I)

(N)
(N)

Borde de la transformación
Zr02_x (cúbico)/ ZrC>2_x (cúblico + tetragonal)

1897 66.2 [80Rau] espectrometría
2052 66.4 de masas

Región de dos fases Zr02_x (Cúbico + tetragonal) 
1567 66.4 [80Rau] espectrometría 

de masas

(X)
(X)

(C)
(C)
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LEYENDAS DE LAS FIGURAS

Figura 1. Diagrama provisional a 1 atm. para el sistema 
Zr-O.

___________  evaluado   probable

..........  incierto ___  _  especulativo

Figura 2. Superposición de datos experimentales seleccionados
con las líneas de fases mostradas en la Fig. 1 para
temperaturas por encima de 850 C. Datos obtenidos 
por [77 A c k ] , [78 Ack], [78 Ack], [80 Rau] y [83 Gar] .
Comparación de los diagramas Zr-0 obtenidos por dife­
rentes autores

------------ [5 4 D o m ] [6lGeb]

[67Ruh] Fig . 1
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FIGURA 3. Ordenamiento de oxígeno y solubilidad límite a baja temperatura en 
(azr)

Superposición de datos experimentales con los correspondientes bor­
des mostrados en la Figura 1. Ver también Tabla 3.

La Figura 3 está realizada fundamentalmente en base a datos de
[76Ara].

□
•
O  

A 

<$>

Solubilidad límite de oxígeno en (aZr).[61Hol], rayos-x.

Procesos de desorden.[74Hir2], difracción de neutrones.

Procesos de desorden. [76Ara], calorimetría.

Procesos de desorden.[76Ara], resistividad eléctrica.

Oxígeno ordenado, región de dos fases, (aZr) + Zr02_x (monoc.) 
[71dubl, 71Dub2], rayos-x, metalografía.

0 (otZr) , [71Dubl, 71Dub2], rayos-x , metalografía.
a ZrOz, [74Has[, difracción de neutrones.
*■ ZrOy, [71Dubl, 71Dub2], rayos-x .

♦ LPSS, [71Dubl, 71Dub2], rayos-x.

1 Zr°x, [71Dubl, 71Dub2], rayos-x.

Bordes tomados de la Figura 1.

Solubilidad límite de oxígeno en (aZr),[54Dom], metalografía.

*
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Figura 4 :

Figura 5:

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Sitios octahedrales. La unidad es Zr^O y A, B y C son los tipos de 
sitios intersticiales en el plano (0 0 0 1) en la estructura hcp del 
(aZr).
Según [74Hirl].

Dependencia de los parámetros de red en la estructura hcp en el 
Zr-O. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente en mues­
tras recocidas a 600 °C. Valores según [68Yam] .

O  [61Hol] - Rayos-x.

•  [68Yam] - Rayos-x.

: Dependencia con la composición del volumen y la relación axial de la 
unidad de celda hcp en Zr-O. Medidas realizadas a temperatura ambien­
te en muestras previamente tratadas a 600 °C.[68Yam].

O  [6IH0 I] - Rayos-x.

•  [68Yam] - Rayos-x.

: Región de dos fases (aZr) + Zr02_x (cúbico): Actividades y coeficien­
tes de actividad de Zr y Zr02 en (aZr) y Zr02_ x (cúbico), como función 
de la temperatura y la composición de mutua coexistencia.[79Ack].

: Energía libre de formación de Zr02-x (s) en el borde inferior, compara­
do con AGf* (Zr02 ,s) y ((2-x)/2) AGf° (Zr0 2 ,s). [79Ack] .

: Presión total de vapor y parcial de Zr02 (g), ZrO(g), (Zr(g) y 0(g) so­
bre Zr02_x (cúbico), a 2500 °K como una función de la composición. 
[81Rau].

Figura 10: Posible diagrama p-T de fases para el Zr-O.[75Lev].
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At.V. 0

0 /  Zr

Fig . 3
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F ig . 4

Fig. 5

F ig . 6
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X ( Zf) IN MET AL PH A S E  
76

13 15
X (Zf ) I N O X ID E  P H A S E  

Y iZ r .O X IO E  PHA SEN

2100 2 2 0 0  2300 
T (°K )

Fig . 7
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Fig  . 8

Fig .9
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Fig . 10


