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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE SISTEMAS ErOg-Ln^O^ 
y ZrOg-YgOg-LngO^ (Ln » Ce, Nd, Y, Dy, Er).

R E S U M E N

El di6xido de circonio o circonia (ZrOg) es, probablemente,
a pesar de su relative abundancia y, por tanto, su precio razo- 
nablemente alto, el material de mayores perspectives de aplica- 
ci6n en diverses sectores industriales. Sin embargo, su polimor- 
fisroo, refractariedad y alta inercia quimica, exigen de la adi- 
ci6n de otros ôxidos para lograr una correcta utilizaci6n del 
mismo. Ello implica la necesidad de tener un conocimiento ex­
haustive de la interacciôn del ZrO^ con aquellos ôxidos que lo 
estabilizan, lo cual pasa por hacer un establecimiento riguroso 
de les diagramas de fases en equilibrio de los mismos.

En este sentido, y partiendo del conocimiento de paramètres 
taies cotno tamafio del catiôn adadido, electronegatividad y ca- 
r&cter de enlace iônico Ln-0, la investigaciôn présente tiene 
por objeto el estudio de aquellos sistemas binarios ZrOg-LngO^ 
y ternarios ZrO^- N^O^-Ln^O^ en los que los Ôxidos Ln^O^ elegi-
dos se han creido los môs idôneos para lograr materiales basados
en ZrOg con majores posibilidades de aplicaciôn.

Teniendo en cuenta que la preparaciôn de compuestos o de so- 
luciones sôlidas formadas entre ôxidos de muy alta pureza 
(> 99,9 %) y elevados puntos de fusiôn (> 24000C), necesita de 
medios de calentamiento que permitan conseguir temperaturas del



order» de 18000—2000QC, y que aûr» as! s6lo se consigne el equi— 
librio en estado sôlido con largos tiempos de tratamiento, en 
esta investigaciôn se ha utilizado como método de preparaciôn 
de las muestras, dentro de los sistemas binarios, la cofusiôn 
de las mezclas de los ôxidos correspondientes. Para ello, las 
composiciones han sido fundidas al aire en el hogar de un horno 
solar de eje vertical de una potencia têrmica de 2 kW, y enfria- 
das rapidamente (quenching) por ocultaciôn de la radiaciôn solar 
o dejândolas caer en agua* De esta forma, las condiciones de 
equilibrio conseguldas en sôlo unos segundos por la r&pida mi- 
graciôn de las particules en estado liquido, se pueden mantener 
a temperature ambiente y estudiar los fenÔmenos producidos.

Partiendo de estas soluciones sôlidas de alta temperature, 
las distintas composiciones han sido sometidas despues a dife- 
rentes tratamientos tôrmicos en el interval© que vS desde la 
temperatura ambiante hasta 2000QC, siendo mantenidas en cada 
nivel tôrmico el tiempo suficiente para conseguir el equilibrio 
entre fases sôlidas y, despuês, enfrladas rapidamente al aire.

Las fases présentes en las muestras enfriadas han sido iden- 
tiflcadas mediante difracciôn de rayos X, y los limites de los 
dominios de homogeneidad de las distintas soluciones sôlidas han 
sido determinados por la medida con precisiôn de los parâmctros 
reticulares de las mismas. Para ello, solamente fueron utilizadas 
llneas con Sngulo de difracciôn 20 > 60c, Un valor del parlmetro 
reticular era determinado sobre cada llnea y, enfonces, aquellos 
eran puestos en funciôn de l/2(cos^O/sen 0 * cos^O/O), Por extra- 
polaciôn de la recta obtenida, se llegaba al valor mSs correcte



para el paramètre reticular de cada composiciôn en estudio.
A bajas temperaturas, uno de los principales objetivos de 

la présenté investigaciôn, era el de estudiar posibles fenôme- 
nos de ordenainiento en las soluciones sôlidas de alta temperatu­
re, y définir la composiciôn y estabilidad de las diferentes fa­
ses ordenadas en los diferentes sistemas. Para ello, composicio­
nes en un amplio margen de concentraciones en LngOg han sido tra- 
tadas en el interval© de temperaturas de 0OOQ-18OOQC, durante 
perîodos de tiempo entre 1 y 6 meses.

En las zonas de los sistemas ZrO^-LngO^ en los que estaba 
involucrada la transformaciôn monocllnica-tetragonal del ZrOg, 
los diagramas de fases han sido establecidos mediante la utili- 
zaciôn de técnicas taies como difracciôn de rayos X de alta tem­
pera tura, dilatometrla y an&lisis térmico diferencial.

En cuanto se refiere a los sistemas ternarios ZrOg-YgO^-LOgO^, 
la distribuciôn de fases en estado sôlido ha sido establecida 
mediante difracciôn de rayos X sobre muestras, en numéro suficien— 
te, sinterizadas a 1800QC durante 5-10 horas y enfriadas lente­
ment© a la tamperatura ambiante.

El estudio de la cinética de formaciôn de la soluciôn sôli— 
da fluorîtica (Zr02)i_x_y( sido llevado a ca-
bo sobre probetas siempre prensadas en las mismas condiciones de 
prensado, y calentadas en el interval© de temperaturas de 1300o- 
-1650DC durante tiempos entre 5 minutes y 25 horas, segun el sis- 
tema de que se tratara. La cantidad de fase transformada ha sido 
determinada mediante anSlisis cuantitativo por difracciôn de 
rayos X.
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Finalmente, composiciones seleccionadas dentro de los domi­
nies de homogeneidad de la fase fluorltica han sido prensadas 
isostaticamente, sinterizadas a 1800DC durante 5-10 horas y des— 
pues medidas sus conductividades totales al aire en corriente 
alterna de 1592 Hz, y sus conductividades parciales en el inter­
val© de temperaturas entre 5000 y 1200QC y de presiones parcia­
les de oxigeno entre 1 y 10“  ̂atroôsferas*

El conjunto de resultados obtenidos, como consecuencia de 
taies experimentos, nos ha permitido establecer:

a) Dentro de los sistemas binarios ZrOg-LngO^, cuales son 
las cantidades mlniroas necesarias de adltivo, para formar una 
soluciôn sôlida cûbica astable con la circonia (ZrO^), en el 
interval© de temperaturas desde el ambiante a la fusiôn.

b) Los dominios de homogeneidad de las soluciones sÔlidas 
de alta temperatura basadas en ZrOg, Ln^O^ y, como en el cas© 
del sistema ZrOg-NdgOg, el dominio de homogeneidad de la solu­
ciôn sôlida basada en el compuesto definido con estructura cû­
bica de pirocloro NdjZr^O^.

c) Las composiciones, estabilidad y regiones de existencia 
de nuevas fases que aparecen en algunos de los sistemas de la 
serie, como consecuencia de fenômenos de ordenamiento que su- 
fren, a baja temperatura, las soluciones sôlidas de tipo fluo- 
rita (Fgg) y del tipo (C^^) de los ôxidos de tierras raras de 
alta temperature.

Las nuevas fases descubiertas tienen estructura romboôdrica 
en el cas© de la fase é -Ln^Zr^O^g y hexagonal en el caso de 
las fases Ln^ErgO^^  ̂y Ln^ZrO^^.



d) Nuevos diagramas de fases en equilibrio en el subsôlldus 
para los sistemas ZrOg-Y^©^» ZrOj-Dy^O^ y ZrOg-Er^O^, a la vez 
que se aportan datos suficientes para establecer de una forma 
définitiva los diagramas de fases en equilibrio para los sistemas 
ZrOg-CeOg y ZrO^—NdgO^, los cuales s6lo se conoclan parcialmente.

e) Dentro de los sistemas ternarios ZrOg-YgO^-LngO^, los do­
minios de homogeneidad de la fase fluorltica que es la de mayor 
interôs tecnolôgico, influencia que tiene la adiciôn combinada
de dos ôxidos sobre la formaciôn de la misma, consecuencias prôc- 
ticas de este efecto combinado en cuanto se refiere a la dismi- 
nuciôn de la cantidad de aditivo (Y^Og + Ln^O^) necesaria para 
obtener dicha soluciôn sôlida astable, comparativamente con la 
que se necesita cuando este adltivo se hace separadamente. Esta­
bilidad térmica de la soluciôn sôlida fluorltica obtenida y, en 
définitive, repercusiôn econômica en la obtenciôn de un material 
de este tipo.

f) La cinôtica de formaciôn de la soluciôn sôlida fluorlti­
ca ternaria a partir de los ôxidos correspondientes, en aquellos 
sistemas en los que el ôxido LngO^ era representstivo de una es­
tructura determinada dentro de la serie de los elementos de tie­
rras raras. Modelo de difuslôn al que se ajusta dicho proceso y 
la energla de activaciôn del mismo en todos los casos estudiados.

g) El tipo de conducciôn presents en cada una de las compo­
siciones seleccionadas, a travês de la determinaciôn experimental 
del nômero de transporte iônico de las mismas, dentro del inter­
val© de temperaturas y presiones parciales de oxigeno previa- 
mente establecidos^

V



h) Una claslficaciôn de les materiales en funciôn de sus 
propiedades de conducciôn, al mismo tiempo que se sugleren di­
verses âreas en las que este tipo de materiales podrân encon- 
trar una aplicaciôn rentable.

Finalmente, como consecuencia de la labor aqul desarrolla- 
da, se dan algunas orientaciones para planificar nuevas inves- 
tigaciones sobre la base de lo aqul establecido.
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En los ûltlmos afios, la espectacular evoluciôn en las tec- 
nlcas de alta temperatura ompleadas exige la utilizaciÔn de ma­
teriales con alto rendimiento en servicio. Ello ha hecho poner 
la atenciôn en el desarrollo de nuevos materiales de alta tem­
peratura que respondan a tales exigencies. Sin embargo, la evo- 
luciôn en la investigaciôn de las mismas se ve muchas veces fre- 
nada por el desconocimiento que se tiene del comportamiento de 
taies materiales, sobre todo cuando son sometidos a solicitacio- 
nes extremes a altas temperaturas.

Desde el punto de vista teôrico en el campo de la quimica 
del sôlido, el estudio de materiales cerâmicos de alta tempera­
tura présenta un interés no menos importante. En condiciones de 
trabajo como las que veremos en nuestro estudio, es decir, a tem­
peraturas superiores a 2000QC, la energla transmitida a las par­
ticules las dota de una roovilidad extraordinaria dentro de la 
red cristalina, lo cual da lugar en la mayor parte de los casos 
a la creaciôn de defectos en la misma. Dependiendo de la estequio- 
metria de los elementos puestos en juego, estos fenômenos se tra- 
ducen en la formaciôn de nuevas fases que pueden conservar o no 
su composiciôn de origen. Todo ello repercutirâ de forma direc- 
ta en la calidad del material de que se trate, ya que ella estâ 
estrechamente relacionada con sus propiedades estructurales.

De entre otros materiales con posibilidades de utilizaciôn 
en la tecnologla de altas temperaturas, es el diôxido de circo— 
nio (ZrOg) el que présenta majores perspectivas. Su alta refrac- 
tariedad (T^ = 27000C) y su elevada estabilidad quimica, junto 
a su precio actualmente mSs asequible, son cualidades que han



hecho poner gran atenclôn sobre él como el material m&s idôneo 
para esta tecnologla de punta.

Sin embargo, una buena utilizaciôn de los materiales basa­
dos en circonia (ZrO^), pasa por la eliminaciôn previa de la 
transformaciôn monocllnica-tetragonal del mismo, la cual se pro­
duce con un fuerte cambio de volumen que provoca la destrucciôn 
de dichos materiales cuando est&n en servicio.

Desde hace muchos aflos se conoce que la adiciôn de determi- 
nadas cantidades de MgO o CaO al ZrO^, da lugar a la formaciôn 
de una soluciôn sôlida con estructura côbica del tipo fluorita 
que constituye lo que se llama "circonia estabilizada". Sin em­
bargo, esta soluciôn sôlida se descompone eutectoidalmente por 
debajo de ISOOoC, dando lugar a la formaciôn de ZrO^ tetragonal 
que no es astable y se transforma, a su vez, en fase monocllni­
ca con la consiguiente expansiôn y destrucciôn del material en 
servicio.

En este sentido, los ôxidos de los elementos de tierras ra­
ras y el del ytrio, de propiedades qulmicas y cristalogrâficas 
muy semejantes, presentan grandes analogies estructurales con 
el ôxido de circonio, lo que nos permite pensar en la posibili- 
dad de formaciôn de soluciones sôlidas astables entre ellos.
El mayor inconveniente que présenta su utilizaciôn es la esca- 
sez de los mismos y, por tanto, su precio elevado, sin embargo, 
en determinadas circunstancias su rendimiento en servicio supe­
rs con creces el alto costo.

Un intento de comercializar estos materiales a precios ase- 
quibles, pasa necesariamente por un conocimiento exhaustive de
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los sistemas de ôxidos binarios ZrOg-Ln^O^ y, una vez conocidas 
las relaciones de fases, ver cuales son las posibilidades que, 
aditivos combinados de este tipo de ôxidos, pueden tener en dis- 
minuir al mlnimo posible la cantidad de ôxido estabi1izador del 
ZrOg en su forma cûbica, sin detrimento de las propiedades del 
material obtenido.

Dentro del contexto general que presentan estos materiales, 
un nûmero relativamente grande de trabajos se han dedicado, en 
los ûltimos veinte aflos, al conocimiento de la conducciôn eléc- 
trlca de las soluciones sôlidas de tipo fluorita. Este interés 
ha estado suscitado por las amplias perspectivas que ofrecen ta­
ies materiales para su utilizaciôn como electrolitos sôlidos de 
pilas de combustible de alta temperatura o como electrodos ca- 
lientes en la conversiôn MFD (MagnetoFluidoDinémica) de la ener— 
gla, como alternative en la producciôn de energla eléctrica, to­
do ello dependiendo del tipo de conductividad eléctrica que es— 
tos materiales presenten.

Por tanto, el Interés del estudio que se ha realizado en la 
présente investigaciôn muestra dos aspectos bien definidos, el 
uno teôrico en cuanto concierne al campo de la quimica del sôli— 
do, el otro prâctico por su relaciôn con la tecnologla de mate­
riales de alta temperatura.

Teniendo en cuenta esta doble vertiente, la présente inves­
tigaciôn se ha desarrollado, esquematicamente, de la forma si— 
guiente:

— Estudio de las relaciones de fases en los sistemas binarios 
ZrO^-LngOg (Ln « Ce, Nd, Y, Dy y Er), en los que se presta espe-
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cial atenclôn al problema de la estabilizaciôn del ZrOg, y al 
estudio de los fenômenos de ordenamiento que sufren, a bajas 
temperaturas, las soluciones sôlidas de alta temperatura.

— Una vez establecidos los diagramas de fases en equilibrio 
de los sistemas binarios ZrOg-LngO^, se ha estudiado la distri— 
buciôn de fases en estado sôlido en los sistemas ternarios ZrO^— 
-YgOg-Ln^O^ (Ln - Ce, Nd, Dy y Er), haciéndose hincapié en las 
zonas de mayor interés tecnolôgico, es decir, en aquéllas donde 
se forma la soluciôn sôlida fluorltica, para establecer con pre— 
cisiôn su dominio de homogeneidad.

- Estudio, en aquéllos sistemas ternarios en los que el ter- 
cer ôxido es representative de una estructura determinada dentro 
de la serie de los elementos de tierras raras, de la cinética de 
formaciôn de la soluciôn sôlida fluorltica, la conductividad to­
tal y las conductividades parciales en distintas atmôsferas am­
bien taies de composiciones seleccionadas.
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1. POLIMORFISMO DEL ZrO^.
Si bien el ZrO^ (circonia) es un material de gran interés 

en la Industrie para la fabricaciôn de crisoles, revestimientos 
de hornos, almacenamiento de calor, etc., dadas sus conocidas 
propiedades de refractariedad y estabilidad quimica, sin embar­
go, en estado puro no puede ser utilizado debido a que sufre dos 
cambios polimôrficos monocllnica — » tetragonal — ► cûbica, con 
un cambio de volumen del orden del 7%, lo cual da lugar a su des­
trucciôn cuando el material esté en servicio.

La forma monocllnica, con dimensiones a^= 5,169 %, b^=
5,232 %, c^e 5,341 X y B » 99,150, es la ûnica forma estable de 
la circonia a temperatura ambiente (1). WYCKOFF (2) ha mostrado 
que en ella el iôn circonio tiene un nûmero de coordinaciôn 7 
(ver figura Ib). Un grupo de Stomos de oxigeno adopta una dis­
tribuciôn cuadrangular con distancias Zr-0 de 2,21 %, y el otro 
grupo de âtomos se distribuye trlangularmente con distancias 
Zr—O de 2,07 S. Su similitud con la estructura de fluorita se 
puede ver por comparaciôn con la figura la.

La forma tetragonal, mostrada en la figura le, aparece a 
alrededor de 11700C. Esta nueva fase es el resultado de un cam­
bio de coordinaciôn 7 a otro de coordinaciôn 8. Para ello tiene 
que darse una pequeha rcordenaciôn de los oxtgenos que dan paso 
a un cuarto ôtomo que queda casi en el mismo piano pero locali- 
zado a una distancia de 3,76 X con respecto al iôn circonio.
Con ello se logra una orientaciôn m&s simétrica. Las dimensiones 
de la celdilla unidad de esta fase en la temperatura de transfor­
maciôn son a^ « 5,05 S y c^ ■ 5,16 R, con una relaciÔn axial muy
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FIG.l. Estructuras crlstalinas del ZrOg.



prôxima a la unldad.
VOLTEN (3) puntualiza que la forma tetragonal no puede ser 

retenida por enfriamiento brusco a la temperature ambiante, sln 
embargo, esta puede permanecer indefinldamente a esta temperatu­
re si la circonla es preparada por calcinaclÔn a baja temperatu- 
ra de sales de clrconio taies como el cloruro o el nitrato. La 
explicaciôn mas usual que se ha dado de este fenôroeno es la de 
que la forma de alta temperature se estabiliza por el ague o 
por otros aniones (4). Sln embargo, esta hlpôtesls no se puede 
mantener hoy, ya que experlmentos posterlores as! lo evldenclan. 
Por un lado CLEARFIELD (5), sobre un preclpltado amorfo de ZrOg 
hidratado que habia sldo mantenldo en ague destllada a reflujo, 
obtenla la slgulente secuencla de fasesi

PDO AMORFO — I» TETRAGONAL + MONOCLINICA — » MONOCLINICA 
de la que se deduce que el agua no juega nlngûn papel en la es- 
tablllzaclôn del ZrO^ tetragonal. El segundo experlmento que con­
firma esta hlpôtesls fué llevado a cabo por MAZDIYASNI y otros 
(6 ), qulenes obtenlan la fase tetragonal a temperatura ambiante 
en circonla ultrapura obtenlda por calclnaclôn de alcôxldos de 
clrconio. Es Impensable que en un material asl puedan jugar al- 
gûn papel las Impurezas en establllzar la circonla tetragonal, 
por lo que se pensô que dlcha formaclôn debe ser una propledad 
fundamental del material mlsmo. GARVIE (7) suglere que la exls- 
tencla de dlcha fase no es mas que un efecto del tamafio crista— 
lino, ya que su formaclôn slempre va asoclada con circonla flna— 
mente dlvldlda. Medlante experlmentos de calclnaclôn de preclpl— 
tados de circonla y de nitrato de clrconio, y medlda del tamaMo
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de cristal de la circonla tetragonal obtenlda en funclôn de la 
temperatura de calclnaclôn, este autor muestra que existe un ta- 
maRo crltico de cristal (300 8 ) por enclma del cual la circonla 
tetragonal no es estable y, por otra parte, este valor es Inde- 
pendlente del método de preparaclôn.

Igualmente, CLEARFIELD (5) y MAZDIYASNI y otros (6 ) apor- 
tan datos de la exlstencla de circonla cûblca metaestable en 
preclpltados flnamente dlvidldos. Posterlormente VEIGA (8) tam- 
blôn puso de manlflesto la exlstencla de esta fase en precipi- 
tados de circonla obtenldos a partir de Cl^Zr y de alcôxidos 
de clrconio. GARVIE (7), basSndose en consideracicnes de ener- 
gîa libre superficial y tamaho de cristal, y por coirparaciôn 
con el ôxldo Isomorfo HfO^, postula que la exlstencla de dlcha 
fase cûbica es dudosa, y concluye que la secuencla de fases que 
se obtlene tanto a partir de hldratos de circonla como de ZrO^ 
obtenldo por calclnaclôn de nitrato de clrconio, es la siguien- 
te:

TETRAGONAL — ► TETRAGONAL + MONOCLINICA — MONOCLINICA
Sln ânimo de entrar en la dlscusiôn de este tema, ya que 

no es objeto del trabajo présente, DURAN y PASCUAL (9) también 
estudlaron la descomposlciôn térmica de hldratos de circonla y 
de oxicloruro de clrconio hablendo encontrado, como pone de ma— 
niflesto la figura 2, que la secuencla de fases estS de acuerdo 
con lo postulado por GARVIE (7), Sln embargo, êsto no puede con- 
siderarse como concluyente ya que serîan necesarlas otras técni- 
cas de estudlo que, posiblemente, aclararan esta dlsqulslclôn 
sobre el tema.
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Superado este punto con el resultado definltlvo que fuere, 
se ha de convenir que en cualquier caso se esté hablando de fa­
ses inetaestables, las cuales han de evolucionar hacia la fase 
estable de la circonla que es la monocllnica, la cual, una vez 
obtenlda, vuelve a presentar los problèmes de camblo de volumen 
cuando se le callenta a altas temperaturas, con la conslgulcnte 
destruccl6n del material.

Por todo ello, el primer problems que plantea la utlllza- 
ciôn de este material es el de la supresl6n de la transformaclôn 
monocllnlca-tetragonal, cuyos efectos son catastrôficos. Su im- 
portancia es tan relevante que varlos autores han Intentado dar 
una expllcacl6n convlncente del mecanlsroo por la que la misma 
tlene lugar. VOLTEN (10) define esta transformacl6n como un pro- 
ceso que se realiza sln dlfusiôn, es declr, de naturaleza Iso- 
térmlca, sln embargo, êsta se produce dentro de un interval© am- 
plio de temperature o, lo que es lo mlsmo, se realiza con una 
hlstéresls determlnada. Durante la transformaclôn se deben man­
tener unas determlnadas relaclones de orlentaciôn crlstalogr^— 
fica, es declr, los ejes c^ de ambas estructuras deben permane— 
cer paralelos. El eje b^ debe permanecer paralelo a un eje a^ 
tetragonal, mlentras que el otro eje a^ tetragonal debe ester 
Inclined© 9,20 con respect© al eje a^ monocllnico.

Por otro lado SMITH y NEWKIRK (11) aportan la idea de que 
la transformaclôn debe.tener lugar por rotaclôn de los lones 
oxlgeno en coordlnaclôn triangular en el piano (lOO), necesltSn- 
dose para ello que los oxigenos se muevan solamente una distan- 
cia de 1,2 %, por lo que este mécanisme impllca que se cumplan
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las siguientes relaclones de orientaclôn, (001)^// (001)^ y 
(100)^// (110)^.

Flnalmente son GRAIN y GARVIE (12) qulenes aportan su con— 
trlbuclôn a esclarecer el mecanlsmo de esta transformaclôn.
Ellos hacen su Interpretaclôn apoyândose en la teorla de UBBELOHDE 
(13) de transformaclones continuas de fases. De acuerdo con la 
misma, si un cristal de ZrO^ monocllnico se callenta en la tempe­
rature correspondlente a la regiôn de translclôn, domlnlos de la 
fase tetragonal se forman en la matrlz monocllnlca, y estos do­
mlnlos se orlentan hasta cumpllrse las relaclones dadas ante— 
rlormente. Durante la transformaclôn, el cristal se puede con­
sidérer como un hlbrido en el que las dos fases coexiste© Intl— 
mamente acopladas, lo cual parece poslble dado que ambas estruc— 
turas estSn estrechamente relaclonadas. Sln embargo, ello supo- 
ne no estar de acuerdo con la régla de las fases, la cual postu­
la que dos fases en equllibrio deben ser dlstlntas y perfecta- 
mente separadas. No obstante, ellos hacen constar que dlcha 
transformaclôn se desarrolla con una considerable energla de de— 
formaclôn, ya que hay una apreciable dlferencia de volumen en­
tre las dos fases y, por tanto, si este têrmlno de energla de 
deformaclôn se afiade al contexte de energla libre del slstema, 
ello equlvaldrla a aumentar un grade de llbertad, con lo que 
entonces la régla de las fases es sôlo aparentemente vlolada.
Por otro lado, como qulera que la deformaclôn que se requlere 
para acoplar un domlnio monocllnico en una matrlz tetragonal, 
no es la misma que se requlere para acomodar un domlnio tetra­
gonal en una matrlz monocllnlca, ello da lugar a que la trans-
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formaciôn monocllnlca —  tetragonal, interpretada segGn la teo­
rla de los domlnlos, se desarrolle con una clerta histéresis. Es­
ta concluslôn coïncide con la dada por VOLTEN (10) al descrlbir 
dlcha transformaclôn como similar a la transformaclôn martensl- 
tlca que ocurre en los metales, y que para el caso de la Inver- 
slôn de la circonla la describe con el nombre de transformaclôn 
"brittle martenslte".

Flnalmente, y en lo que concierne al polimorfismo del ZrOg, 
se conoce una tercera forma de este ôxldo con estructura cûblca 
similar a la de la fluorlta de la figura 1 a, con un paramètre 
de red a^ = 5,10 %. Los primeros en aportar datos sobre la exis- 
tencia de circonla cûblca fueron SMITH y CLINE (14) medlante 
dlfracclôn de rayos X de alta temperatura, los cuales determinan 
que la Inverslôn reversible de circonla tetragonal —  cûblca se 
produce a 2285CC. Posterlormente, esta temperatura fuê aorreglda 
por VlECHNICKI y STUBICAN (15) que la sltûan en 23700C, Al Igual 
que la fase tetragonal de la circonla, la forma cûblca tampoco 
puede ser retenida a la temperatura amblente por enfriamiento 
brusco (quenching). Estos resultados eran confIrmados por VOLTEN 
(3) utillzando tamblôn dlfracclôn de rayos X a alta temperatura. 
Sln embargo, WEBER (16) cuestlona estos resultados, Indlcando 
que los mismos fueron obtenldos en unas condiclones en las que 
el ZrOg probablemente plerde oxlgeno por contamlnaclôn con el 
soporte metâllco del horno y, por tanto, esta forma cûblca po- 
drîa no corresponder al ZrOg estequlomêtrlco. Posterlormente, RUH 
y GARRET (17) estudlan las relaclones entre el ZrO^ no estequlo— 
métrlco y su Inverslôn tetragonal-cûblca. Su trabajo es conslsten-
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te con la exlstencla de una forma cûblca de alta temperatura pa­
ra el ZrOg estequlomêtrlco. Por otro lado, se hace poco menos 
que imposlble la construcclôn de un diagrams de fases razonable 
para el slstema Zr-0 sln tener en cuenta la exlstencla de la In- 
verslôn tetragonal-cûblca de composlclôn estequlomêtrlca. Estos 
resultados han sldo avalados mês reclentemente por COUTURES (18) 
qulen détermina la temperatura de la Inverslôn tetragonal-cûblca 
en dlstlntos arabientes atmosfêrlcos.
2. POLIMORFISMO DE LOS OXIDOS DE TIERRAS RARAS.

Asl como el ZrO^ es desde hace tlempo un material de am- 
plla utlllzaclôn en la Industrie cerêmlca, no ocurrlô lo mlsmo 
con los materlales cuyo componente fundamental fuese algûn 6x1— 
do de la serie de tlerras raras. Es a partir del aflo ]920 cuan­
do estos ôxldos Irruropen en la Industrie moderns, encontrando 
su principal apllcaclôn en vldrlerla; fabrlcaclôn de Tldrlos 
transparentes a los rayos Infrarrojos, caso del LsgOg, o absor­
bantes en el caso del PrgO^, ^^20  ̂y SmgOg, coloraclôr. de vl- 
drlos, productos fluorescentes y lumlnlscentes bajo le acclôn 
de radlaclones de corta longltud de onda, etc.

La Importancla de los ôxldos de tlerras raras se ha visto 
conslderablemente aumentada en el campo de las Industries elec- 
trÔnlca, de telecomunlcaciones y, sobre todo, en la tecnologla 
de las altas temperatures. Sus cualldades de alta refractarle- 
dad, establlidad térmica e Inercla qulmlca bajo atmôsferas neu­
tres o reductoras y su resistencla a la corroslôn por clertos 
metales fundldos, les convlerte en un grupo de materlales con 
ampllas perspectives de utlllzaclôn en tecnologias de punta.
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Por otro lado, son de una riqueza incomparable para el estudlo 
de cristalqulmica, por lo que hoy son rouchos los grupos de qul- 
micos y fislco-qufroicos del estado sôlido interesados por este 
campo.

Hasta hoy, los estudios se han encaminado fundamentalmente 
al conocimiento de sus estructuras y transformaclones alotrôpl- 
cas y, de hecho, los trabajos realizados sobre los ôxldos son 
de gran relevancia. Sln embargo, la Influencla de la dlsoluclôn 
de otros ôxldos en el camblo de estructuras, asl como el estu­
dlo de los sistemas de los ôxldos de tlerras raras con otros 
ôxldos no se han desarrollado con la Intensldad que su Impor— 
tancla requlere, aunque algunas Investlgacloncs ya se han lle­
vado a cabo.

Los primeros trabajos sobre el polimorfismo de los ôxldos 
de tlerras raras se deben a GOLDSCHMIDT, ULRICH y BARTH (19), 
los cuales descubrleron las très varledades A, B y C que hoy se 
conocen y que corresponden a estructuras exagonal, monocllnlca 
y cûblca respectlvamente.

La estructura exagonal A pertenece al grupo espaclal P3ml 
(20) y contiens una molécula de ôxldo de tlerra rara (LUgO^) 
por celdilla unldad. La figura 3 présenta la proyecclôn sobre 
el piano basai (001) de los Stomos de la malla elemental A. El 
lôn Ln^* présenta una coordlnaciôn de 7, Cada Stomo metSlico 
esté rodeado por 4 lones oxlgeno a una dlstancla de 2,40 % apro- 
xlmadamente, y por très lones oxlgeno a una dlstancla aproxlma- 
da de 2,70 8. Sels lones oxlgeno forman un octaedro y el slste­
ma esta colocado sobre un eje de orden 3 por enclma de una de
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FIG.3, Estructura exagonal tipo A de los ôxldos de 
tlerras raras.
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las caras del octaedro. Estos resultados que se deben a PAULING 
(20), fueron confirmados mas tarde por KOEHLER y WOLLAN (21) me­
dlante dlfracclôn de neutrones. De acuerdo con los resultados de 
PAULING (20) el enlace Ln-0 es de tlpo ionlco.

La estructura monocllnlca B de los ôxldos de tlerras raras 
(lantSnldos) tamblÔn ha sldo identlflcada por GOLDSCHMIDT y 
otros (19), estudiada mas reclentemente por DOUGLAS y STARITZKY 
(22) y despues por DON CROMER (23) sobre crlstales de ôxldo de 
samarlo. La estructura pertenece al grupo espaclal C2/m. En la 
celda elemental estân alojadas 6 moléculas de LnjO^. Los catlo- 
nes tlenen una coordlnaciôn 7, como ocurre en la estructura exa­
gonal A, y la dlstancla catiôn-anlôn, en el caso concrete del ô- 
xldo de samarlo, es de 2,46 % aproxlmadamente.

Los estudios realizados .por LEROY-EYRING y HOLMBERG (24) 
han puesto en evidencla que ambas estructuras, exagonal A y mo­
nocllnlca B, son muy prôxlmas la una de la otra y que, por tan— 
to, se puede transformer la malla exagonal A en una malla mono­
cllnlca pareclda a la B, medlante un senclllo cambio de ejes.

Flnalmente, la estructura cublca C es del tlpo TlgO^. La 
celda elemental procédé de la de fluorlta y contlene 16 molécu­
las de ^^2^3' declr, 32 catlones, 48 aniones y 16 sltlos no 
ocupados. El parSmetro crlstallno de red es el doble que el de 
la celdilla unldad de la fluorlta de la que procédé, y es del 
orden de 10 a 11 El prototlpo de esta estructura vlene repre- 
sentado en el YgO^, que slempre se estudla dentro del grupo de 
tlerras raras en razôn de sus propiedades qulmlcas y tamaho del 
lôn Y^^. La figura 4 nos muestra dlcha estructura idealizada pa-
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FIG.4. Estructura cûblca tipo C de ôxldos de tlerras 
raras.
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ra dos cubes dentro de la celdilla unldad. En ella solamente 
sels de los ocho vertices del cubo es tan ocupados por oxigenos. 
Los vertices no ocupados estên en unos casos sobre la diagonal 
de una cara y en otros sobre la diagonal del cubo adyacente.

El polimorfismo de cada ôxido de la serie de tlerras raras 
ha sldo objeto de numerosos trabajos, sln embargo, el m&s comple* 
to se debe a FOEX y TRAVERSE (25) (26), los cuales aportan una 
bibllografla compléta del tema asl como una muy importante tabla 
de valores de los parSmetros de red para las dlstlntas estructu­
ras exagonal, monocllnlca y cûblca de los ôxldos de tlerras ra­
ras y de ytrio. Ror otra parte, en sus trabajos ponen en eviden­
cla la exlstencla de dos nuevas estructuras para los ôxldos de 
la serie, una exagonal H, que existe para todos los ôxldos sal­
vo luteclo y probablemente yterblo. Esta forma crlstallna es muy 
pareclda a la estructura clSslca A, pero présenta una mayor sime- 
tria al mlsmo tlempo que un mayor volumen especlflco. La otra 
nucva estructura encontrada es cûblca y la denoraina X. La misma 
sôlo se présenta en los ôxldos de las tlerras cérlcas y en el 
ôxldo de gadollnlo. Aparece en la veclndad de la fuslÔn y sôlo 
admlte una molécula de LUgO^ por celdilla unldad. La simetria 
de esta estructura es mSs elevada que la de la estructura exa­
gonal H de la que se dériva. La figura 5 da una Idea de la es— 
tabilidad térmica de cada una de las estructuras encontradas por 
estos autores.
3. ESTABILI2ACI0N DEL ZrO^.

Puesto que el ZrO^ puro no puede ser utlllzado en la fa­
brlcaclôn de materiales en los que es prédominante, en virtud
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de su polimorfismo y la consiguiente variaciôn de volumen que 
provoca la destrucciôn de los mismos, se hace necesaria su es- 
tabilizaciôn en cualquiera de las formas de alta o de baja tem­
peratura. Ninguno de los intentes llevados a cabo para aumentar 
la zona de temperatura en la que la circonia monocllnlca es es­
table han tenido éxito, de ahl que la mayor parte de los traba­
jos sobre el ZrO^ se hayan orientado, en primer lugar, hacia la 
supreslôn de la transformaclôn monocllnlca-tetragonal de efec­
tos tan perjudiciales. Hoy se conoce bastante bien la facilidad 
con que la circonia disuelve en su red cantidades considerables 
de ôxldos de metales di y trivalantes. En el proceso de disolu- 
ciôn, los iones di o trivalentes sustituyen progresivamente a 
los iones clrconio y, en funciôn de la naturaleza del ôxldo aha- 
dido, la temperatura de transformaclôn monocllnlca-tetragonal 
de la circonia va disroinuyendo, mas o menos rapidamente, hasta 
una temperatura limite por debajo de la cual la fase tetragonal 
se transforma, por un proceso eutectoide, en dos fases con estruc­
turas monocllnlca y cûblca. Cuando la concentraciôn del ôxldo 
afiadido es suficiente, la soluciôn sôlida obtenlda se hace homo- 
génea y con una estructura cûblca de caras centradas, es declr, 
del tipo fluorlta. De esta forma se llega a obtener un material, 
comunmente llamado "circonla estabilizada", con el cual se pue­
de trabajar en la industria sln riesgôs.

Los primeros trabajos que abordaron el problems de la es- 
tabilizQciôn de la circonia se deben a RUFF y EBERT (27), los 
cuales elaboraron también las primeras reglas que se conocen so­
bre el mécanisme del proceso de estabilizaciôn. Segûn ellos, un
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ôxldo es susceptible de establllzar la circonla en fase cûblca:
a) Si el radio del catiôn afiadido es similar al radio del 

lôn clrconio (0,79 X),

b) Si el ôxldo afiadido posee ademâs una simetria cûblca.
Estas dos reglas fueron posterlormente corregidas por

DICTZEL y TOBER (28), basôndose en los resultados obtenldos so­
bre una amplia gama de ôxldos estabilizadores de la circonia.
Sus conclusiones se resumen en estas otras dos reglas;

a) El radio iônico del elemento afiadido debe ser muy prô- 
ximo al del lôn clrconio.

b) El enlace metal-oxigeno en el ôxldo afiadido debe ser 
mSs iônico que el enlace Zr-0 en el ZrO^. El catiôn introducido 
debe ser, por lo tanto, mSs electropositivo que el clrconio, o 
lo que es lo mlsmo, su electronegatividad en la escala de GORDY 
y THOMAS (29) debe ser inferior a 1,5.

Estas reglas suponian una gran aportaciôn al problème si 
se tlene en cuenta que se dieron en los primeros afios de la dé- 
cada de los cincucnta^y, como consecuencia de ello, un gran nû- 
mero de trabajos se désarroilaron a continuaclôn partiendo de 
esta base (30)-(40). Todos ellos estSn dedicados al estudlo de 
la estabilizaciôn de la circonia fundamentalmente con MgO c CaO 
y, en algunos casos, con YgO^.

Desde el punto de vista de su comerclalizaciôn, los dos 
primeros ôxldos son los que mSs se han utlllzado ya que su pre- 
cio es mucho menor. Sln embargo, en los ûltiroos afios se ha cues- 
tionado en gran medlda la establlidad de las soluciones sôlidas 
del tipo fluorlta que la circonia forma con las cantidades ade-
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cuadas de ellos. En un reciente estudlo (41), se pone de manl­
flesto que la establlidad del material esté fuertemente influen— 
ciada por la cantidad de fase monocllnlca retenida durante su 
fabrlcaclôn. Segûn ésto, las tensiones provocadas por la inver- 
siôn de la fase monocllnlca son suficientes para obligar a la 
salida del MgO o CaO de la soluciôn sôlida de fluorlta, dando 
lugar a la desestabilizaciôn de la misma y, con ello, a un de- 
terioro progresivo del material en servicio.

Se podria pensar que el problema se obviaria con la estabi­
lizaciôn compléta de la circonia en su forma cûblca, sln embar­
go, un examen de los sistemas ZrO^-MgO (42) y ZrOg-CaO (43) nos
indica que la soluciôn sôlida cûblca de la circonia es sôlo es­
table por enclma de aproxlmadamente 14500C en el primer caso, y 
por enclma de aproxlmadamente 1200qC en el segundo. Por tanto,
los materiales fabricados con ellos que tengan que trabajar por
debajo de estos niveles térmicos, se irSn desestabilizando pau- 
latinamente hasta llegar a la destrucciôn de los mismos.

Por el interés que ello tlene, se ha profundizado en los 
ûltlmos afios en el mecanlsmo de desestabilizaciôn de la circonia 
cûblca en estos sistemas. Un hecho importante que se ha encontra­
do es el de que la desestabilizaciôn no se produce por la simple 
exsoluciôn del aditivo, sino que otros fenômenos del tipo orden- 
—desorden influyen de forma notoria en el proceso cuando los ma­
teriales se callentan a temperaturas relativamente bajas. Esta 
metaestabilidad nace como consecucncia de la alta concentraciôn 
de defectos existentes y, si bien es preferible esta situaciôn 
a la del material no estabilizado, no lo es menos que dichos de-
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fector, Influyen fuertemente en las propiedades de alta tempera­
tura del mismo,

Por todo lo expuesto, las investigaciones en este campo se 
han orientado hacia aquellos sistemas en los que se cree existen 
posibilidades de obtenciôn de circonia cûblca, estable hasta la 
temperatura ambiente, medlante la adiciôn de otros ôxldos.

En este contexte general, el amplio espectro de aditivos 
que pueden formar soluciones sôlidas del tipo fluorlta astables 
o metaestables con la circonia, ha complicado conslderablemente 
el entendlmiento del fenômeno de la estabilizaciôn y, por ello, 
factores taies como electrones de Valencia, corazôn electrônico, 
vibraciones de los Stomos e iones alrededor de sus posiciones 
de equllibrio y defectos de espaciado, son de fundamental impor- 
tancia. El tamafSo efectivo de un Stomo o lôn del soluto, es tam­
bién un factor muy importante a tener en cuenta. En cambio, los 
tamafios aparentes de los iones y las distanclas de enlace son 
dificiles de precisar porque dependen, a su vez, de factores ta­
ies como relaclôn de radios (nûmero de coordlnaciôn), compresi- 
bilidad, cantidad de carScter del enlace convalente y Valencia, 
todos los cuales tienen su aportaciôn al proceso de estabiliza— 
ciôn.

La apllcaclôn de todos estos factores en el anSlisis de la 
soluciôn sôlida del tipo fluorlta de la circonia, exige volver 
de nuevo a hacer un breve examen de la estructura del ZrO^. La 
forma monocllnlca del ZrOg se puede considerar como una estruc­
tura fluorlta fuertemente distorsionada con una relaclôn de ra­
dios Zr^^/0^" de 0,57, El iôn clrconio no esté rodeado por 8 a—
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nlones como lo exige la estructura de fluorlta, sino que esté 
rodeado por 7. La tabla I muestra la estructura y nûmero de coor­
dlnaciôn de las més conocidas estructuras iônicas del tipo 
De ella se deduce que es necesario un radio catiônico mas grande 
que el del Zr^* para la formaclôn de una red de fluorlta.

T A B L A  I 
Estructuras del tipo MXg

Oxldo fc/fa Estructura Nq coordin. fc+fa

TiOg 0,49 Rutilo 6 2,07

SnOg 0,51 Rutilo 6 2,10
ZrOg 0,57 Fluorlta dist. 7 2,19
CeOg 0,68 Fluorlta 8 2,33
UÜ2 0,70 Fluorlta 8 2,36
PgCa 0,73 Fluorlta 8 2,35

Sln embargo, el alcanzar la relaclôn teôrica r^/r^ = 0,732 
no es ni una condiciôn ûnica ni indispensable. La formaclôn de 
una estructura fluorlta MX^ estable requlere ademSs un bien em— 
paquetado espaciado catiônico y amplios espaclos para la coloca— 
ciôn de los aniones. Por lo tanto, la prescncia de vacantes aniô- 
nicas favoreceria una estructura de catlones empaquetados y la 
formaclôn de la red de fluorlta.

De todo ello se pueden considerar otros dos criterios en la 
formaclôn de una soluciôn sôlida estable de circonia del tipo
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fluorita:
a) La capacldad de un aditivo para entrar en la red crls- 

talina (parâmetros de tamaflo y compresibilidad del l6n aditivo).
b) La capacldad del aditivo para aumentar el carâcter iôni­

co de los enlaces catiôn-anlôn (parSmetro de electronegatividad). 
El carâcter iônico de los enlaces circonio-oxlgeno podrâ ser eu- 
mentado por aditivos con (1) radio catiônico mâs grande, (2) ca- 
tiones mâs electropositivos (mayor diferencla de electronegati­
vidad catiôn-anlôn), (3) corazôn electrônico mâs grande, y (4) 
Valencia del catiôn menor de +4 (lo que impllca que se formarân 
vacantes aniônicas para compensar el balance de cargas).

La tabla II muestra las caracterlsticas de alguno de los 
ôxldos de tlerras raras. Se puede observar en ellos solamente 
ligeras variaciones en electronegatividad, compresibilidad y 
factores de Valencia. Por lo tanto, este grupo puede ser consl- 
derado de potencial uso como aditivos para la estabilizaciôn de 
la circonia.

Desde el punto de vista coroercial, hoy se puede admitir co­
mo rentable la utlllzaclôn de hasta 10 moles % de en la
estabilizaciôn del ZrOg, debido a la importancla de la mayor 
parte de sus aplicaciones.



T A B L A  II

Comparaciôn de electronegatividad, radio de catiôn y corn igu- 
raciôn electrônica del ZrO^ y algunos ôxldos de tierras r'-'-ras.

Oxido Electronegatividad R.catiôn Config. electrôrf ica

ZrOg 1,22 0,79 X Kr 4d^5s^
LajOj 1,08 1,14 X Xe Sd^Gs^

1,08 1,07 X Xe 4f^6s^
1,07 1,04 X Xe 4f‘̂6s^

DyjOj 1,10 0,92 X Xe 4fl°6s2
">2°3 1,06 0,85 X Xe 4fl46s2



CAPITULO II : TECNICAS Y METODOS DE TRABAJO
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1. PREPARACION DE LAS COMPOSICIOHEJ.-
1.1. Materias primas utillzadas-

La tabla III muestra las c»racterlsticas de las materias 
primas utillzadas, asi como las firmas suministradoras de las 
mlsmas.

T A B L A  III

Oxldos Fabricante Purezi Impurezas présentes

ZrOg Merck 99,9 < Fe,Mg,Sl,Ni,Mn
CeOg Rhone Progll 99,9 % Cu,Fe,Sl,Mg,Mn
NdgO^ Rhone Progll 99,9 % Fe,Mg,Cu,As

?2Ü3 Rhone Progll 99,959 % La,Nd,Fe,Si, Mg
DygO, Rhone Progll 99,9 % Fe,Sl,Cu,Mn,Pb
ErjO^ Rhone Progll 99,959 % La,Nd,Eu,Fe,SI

1.2. Modo de preparaciôn.
En razôn de obtener resultados fiables, se ban utlll­

zado dos formas de preparaciôn; La cofusiôn de ôxldos puros mez- 
clados y la reacclôn en estado sôlîdo de los mismos.

1.3. Câlculo de las composlciones.
Los pesos de los ôxldos a mezclar han sldo obtenldos 

tenlendo en cuenta la pérdlda de peso por calclnaclôn de los ml_s 
moR. De esta forma las dlstlntas composlciones se prepararon 
bien por mezcla de los ôxldos puros o, partiendo de una mezcla 
conocida, adaptandola a la serie de muestras que se quiere pre-
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parar por adiciôn de une de los ôxldos puros en pequeMas canti­
dades para obtener la cotnposiciôn deseada.

1.4. Prensado.
La mezcla de ôxldos, después de una molienda en via 

hûmeda, fué prensada en frlo en un molde metallco clllndrico de 
acero inoxidable entre 3 y 4 tonrladas/cm .

Este tipo de prensado tiene el inconvenlen te de que la pre- 
siôn se ejerce en una sola direcciôn, lo cual provoca una Impor­
tante heterogeneldad en las pastillas que, posterlormente, influJ^ 
rS en las medldas de conductivldad electrics. Por ello, en algu­
nos casos se utlllzô el prensado Isostâtico con lo que se consi­
gne mejorar la densldad y una mayor homogeneldad.

1.5. Tratamlentos térmicos.
Cuando se trata de ôxldos altamente refractarlos, como 

es el caso présenté, la obtenciôn de compuestos o de soluciones 
sôlidas formadas entre ellos, se suele hacer de una de las mène­
ras siguientes;

— Por coprecipitaciôn al estado amorfo de una soluciôn acuô  
sa de las sales de los componentes seguida de una cristalizaciôn 
por calentamiento a 500-7000C. Sin embargo, junto a ventajas co­
mo un aumento muy notable de la velocldad de formaclôn de produc_ 
tos refractarlos, este método exige de muchos culdados si se qul^ 
re obtener una buena homogeneldad en el material a estudiar. Por 
otro lado, la poslble presencia de fases metaestables puede con- 
ducir a errores a la hora de determinar con precisiôn las reglo- 
nes de establlidad de las dlstlntas fases présentes.

- Por descomposlciôn térmica de una mezcla de sales o de
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sales mixtes (oxalatos, citratos, etc.).
- Por sinterizaciôn de mozclas de ôxldos pulvorulentos ob- 

tenidas por calcinaclones sucesivas a temperaturas del orden do 
18000C o més altas, y prensado de las muestras a presiones genc- 
ralmente altas. Este método exige la disponlbllldad de medics 
capaces de calentar las muestras a temperaturas tan altas como 
1800Q ô 20000C. La consecuciôn del equllibrio se alcanza después 
de varias operaciones de molienda, prensado y calentamiento. Tarn 
bién se puede consegulr la sinterlzaclôn del material por pren­
sado a alta temperatura pero, aûn asi, la posibilldad de no con­
segulr la total puesta en soluciôn sôlida de los ôxldos présen­
tés, puede conduclr a errores.

- Flnalmente, otra forma de consegulr una reacclôn complé­
ta es la cofusiôn de los ôxldos mezclados.

En el trabajo présente, las dlstlntas composlclones dentro 
de cada uno de los sistemas de ôxldos estudiados fueron prépara— 
das por mezclado en un mortero de égata, prensadas en forma de 
pequeHos cilindros y calentadas a 1300pc durante varias horas 
antes de ser sometldas a diferentes tratamlentos térmicos.

Después de este tratamiento térmico previo, una serie de 
muestras fueron fundidas al aire en un horno solar de una poten- 
cla térmica de 2 Kw. Para llevar a cabo este tratamiento, las 
muestras eran sltuadas sobre una platina de métal refrlgerado 
por agua. De esta forma, la parte fundlda de la muestra no esta 
en contacto directe con el soporte, ya que una delgada pelicula 
del producto sln fundlr hace el papel de pantalla térmica entre 
el producto fundido y el material soporte refrlgerado. Asi cual-
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quier poslbilldad de contamlnaci6n de la muestra queda descar- 
tada. En el curso del calentamiento, las muestras se llevan has- 
ta una temperatura llgeramente superior a la de fusiôn, la mez- 
cla se hace homogenea per migraci6n rapida de las particules y 
el equilibrio se consigue en tiempos muy cortos, solamente unos 
segundos se necesitan para ello, y en estas condiciones, la po- 
sible volatilizaci6n preferencial de alguno de les 6xidos de la 
mezcla no introduce inâs que pequenos errores en relaciôn con la 
composiciôn original de la muestra. Efectivamente, determinado 
el peso de varias muestras antes y después de ser fundidas, nos 
puso de manifiesto que la pérdida era tan pequefia que no debe 
ser considerada.

Este método de calentamiento présenta las ventajas de con- 
seguir velocidades muy al tas de reacciôn de los 6xidos al csta- 
do llquido, homogeneidad de los productos obtenidos, ellminaciôn 
de las impurezas volâtiles, la solubilidad mSxima entre los 6xi— 
dos y la no contaminaci6n de las muestras por agentes externos. 
La figura 6 nos muestra el dispositive utilizado en este trata- 
miento térmico.

Otra serie de muestras fueron calentadas hasta casi 2000QC 
durante très horas en un horno de resistencia de molibdeno, por 
el cual se hacia pasar una corriente de Ar-5% Hg*

En ambos casos, las muestras eran enfriadas rapidamente 
hasta la temperatura ambiente por corte de la corriente eléc- 
trica o por ocultaciôn de la radiaclôn respectivamente. Este 
enfriamiento brusco de las muestras permlte, en la mayoria de 
los casos, el estudio a la temperatura ordinaria de fases en
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equllihrio a temperatura elevada. En aquellos casos en los que 
las fases no son congelables a la temperatura de trabajo se de­
be recurrir, como veremos mas adelante, al estudio "in situ" 
mediante la difracciôn de rayos X de alta temperatura. Sin em­
bargo, salvo casos excepcionales, se pueden considerar reprodu— 
cidas las condiciones de equilibrio de alta temperatura por con. 
gelamiento brusco de este a la temperatura ambiente (quenching). 
Sobre todo si, como en el caso de los tratamientos térmicos lie-  ̂
vados a cabo en el horno solar, se tiene en cuenta que la velo- 
cidad de enfriamiento es del orden de 5.10^ grados por segundo.
Este método reproduce las condiciones de equilibrio de alta tern 
peratura, incluso mejor que el de difracciôn de rayos X a tempe, 
ratura elevada, ya que en este ûltimo se necesita operar en at- 
môsfera Inerte o en vacXo lo cual, por otra parte puede influir 
de forma muy notoria en el equilibrio. En aquél no existe este 
inconveniente ya que se opera siempre al aire.

Después de estos tratamientos térmicos, porciones de las 
muestras eran tratadas en aire a 17800 en un horno calentado 
con propano-aire, a 15500 en un horno de barras de Superkanthal, 
a 14500 en un horno de barras de carburo de silicio y por deba- 
jo de 12000 en un horno con resistencia de kanthal A, Las mues­
tras eran mantenidas en los distintos niveles térmicos el tiempo 
suficiente para conseguir las condiciones de equilibrio y, des— 
pues, eran enfriadas rapidamente al aire. En aquellos sistemas 
en los que existia la posibilidad de que se dieran fenômenos de 
ordenamiento, los tratamientos por debajo de 12000C se prolong^ 
ron hasta 6 meses.
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1.6. Medida y control de la temperatura.
La medida de la temperatura se efectuô de modo distln. 

to segûn el tipo de horno utilizado. Por encima de 1800PC, la 
temperatura se midiÔ con un pirômetro ôptico calibrado trente 
al punto de fusiôn de la alumina (2030QC), y la precisiôn de la 
medida no era mejor de — 30qC, Por debajo de 18000C, la temper^ 
tura se midiÔ mediante un termopar Pt-Rh 6%/Pt-Rh 30%, el cual 
iba unido a los crisoles de platino que contenîan las muestras. 
En este caso la precisiôn de la medida era del orden de - 2oC,

1.7. Pulido y platlnado de las pastillas.
Aquellas muestras sobre las que se han de hacer deter, 

ralnaclones de conductividad deben tener una geometrîa simple y 
bien definida. En el trabajo présenté se adopté la forma cilXn- 
drica por su fâcil manejo y trabajabilidad. Todas las operacio- 
nes de rectificaciôn y pulido se hicieron con ûtiles de diaman­
te, y las diraensiones de las pastillas fueron siempre de 18 mm 
de diSmetro por 3 o 4 mm de espesor.

Para medir su resistencia, se introduce la pastilla en un 
circuito mediante dos iSmlnas de platino. Para mejorar los con­
tactes cerSmica-platlno, se apllcaba a ambas caras de la pasti­
lla una delgada capa de pintura de platino (Engelhard nQ 4080), 
después se les daba un tratamlento térmlco a IIOOQC durante dos 
horas con el fin de soldar y sinterizar los electrodos.
2. METCDOS DE ANALISIS DE LAS COMPOSICIOMES

2.1. Difracciôn de rayos X a la temperatura ambiente.
El método se basa en la conocida ley de Bragg 

n A t= 2dsen G
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los rayos X se generan en un material conocido, en nuestro ca­
so el Cu, y la radiaclôn monocromâtica se hace incidir sobre la 
muestra. De acuerdo con CULLITY (44) todas las reflexlones son 
de primer orden y, por tanto, n = 1 en la ecuaciôn anterior. Si 
en la misma sc introduce el valor de d en funciôn de los Indices 
de Miller, d^= a^/(h^+ k^+ 1^), y se calcula el valor de sen^O 
para cada llnea del difractograma, se llega a la ecuaciôn si- 
guiente:

a = — ——— — (h^+ k^+ 1^)
4 sen O

cuya soluciôn nos proporciona un valor de a para cada llnea. 
NELSON y RILEY (45) han mostrado que la mejor dependencia lineal 
del parSmetro reticular se puede expresar por la funciôn, 

f(0) *= 1/2 (cos^O/sen O + cos^O/0) 
y cuando aquél se représenta trente a esta funciôn, se obtiene 
una curva cuya extrapolaciôn nos da el mejor valor de a. La fi­
gura 7 nos muestra un ejemplo de esta representaciôn para el ca­
so del sistema ZrO^-Er^O^ que, por otra parte, fué aplicada sis- 
tematicamente en todos los diagramas de fases estudiados.

Mediante este método, la identificaciôn de fases y la me­
dida del parametro reticular fueron bêchas en un difractômetro 
Philips modelo PW-1050/PW-1051. La velocidad de exploraciôn fué 
en todos los casos de 1/2Q 20/min en la direcciôn de aumento de 
20. La radiaciôn utilizada fué la del Cu (®̂ 2~ 1,54051) y filtro 
de niquel.

Los limites de las distintas regiones existantes en cada 
uno de los sistemas ZrOg-Ln^O^ estudiados fueron establecidos,
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de acuerdo con la ley de Vegard, mldiendo los parSmetros reticu- 
lares sobre las composiclones enfriadas rapidamente. Para ello, 
solamente fueron utilizadas aquellas lineas con ângulos de di­
fracciôn de 20> 600.

2.2. Difracciôn de rayos X a temperatura elevada.
Esta técnica fué utilizada fundamentalmente en las zo_ 

nas de los diagramas en las que estaba involucrada la transfor- 
maciôn de fase monoclînica — ► tetragonal de las soluciones sô- 
lidas de la circonia. Para ello se utilizô una cômara Norelco a- 
coplada al goniômetro de un difractômetro Philips. El elemento 
calefactor fué de Pt/Rh40% y la medida de la temperatura se rea- 
lizô mediante un termopar de Pt/Pt-Rh 10%, el cual iba soldado 
al soporte calefactor. El error en la medida de la temperatura 
no era mayor de - 20C.

En cada ensayo se depositaba sobre el elemento calefactor 
una fina pelîcula de vaselina y a continuaciôn una delgada capa 
de la composiciôn a estudiar, procurando siempre que el recubri- 
miento del soporte fuese complète con el fin de evitar las posi- 
bles interferencias debidas a las llneas del platino, Dispuesto 
asi, el soporte calefactor era entonces alineado correctamente 
en el difractômetro, y se le calentaba al aire muy lentamcnte 
al principio con el fin de eliminar el aglomerante. Después, el 
ensayo se seguîa a una velocidad de calentamiento de BQC/min y 
se exploraba cada composiciôn en intervalos de 500 a lOOoC. La 
temperatura maxima de calentamiento no fué nunca superior a 
15000C y, en la mayor parte de los casos, no se superaban los 
12000C ya que esta temperatura esté por encima de la de trans-
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formaciôn monoclinica-tetragonal de la circonia pure.
Para la identificaciôn de fases solamente se exploraron a- 

quellas zonas de los difractogramas con angulos muy bajos y que 
contenîan las lîneas (111) y (200),

2.3. Dilataciôn térmica.
Puesto que la transformaciôn monoclînica-tetragonal 

de la circonia se produce con una fuerte contracclôn, y en el 
enfriamiento la correspondiente expansiôn de la muestra, las corn 
posiciones ricas en circonia en las que presumiblemente estSn 
présentes estos fenômenos fueron estudiadas mediante anâlisis 
dilatométrico. Para ello, las muestras fueron prensadas en for­
ma de barras de dimensiones 50 x 5 x 5 mm y, a continuaciôn, c^ 
lentadas durante varias horas a 1800QC, siendo enfriadas len- 
tamentè en el horno.

Los ensayos fueron llevados a cabo en un dilatômetro auto- 
mStico Netsch utilizando como soporte alumina. Las medidas se 
hicieron a intervalos de lOOQC entre la temperatura ambiente y 
1300QC, con una velocidad de calentamiento y de enfriamiento de 
5oC/min.

2.4. Analisis térmico diferencial.
El calor puesto en juego en la transformaciôn monoclî- 

nica-tetragonal de aquellas composiclones en las que la misma 
estaba involucrada, se puede detectar mediante esta técnica como 
complementaria de los resultados obtenidos en dilatometrîa. Se 
utilizô para ello un termoanallzador Metller con alumina como 
muestra de referenda. Las muestras se colocaban en un criool de 
platino y los ensayos se realizaron en una atmôsfera de aire scco,
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La velocidad on el calentamiento y enfriamiento vnriaba segln 
los sistemas estudiados entre 6 y 8PC/min, y la sensibilidai os- 
cilaba entre 50 y 200yU v, segûn los casos.
3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELEC-

TRICA.

3.1. Principios bésicos.
3.1.1. Conductividad total.

La conductividad total O'^ es facilmente calculable 
cuando se conoce la geometrla exacta de la muestra y su resis­
tencia R. Teniendo en cuenta la conocida ecuaciôn:

- 1/R . 1/s
donde 1 y s representan el espesor y la secciôn de la pastilla.

En realldad la medida de la conductividad eléctrica total 
se reduce a la medida de una resistencia.

^ctualmente se conocen varios métodos para llevar a cabo 
esta medida:

a) Haciendo la medida en corriente continua con la ayuda de 
cuatro electrodos. Se envia una corriente continua a la muestra 
y se mide la tensiôn entre dos puntos de la muestra.

b) En corriente alterna de frecuencia suficientemente ele­
vada con la ayuda de dos electrodos. Este es el método que se ha 
utilizado en el présente trabajo. La frecuencia utilizada es de 
una gran importancia, ya que con el fin de evitar la polarizaciôn 
de los electrodos esta debe ser elevada. En la mayoria de los ca­
sos se trabaja en un rango de frecuencias de 10^ a 10^ Hertz, que 
es un dominio en el que la polarizaciôn es débil. En nuestro ca­
so, el valor de la frecuencia fué siempre de 10^ Hertz en todas
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las medidas.
c) Existe otro método propuesto por VAN DER PAW, aplicable 

en el caso de muestras muy pequenas y cualquiera que sea su geo- 
metria (46).

3*1.2. Conduct!vidades parciales.
Se ha utilizado el método de la f.e.m. que es el mas

corriente.
Goneralmente se tiene una cadena del tipo siguiente:

Pt, Og / M^Oy / Pt, Og
electro- ^

/ 1 lito s6- / 2
lido de 
conducciôn 
mixte.

Es conocido (47) (48) que, en este caso, se tiene la rela- 
ci6n: r}̂ 2.

- 1/zF
donde:

E = f.e.m. en los bordes de la pila galvénica
z = carga del aniôn 0^” portador de la corriente
F = Faraday
t^= nûmero de transporte iônlco del electrolito 
yi. = potencial qulmico del oxigeno 

Si el electrolito sôlido tiene una conductividad iônica 
pura, se tendria una fuerza electromotrir teôrica:

E = — 1/zF d^X = — 1/zF (^2 ^
V^l

Si t^ es el numéro de transporte iônico medio en el inter­
va lo de yx ̂ a yx 2* se tiene:
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= E/Ej. con- E^ = RT/4F log Pg/P^ 
donde Pĵ y son las presiones parciales de oxigeno en los eleĉ  
trodos. De esto se deduce que el valor de es facilmente calcti 
lable realizando la medida de E.

3.2. Dispositive experimental.
Tanto la medida de la conductividad total como la de 

las conduct!vidades parciales de las muestras, han sido realiza- 
das con el mismo dispositive que nos muestra la figura 8.

3.2.1. Horno, alimentaciôn y regulaciôn de la temperatura.
El horno ha sido construido en nuestro laboratoric.

El calentamiento de la cémara de experimentaciôn era conseguido 
mediante una resistencia de Kanthal, la cual permite obtener una 
temperatura maxima de 1200QC en las muestras. Sus dimensiones 
(40 cm de longitud total y 20 cm de cémara caliente) permiten 
obtener una zona de temperatura homogénea bastante importante:
— 2OC en una zona de 4 cm de longitud a 1200QC.

El horno estaba alimentado con corriente alterna (50 Hertz) 
y la regulaciôn y programaciôn de la temperatura eran obtenidas 
mediante un indicador-regulador de un programador Boart. El ele— 
mento informador estaba const!tuido por un termopar de palador 
situado en el centro exacto de la zona homogénea de temperatura, 
y cuya soldadura quedaba justamente encima de la muestra. De es­
ta forma se ténia una medida simultanea de la temperatura del ho_r 
no y de la muestra. Aunque el programador contaba con dispositi­
ve que permitia obtener una temperatura determinada en funciôn 
del tiempo elegido, sin embargo, en nuestro caso se prefiriô ir 
aumentando la temperatura segûn una curva de calibrado especifi-
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ca para el horno que se habia construido.
3*2.2. Descripciôn del dispositive.

Consta de dos partes bien distintas. La parte infe­
rior es fija y consta de dos tubos de alumina concéntricos. Por 
el tubo interior se hace llegar el gas a la muestra en la que se 
va a medir su conductividad parcial. Por este mismo tubo se si­
tua el hilo de platino que va a const!tuir uno de los electrodos. 
El tubo de alûmina exterior sirve como soporte de la muestra, y 
su extremo superior queda situado en el centro exacto de la zo­
na homogénea de temperatura.

La parte superior del dispositive es môvil y consta de un 
s6lo tubo de alumina que va unido a una cabeza metalica que in­
corpora, a su vez, un tornillo que sirve para mover dicho tubo 
en sentido vertical y adaptarlo a las dimensiones de las pasti­
llas.

En el eje comûn del tubo de alumina y de la cabeza metéli- 
ca, se coloca el otro electrodo y el termopar, el cual asegura 
la medida de la temperatura de la muestra y del horno. Tanto la 
superficie de los tubos que soportan la muestra en el interior 
de la cémara caliente del horno, como las caras de la muestra 
van recubiertas de una capa de pintura de platino, la cual per— 
mite la soldadura de los electrodos y, al mismo tiempo, hace de 
cierre hermético cuando se calienta ya que, a las temperatures 
de trabajo y por la pequeHa presiôn que se ejerce sobre la pas­
tilla con el tubo de alumina môvil, el platino reblandece y suel, 
da perfectamente la pastilla a los tubos de alumina. De esta for_ 
ma, se puede trabajar bajo atmôsfera controlada en aquellos ca-
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sos en los que ello se requiers.
3.2.3. Calibrado del dispositive.

La deternûnaciôn de la zona caliente del horno se h^ 
zo colocando las pastillas en la zona homogénea de temperatura:
- 2OC sobre una longitud de 4 cm, Esto es satisfactorio si se 
tiene en cuenta que el grosor de las pastillas no excédé de 4 mm. 
La homogeneidad es mayor a temperatures mas bajas.

En lo que se refiere a las correcciones debidas al circuito 
de medidas, se ha tenldo en cuenta que la resistencia medida es 
la suma de la de la pastilla més la del propio circuito, sin em­
bargo, unicamente para aquellos compuestos muy conductores habrla 
de tcnerse en cuenta la resistencia del circuito, ya que no os 
despreciable.

Las medidas han sido verificadas trente a pastillas de con­
ductividad bien conocida, habiéndose encontrado que el error co- 
metido se puede considerar despreciable.

Finalmente, las pastillas se comportan como resistencias 
puras a la frecuencia utilizada por lo que el desfasaje es mi­
nime •

Las conductlvidades parciales de las muestras han sido lie- 
vadas a cabo controlando el caudal de oxlgeno en cm^/min que pa- 
saba por una de las caras de la pastilla, y manteniendo constan­
te la presiôn parcial de oxlgeno en la otra cara, ya que ésta 
era la del aire.
3.2.4. Realizaciôn de las medidas.

La medida de la conductividad total en las muestras se 
llevô a cabo con un Puente Universal de medidas de impedancias
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Wayne Kerr B224. Se empleô el -método de los dos terminales y se 
toroaron los datos, una vez establllzada la temperatura del ensa— 
yo» La frecuencia de medida en todas las determinaciones fué de 
1592 Hz. La gréfica 9 muestra el sistema de medida que consta 
sencillamente del equipo B224 y un milivoltimetro digital TA 365 
para observar la temperatura de la muestra y un equipo de regu— 
laciôn de la temperatura BOAR.

Las caracterlsticas principales del equipo B224 son las 
siguientes:

Ranqos de medida : 1 p V  — 5 KV
1 |x-Q - 500 G il 

Frecuencia de medida : 200 Hz - 50 KHz
Frecuencia interna : 1592 Hz - 1 %
Precision de la medida : 0,1 %
Intervalo de temperatura de medida : 20 - 1200QC.
Las medidas se realizan equilibrando el puente mediante los 

diales conmutadores que dan la lectura de G, R y C 6 L segûn el 
ensayo a realizar.
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CAPITULO III: RESULTADOS Y DISCUSION



SISTEMA CIRCOEIA-OXIDO DE CERIO
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1. GENERALIDADES Y ANTECEDENTES
El cerlo es el segundo elemento de la famllla de tlerras 

raras o lantânidos, y se caracterizan por el relleno progresivo 
del nlvel 4f y, por tanto, su configuraci6n electrônica ideal se 
puede expresar, teniendo en cuenta la del xenon, como:

(Xe) 6s^ 5d^
en el caso concrete del cerio, se tendria la configuracl6n elec- 
trônica siguiente: (Xe) 6s^5d^4f^.

Los orbitales 6d y 5d tienen volûmenes mas grandes que los 
4f y, por tanto, los très electrones 6s^ y 5d^ son los mSs soli- 
citados por fuerzas externas y generalmente los que participan 
en los enlaces quimicos. Por ello, la Valencia 3 es la del esta- 
do normal de los elementos de esta serie en sus combinaciones.
En la mayor parte de los casos, se puede admitir que los enlaces 
son iônicos en aquellas combinaciones en las que éstos estSn ba­
jo la forma de iones Ln^^, teniendo la configuraciôn electrônica 
CXe)4f^ y en el caso del Ce^^ (Xe)4f^.

Las très configuraciones electrônicas posibles para los or­
bitales 4f inocupados, semillenos por 7 electrones desapareados, 
o totalmente ocupados por 7 pares de electrones, tienen niveles 
de energla inferiores a) de las conflguraciones vecinas, por lo 
que son particularmente astables. Por este hocho, aquellos iones 
Ln^* que tienen conflguraciones electr6nicas muy pr6ximas a las 
de las estructuras astables, tienen una fuerte tendencia a cam- 
biar un electrôn con un aceptor para alcanzar esa estructura.
En el caso del l6n Ce^^ que no posoe mas que un electrôn f, lo 
pierde facilmente adquiricndo la estructura estable de nivel 4f



-37-

vaclo formanclo un l6n tetravalente Ce^*.
El diôxido de cerlo CeOg que es la forma estable que encon- 

tramos en la naturaleza, tiene una estructura cûbica de caras 
centradas del tipo P^Ca con cuatro unldades por malla a la tem­
peratura ambiente. Cada catl6n estâ rodeado de ocho aniones si— 
tuados en los vertices de un cube y cada anl6n est& rodeado por 
cuatro cationes colocados en los vertices de un tetraedro regular, 
como nos muestra la figura 10, El paramètre reticular es del or­
den de 5,411 R (49) y no se le conoce ninguna otra estructura.
Su temperatura de fusiôn no es bien conocida dada la fuerte vola- 
tilizaciôn del mismo durante la fusiôn, lo cual hace que la me­
dida esté afectada de un error relativemente grande. Sin embargo, 
ésta ha sido determinada por FOEX (50) y da para la misma 248ÛOC.

Bajo atmÔsfera reductora, el CeOg puede convertirse en una 
serie de ôxidos de estequiometrla compleja, de los cuales el es- 
tado mas reducido que se conoce es el CegO^. El estudio de cual- 
quier sistema en los que forma parte este ôxido es muy delicado, 
ya que hace intervenir el diagrams presiôn-temperatura-composiciôn. 
Puesto que en el présenté trabajo todas las medidas fueron reali- 
zadas al aire, es el diôxido de cerio, CeO^, el que considérâmes 
como présenté en todas las composiclones estudiadas. Por tanto, 
micntras no se menclone lo contrario, es el sistema ZrO^-CeO^ el 
que ha ocupado nuestra atenciôn y al que nos referiremos en todo 
lo que sigue.

Debido a su peculiar comportamiento en distintos ambiantes, 
el sistema ZrOg-CeOg no se conoce con precision y los datos en- 
contrados en la literature dan buena muestra de ello. Asl, los
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primeros trabajos que se conocen sobre el mismo se deben a 
PASSERINI (51), el cual encuentra que entre ambos ôxidos existe 
una solubilidad total, formândose una soluciôn sôlida del tipo 
fluorita cuyo parSmetro de red varia linealmente con la concen- 
traciôn. Sus resultados parecen, hasta cierto punto, lôgicos si 
se tiene en cuenta que ambos ôxidos tienen una estructura muy 
semejante.

Hasta varios anos después no se conocen nuevos datos sobre 
este sistema, se deben a DUWEZ y ODELL (52) y son los que, hasta 
hoy, han realizado un estudio mSs exhaustive sobre el mismo. Sus 
resultados fueron obtenidos sobre muestras que hablan sido calen­
tadas a 2000QC en aire y tratadas después a dos temperaturas mas 
bajas, 13750 y llOOQC, durante perlodos variables de tiempo, con- 
gelando siempre el equilibrio por enfriamiento répldc. Como rc- 
sultado de sus expérimentes llegan a confeccionar un diagrams de 
fases cuya distrlbuciôn puede ser considerada como corrects sôlo 
en principio. Sin embargo, no tienen en cuenta la transformaciôn 
tetragonal-cubica de la circonia a alta temperatura, con lo que 
el cutéctico encontrado para el mismo y situado por encima de 
20000C y para una concentraciôn de 20 moles% de CeO^, no parece 
tener mucha consistencla. La zona rica en ZrO^ fué estudiada me­
diante analisis dilatométrico, estableciéndose la influencia del 
CeOg sobre la temperatura de transformaciôn tetragonal-monocllnica 
de ia circonia. De esta forma obtienen que la adiclôn de CeOg a 
la circonia baja la temperatura de dlcha transformaciôn, hasta 
que la concentraciôn del aditivo es de aproximadamente 13 moles % 
con la que aquella desaparoce, quedando estabilizada la circonia
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en su forma tetragonal.
El establecimlento de las dlstlntas regiones de fases exis­

tantes en el sistema, fué llevado a cabo mediante el método de 
medida con precisién de los parSmetros reticulares de las dis­
tintas soluciones sélldas présentés en el mismo. Asl, encuentran 
que a 2000QC ambos ôxidos forman una serie continua de soluciones 
sôlldas con estructura cublca del tipo fluorita, que se extlende 
desde 24 a 100 moles% de CeO^. Esta soluclôn sôlida es retenida 
a temperatura ambiente cuando se la enfrla rapidamente. A 1375QC 
existe una regiôn formada por dos soluciones sôlldas, una con es­
tructura tetragonal de CeO^ en ZrO^ y otra con estructura cublca 
de fluorita de ZrOg en CeO^, siendo la extensiôn de este dominio 
entre 20 y 65 moles % de CeO^. A llOOoC, esta misma regiôn exis­
te pero su dominio se extlende ahora desde 20 a 85 moles% de 
CeOg.

Mas reclentemente, GUILLOU, MILLET y PALOUS (53) han hecho 
un estudio de este sistema, y sus resultados no concuerdan en 
absoluto con los obtenidos en la présente investiqaciôn. Asl, el 
limite de la soluciôn sôlida monoclînica es establecido entre 
5  y  10 moles % de CeO^. Entre 10 y  18 moles % de CeO^ encuentran 
una regiôn bifôsica en la que coexisten las soluciones sôlldas 
monoclînica y tetragonal de CeOg en ZrOg. A partir de 25 moles % 
de CeOg las composiclones estaban formadas por très fases, una 
tetragonal, otra cublca A y una tercera fase tamblén cublca que 
la denomlnan B. Cuando la concentraciôn es superior a 60 moles% 
de CeOg, la unica soluciôn sôlida que existe es la cublca R.

Como se puede observar, las diferencias son notables en lo
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que respecta a la extensiôn de las distintas regiones existan­
tes. La apariciôn de una soluciôn sôlida cûbica A, segûn estos 
autores, esta relacionada con la reducciôn CeO^ — ^ 
cerio, correspondiéndose dicha soluciôn sôlida con la del tipo 
pirocloro, por otra parte clôsica de los sistemas ZrO^-Ln^O^ en 
los que el radio iônico del elemento lanténido es muy grande 
(rCe3+ = 1,07 %).

Casi todos los autores estSn de acuerdo, en la no existencia 
de compuesto en el sistema ZrO^-CeO^ (52)(54)(55)(56)(57). Sola­
mente un autor (58) postula la existencia de un compuesto con la 
composiciôn de 15—20 moles % de ZrO^-85-80 moles % de CeO^. Por 
otra parte, tamblén es comunmente aceptada la existencia de très 
soluciones sôlidas distintas (52)(54)(55)(56)(59)(60)(61)(39)(62) 
(63)(64)(65); una monoclînica de CeOg en ZrO^, otra tetragonal 
de CeOg en ZrOg y otra cûbica de ZrOg en CeO^. El principal pro­
blems radica en la extensiôn de los dominios de existencia de las 
mismas, lo cual causa incertidumbre a la hora de establecer los 
limites de las regiones en las que ellas coexisten.
2. SOLUCIONES SOLIDAS ENTRE CIRCONIA Y CERIA A ALTA TEMPERATURA

Todas las composiciones estudiadas en el intervalo de O a 
100 moles % de CeOg han sido fundidas en un horno solar y enfria­
das rapidamente al aire. Un examen visual de las mismas nos mues­
tra a estas cuya tonalidad varia en funciôn del contenido en CeO^, 
yendo desde gris claro en composiciones ricas en ZrO^ a gris os- 
curo en aquellas otras muy ricas en CeO^. Esta simple observaciôn 
hace pensât que parte del CeO^ esté présenté como CeO^_^, lo cual 
fué conf J.rmado posteri orrnen te cuando algunas de estas composicLo-
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nés eran calentadas a mas bajas températures, camhiando su color 
a blanco o blanco amarlllonto, dependlendo de la concentraciôn 
en CeOg, al recuperar nuevamente el oxlgenc perdido durante la 
fusiôn.

El estudio por difracciôn de rayos X a la temperatura am­
biante de las muestras fundidas y enfriadas rapidamente, puso de 
manifiesto que entre el ZrO^ y el CeO^ existe un amplio margon 
de soluciones sôlidas, que se extlende desde aproximadamente 15 
moles% hasta ICO moles % de CeO^. Esta soluciôn sôlida es cûbi­
ca del tipo fluorita y se produce por sustituclôn de los iones 
Ce^* o Ce^*, dependlendo del estado de oxidaciôn del iÔn cerio, 
a los iones circonio. Evidentemente, como el radio iônico dé los 
primeros es mayor, 0,94 % y 1,07 % respectivamente, que el del 
iôn circonio, 0,79 %, el parSmetro reticular de la misma aumen- 
ta paulatinamente y de una forma lineal de acuerdo con la ley 
de Vegard. Sin embargo, esta linealldad sôlo se cumple entre apro_ 
ximadamcnte 15 moles % y 70 moles % de CeOg, mSs allô de la cual 
su desviaciôn es notoria debido, probablemente, a que con mas al­
tos contenidos en CeO^ prédomina mâs el efecto de la relaciÔn 
Ce^*/Ce^* + Ce^*, la que, por otro lado, tampoco obedece a una 
ley de variaciôn simple. La figura 11 muestra la variaciôn de los 
parSmetros reticulares de esta soluciôn sôlida de alta tempera­
tura con la concentraciôn de CeOg. Los resultados estSn en buen 
acuerdo con aquellos obtenidos por ROUANET (66), el cual encuen— 
tra también esta desviaciôn en la variaciôn lineal de los inismos. 
La tabla nos muestra las fases encontradas y el parômetro de 
red de las soluciones sôlidas présentes. Como se puede observer,
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la celdilla unldad se dilata progrosivamente con la adicl6n de 
CeOg, yendo desde 5,218 % en 30 moles % hasta 5,323 X para 70 
moles % de CeO^.

Para el caso del CeO^ puro se obtuvo un valor de 5,406 % 
que esta en perfecto acuerdo con los resultados de 5,410 % obte- 
nldo por PASSERIMI (51), GOLDSCHMIDT (67) y DAVEY (68) y con el 
de 5, 390 % obtenido por DUV/EZ y ODELL (4). Comparativamente,nue^ 
tros resultados son algo superiores a los obtenidos por DUV/EZ y 
ODELL (52), lo que parece, por otra parte, l6gico si se tiene en 
cuenta la mSs alta temperatura de trabajo en nuestro caso y,por 
tanto, la posible pérdida de oxîgeno del CeO^, con la consiguien_ 
te formacion de la cantidad correspondlente de CogO^. La presen- 
cia de pequenas cantidades de CogOg lleva consign la formaciôn 
de vacantes y una ligera expansion de la celdilla unitaria, lo 
cual confirma nuestros resultados.

T A B L A  IV
Fases y paramètres reticulares de composiciones enfriadas desde 
la fusiôn.

Moles % CeOg Fases Parêmetros (%)

0 Monocllnica
5 Monoclln,s.s. + Tetrag,s.s.
10 Moncclln,s.s. + Tetrag,s.s.
15 Cubica,s.s.
20 5,192
30 5,220
40 5,245
50 5,272
60 Cubica,s.s. 5,302
70 5, 323
80 5, 347
90 5,373
100 Cûbica,s.s. 5, 406
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El hecho de que las composiciones conteniendo 15 y 20 moles 
% de CeO^, muestren una sola fase con estructura cubica, est& de 
acuerdo con la mayor temperatura de trabajo en nuestro caso y 
con la Gxistoncia de la transformaciôn tetragonal-cubica de la 
circonia, lo cual no es tenido en cuenta por DUVJEZ y ODELL (52), 
Por este motivo, la interfase en el diagrams de fanes que se pro­
pone cotr.o tentative para el sistema ZrO^-CeO^ arranca de la tem­
perature a que dicha transformaciôn tiene lugar. Como quiera que 
dicha interfase adquiere una inclinaciôn considerable conforme 
aumenta la concentraciôn de CeOg, el espacio que queda entre esta 
y el sôlidus es suficientemente amplio como para permitir retener 
la fase de alta temperatura si las composiciones son enfriadas 
energicamente. Por otra parte, estos resultados permiten afirmar 
la no existencia de un punto eutéctico en esta regiôn del siste­
ma, lo cual esta de acuerdo con ROUANET (66) quien al calculer 
la curva de lîquidus para este sistema no encuentra ningûn punto 
singular para el mismo.

Composiciones conteniendo menos de 15 moles % de CeO^ mues- 
tran la presencia de dos faces con estructura monoclinica o te­
tragonal. Este indica que solamcnte en composiciones muy rlcas 
en ZrO^, el CeO^ se disuelve en circonia monocllnica formr.ndo una 
soluciôn sôlida que retiene su estructura cuando las muestras son 
enfriadas energicamente, Sin embargo, en determinadas composicio­
nes en el intervalo de concentraclones de O a 15 moles % de CeO^, 
Junto a la fase monocllnica se encuentra también la fase tetra­
gonal de CeO^ en ZrO^, la cual, como se sabe, no es congeloble. 
Esto indica, por un lado, que el CeO^ se disuelve en la circonia
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monocllnica hasta una concentraciôn a partir de la cual coexis­
te con la forma tetragonal* Aunque no se calcularon los parame-» 
tros de la celdilla unidad, se pudo observar que las llneas ca- 
racterlsticas de la fase monocllnica 111 y llT se desplazabon 
hacia Sngulos mas pequenos, con relaciôn a los de la circonia 
pura, conforme aumentaba la concentraciôn de CeOg desde O hasta 
aproximadamente 7 moles %• mSs allô de esta concentraciôn, la 
coexistencia de dos fases con estructura monocllnica y tetrago­
nal estaba présente. Estos resultados, obtenidos a muy alta tem­
peratura, nos hizo pensar que podrîan tener una estrecha relaciôn 
con el polimorfismo de la circonia, y la posible influencia del 
CeOg sobre la transformaciôn monocllnica—tetragonal de ôsta. Por 
esta razôn, composiciones conteniendo desde 0 a 15 moles % de 
CeOg fueron prensadas en forma de barras y estudiadas dilatoroe- 
tricamente, después molidas y registrados los correspondientes 
diagramas de anSlisis têrmico diferencial. La figura 12 nos mues- 
tra algunas curvas tlpicas obtenidas por dilatometrla para dife- 
rentes concentraciones de CeOg, Junto con la de la circonia pura. 
La figura 13 présenta algunas de las curvas registradas mediante 
anSlisis térmico diferencial, en las que se ponen bien de rnani- 
fiesto los efectos calorlficos debidos a la transformaciôn mono— 
clInica-tetragonal de la circonia.

La figura 34A représenta la intensidad de pico correspon- 
diente a la transformaciôn tetragonal-monocllnica en el cnfria- 
miento, en funciôn de la concentraciôn de CeO^. Partiendo de can­
tidades iguales de muestra, el ôrea del pico obtenido en ATD nos 
da una idea semicuantitativa del calor desarrollado durante la
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transformaciôn y por el hâbito de la curva se podria, cosiblemcn_ 
te, aportar alguna luz sobre la existencia de las distintas so- 
luciones sôlidas de baja temperatura. En dicha figura 14A, la in_ 
tensidad del pico disminuye rapidamente con la concentraciôn de 
CeOg hasta que ôsta es de 7 moles %, y a partir de esta concen­
traciôn disminuye muy lentamente hasta hacerse nula para una coii 
centraciôn prôxima de 13 moles % de CeO^. La interpretaciôn que 
se ha dado de.este resultado, es que la soluciôn sôlida monocll­
nica de la circonia exista como unica fase entre O y aproximada­
mente 7 moles % de CeOg, y a partir de esta concentraciôn coexis_ 
ten las dos soluciones sôlidas monocllnica y tetragonal de CeOg 
en ZrOg.

La variaciôn de la temperatura de pico registrado en ATD 
en funciôn de la concentraciôn de CeOg, nos la muestra la figu­
ra 14B. En ella se puede observar como esta disminuye rapidamen­
te hasta 8 moles % de CeOg y después permanece casi constante 
hasta 12 moles %• La casi perfecta coincidencia de datos obteni- 
da en este experimento y, por otro lado, con los obtenidos me— 
diante difracciôn de rayos X a la temperatura ambiente indican 
que, efectivamente, la soluciôn monocllnica se extiende desde 0 
hasta aproximadamente 7 moles % de CeOg. Entre esta concentraciôn 
y aproximadamente 13 moles % existen dos fases, moncclîr.ica y te­
tragonal, pues tas en evidencia también por rayos X.

La figura 14C nos muestra la variaciôn de la te-'peratura de 
transf ormaciôn tetragonal-monocllnica, en el enfriarr lento, en 
funciôn del contenido en Ce02. Como se observa, la adiciôn de CeO^ 
h a ce disminuir la temperatura de transf ormaciôn h a ; a ces^parccer
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totalmente para una composiciôn aproximada de 13 moles %. m5s 
allS do esta concentraciôn, la circonia no présenta transforma­
ciôn alguna obtenléndose asl la circonia estabilizada. El hecho 
de obtener la circonia estabilizada no constituirla en si ningu- 
na aportaciôn, ya que ésto es una cosa bien conocida. Sin embar­
go, lo sorprendente es que la estabilizaciôn de la misma se ob— 
tenga en su forma tetragonal y no en la cûbica, que es lo habi­
tuai. Por otra parte, como se ha dicho en varias ocasiones, la 
circonia tetragonal no es congelable a la temperatura ambiente 
por ser la transformaciôn tetragonal-monocllnica de tipo marten- 
sltica sin dlfusiôn. Por tanto, este hallazgo es altamente inte- 
resante tanto desde el punto de vista estructural como desde el 
punto de vista de sus posibles aplicaciones, por lo que ello pue. 
de constituir un tema de investigaciôn bastante atractivo.

Desde el punto de vista estructural se pueden hacer algu­
nas consideraciones. Se sabe que la adiciôn de otros ôxidos de 
la serie de tierras raras con fôrmula general Ln^O^, estàbilizan 
a la circonia en su forma cûbica gracias a la formaciôn de una 
soluciôn sôlida con defectos aniônicos que son los que, final- 
mente, favorecen la consecuciôn de una estructura de fluorita. 
Sin embargo, en el caso concrete del CeO^, su disoluciôn en la 
red de circonia no produce vacantes anJônicas, por lo que cual- 
quiera que fuese la cantidad aHadida nunca llevarla a la forma­
ciôn de una soluciôn sôlida con defectos aniônicos. Por tanto, 
se impone el tener que conslderar otros factores que expliquen 
este comportamiento. De entre otros, hemos creldo que un factor 
fundamental que interviene en el proceso de la estabilIzaciôn
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de la circonia en su forma tetragonal, es el del radio catiÔni- 
co medio. Este se puede définir como:

« (rZr*+.X) + (rCe^+.yi/lOO

donde X e Y representan el % en moles conque cada uno de los 6xi, 
dos participan en la soluciôn sôlida formada- De acuerdo con los 
requerimlentos teôricos para llegar a obtener una estructura es- 
table de fluorita, es necesario que la relaciôn de los radios 
catiônico y aniônico r^/r^ = 0,732. Sin embargo, este valor no 
es crîtico y, de hecho, el CeO^ présenta una estructura de este 
tipo con una relaciôn r^/r^ = 0,68. La adiciôn de 15 moles % de 
CeOg a la circonia, hace aumentar el radio iônico desde 0,73 % 
del Zr^* en la circonia pura hasta 0,7605 en la soludiÔn sôlida 
formada. Con este valor medio del radio iônico, la relaciôn r^/r^ 
pasa de ser 0,57 en el caso del ZrO^ a, practicamente, 0,60 en 
la soluciôn sôlida. De esta forma, al aumentar el tamaho global 
del catiôn se favorecen las posibllidades de pasar de una situa- 
ciôn de coordinaciôn 7, como ocurre en la circonia monocllnica, 
a otra de coordinaciôn 8 que es la que se da en la forma tetra­
gonal. Efectivamente, al ir disolviéndose el CeO^ en la red mono, 
clînica de la circonia, esta admite a aquél hasta una concentra­
ciôn limite que es la que supone la estabilizaciôn de esta en su 
forma tetragonal. Esta concentraciôn de CeO^ es suficiente para 
saturar la red de circonia y, por esta razôn, la zona de homoge- 
neidad de esta sôluciôn sôlida no va mSs allô de 18 moles % de 
CeOg, a partir de la cual se produce una separaciôn de fases, 
por un lado la soluciôn sôlida tetragonal de CeOg ^n circonia y,
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por otro, la soluciôn sôlida de ZrOg en CoO^. Es decir, mSs alla 
de la concentraciôn de 18 moles % de CeOg, la reacciôn que se 
produce es la de efecto totalmente opuesto, esto es, la disolu­
ciôn de la circonia en el CeO^.
3. TRAKSICION ENTRE LAS SOLUCIONES SOLIDAS DE ALTA TEMPERATURA

Y LAS DE BAJA TEMPERATURA.
Una parte de cada una de las composiciones que han sido en­

friadas rapidamente desde la fusiôn, han sido sometidas a los 
siguientes tratamientos térmicos al aire: 1720Q-5 horas, 1550Q- 
60 horas, 1450o_264 horas, 12650—720 horas, lorOd-1440 horas y 
a 720^C entre 2 y 4 nieses. En todos los casos las muestrrs fue. 
ron rapidamente enfriadas al aire.

Después del tratamiento térmico a 1720oc durante 5 horas, 
se observaron los siguientes cambios estructurnles. Entre O y 
aproximadamente 8 moles % de CeO^, solamente fué encontrada una 
fase que correspondis a la soluciôn sôlida con estructura mono- 
cllnica de CeO^ en ZrO^. Mas allô de 8 moles % de CeO^, dos fa­
ses estciban présentes y correspondlan a las soluciones sôlidas 
monocllnica y tetragonal de CeO^ en ZrO^. Esta regiôn bifasica 
se extiende hasta aproximadamente 14 moles % de CeO^, y para môs 
al tas concentraciones solamente una fase estaba présente, la so­
luciôn sôlida con estructura tetragonal de CeO^ en ZrO^, cuyo 
dominio de homogeneidad se extendia hasta 18 moles % de CeO^.
Esta concentraciôn marca el limite de homogeneidad de la soluciôn 
tetragonal para todos los demas niveles térmicos en los que se 
han tratado las distintas composiciones, por lo que en el dia- 
grama de fases propuesto se ha trazado esta interfase como una
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llnea perpendicular al eje de concentraciones. Composiciones coii 
teniendo môs de 18 moles % de CeO^ mostraban la presencia de dos 
fases, una con estructura tetragonal y otro con estructura de 
fluorita y composiciôn de 30 moles % de CeO^. Puesto que los pa­
ramètres reticulares de ambas soluciones sôlidas permanecen con^ 
tantes con la composiciôn en el intervalo de 18 a 30 moles % de 
CeOg, ello confirma la existencia de las dos fases delimitadas 
por aquellas concentraciones.

Las caracterlsticas estructurales de las distintas composi— 
clones tratadas en este nivel térmico no varîan con el tiempo, 
por lo que se puede afirmar que, a esta temperatura, se disuel- 
ven por lo menos 7 moles % de CeOg en circonia tetragonal, la 
cual pasa a monocllnica en el enfriamiento y, por otra parte, 
que en cl intervalo que va desde 30 a 100 moles % de CeO^ existe 
una serie continua de soluciones sôlidas entre ambos ôxidos. I.a 
tabla V' nos muestra los resultados obtenidos.

T A B L A  V'
Fases y paramétrés reticulares de composi clones tratadas a 
1720QC—5 horas.

Moles % CcO^ Fases Parâmetros (5?)
0 Circonia monocllnica
5 Circonia monocllnica,s.s.
7
10 Monoclln,s.s. + Tet,s.s.
15
10 Tetragonal,s.s. 

Tet,s.s. + Cubica,s.s.20 5,220
30 5,221
40 Cûbica,s.s. ' 5,245
50 5,272
60 5, 302
70 5,323
80 5, 347
90 5, 373
100 Cûbica 5,406
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La figura 15 muestra la variaciôn de los parametros reti­
culares en funciôn de la concentraciôn en CeO^,

Las composiciones que han sido tratadas a 1550s, 1450s, 1265s 
y 1080SC presentan los mismos cambios estructurales, sôlo que se 
diferencian unas de otras en la arnplitud de la zona en la que 
coexisten las soluciones sôlidas tetragonal y cubica. La figura 
16 nos muestra la variaciôn de parametros reticulares en funciôn 
del contenido en CeOg para las distintas isotermas, y la tabla 
Vil' muestra las fases observadas y los valores de los parametros 
reticulares.

T A B L A  VI
Fases observadas por difracciôn de rayos X en el sistema 
ZrO^—CeO^ a las temperaturas indicadas.

Moles % CeOg 15500 1450e 12650 1060Q

O — ----------Circonia monocllnica------
5  —---Circonia monocllnica,s.s.------
7
10 ---Monocllnica,s.s.4 Tetragonal,s.s.-----
15
18 — ——————————Tetragonal, s . s • — ————————————
20 — Tetragonal, s.s . + Cûbica,s.s.-------
30
40 "
50 "
55 Cûbica,s.s. -----Tetragonal,s.s.+Cûbica,s.s
6 O ——————————— ———Cubi ca , s « s • ——  — — ——————— ---
f) 5 Cubic, s. s. Cubic, s. s. — Tetr, s. s .+Cûb, s . s.-
70 " " Cûb,s.s. CûbjS.s.
75 ——— — —————————Cubr ca , s • s . ———————————————
80
90 "
100    Cûbica------------
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4. FASES INTERMEDIAS EN EL SlifTEMA ZrO^-CeO^
La posible formaciôn de fases intermedlas en este sistema, 

no ha sido mencionada por ninguno de los autores que han estu- 
diado el mismo. De un lado, la evidencia puesta de manifiesto 
para la existencia de las dos soluciones sôlidas tetragonal y 
cGbica en todos los niveles térmicos estudlados, tal vez, hizo 
pensar que la posibilidad de formaciôn de taies fases era muy 
remota. Por otra parte, la similitud entre los dos ôxidos que 
forman el sistema y por comparaclôn con el ya conocido Th02-Ce02» 
en el que se da una solubilidad total entre ambos ôxidos, pare- 
cla lôgico suponer en la no existencia de algûn compuesto defi- 
nido en el sistema en estudlo. Sin embargo, dadas las peculia— 
res caracterîsticas de estos dos Ôxidos y la anômala estabill— 
zaciôn de la circonia por el .CeO^ en su forma tetragonal, nos hî  
zo pensar en que esta soluclÔn sôlida no fuese muy astable con 
el tiempo a una temperatura determlnada de trabajo, es decir, se 
produjese una exsoluciôn de parte del CeO^ retenido en la red de 
circonia, dando lugar con ello a la desestabilizaciôn de la cir­
conia o a la formaciôn de alguna fase intermedia, de modo pare— 
cido a como ocurre con las soluciones sôlidas con estructura de 
fluorita en el caso de los sistemas ZrOg-MgO y ZrO^-CaO (69).
Por todo ello, soluciones sôlidas conteniendo entre 18 y 80 mo­
les % de CeOg, obtenidas tanto por reacciôn en estado sôlldo co­
mo por fusiôn en horno solar, y que hablan sido tratadas ya a los 
distintos niveles térmicos mencionados con anterioridad, fueron 
sometidas a tratamientos muy largos de tiempo, entre 2 y cuatro 
meses, a 7?0QC. El resultado de esto experimento nos puso de ma-
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nlfiesto la aparlciôn de nuevas llneas en los diagramas regis­
trados de rayos X sobre las mismas, ademSs de las llneas corres­
pondientes a las soluciones sôlidas tetragonal y cûbica de alta 
temperatura. La figura 17 muestra la secuencia de cambios produ- 
cidos en el intervalo de concentraciones estudiado. En la misma 
se puede observar cômo a partir de 18 moles % de CeOg, se produ­
ce una redistribuciôn de las intensidades de las llneas caracte- 
risticas de la soluciôn sôlida tetragonal, comienza a aparecer 
una nueva fase al mismo tiempo que la llnea 111 de la fase tetra, 
gonal empieza a desdoblarse disminuyendo su intensidad. Esta mis­
ma redistribuciôn tiene lugar en las demas llneas que configuran 
el difractograma de la soluciôn tetragonal. Las nuevas llneas que 
aparecen van aumentando su intensidad con el contenido de CeOg, 
al mismo tiempo que disminuyen las correspondientes a la fase t^ 
tragonal. Por tanto, se puede afirmar que la nueva fase se forma 
a expensas de aquélla. Teniendo en cuenta estos resultados, se 
podrla considerar que a esta temperatura tiene lugar la formaciôn 
de un compuesto cuya composiciôn corresponderla a 60 moles % 
Zr02-40 moles % CeOg, o, lo que es lo mismo, SZrO^.ZCeO^. El es- 
tudio estructural de este posible compuesto no se ha realizacJo 
ni se conoce otro compuesto con el que, al menos, sea isoestruc- 
tural, Sin embargo, el diagrams ha sido interpretado en los ter­
mines mSs simples del calcule de valores de espaciado, sen^O e 
intensidades relatives de sus lineas.

La nueva fase SZrO^.ZCeO^ se descompone por encima de lOOOOC 
eutectoidalmente, dando lugar nuevamente a la formaciôn del domi— 
nio bifasico, tetragonal + cûbica, del que procédé. Por tanto, en
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el diagrama de fases en equlllbrio, la misma esta representada 
por una llnea, a ambos lados de la cual existen dominies bifasi- 
cos diferentes. A la izquierda de esta, el dominio bifasico esta 
formado por la soluciôn sôlida tetragonal + la nueva fase 3ZrO^. 
.2CeOp, A la derecha, la regiôn bifôsica esta constituida por la 
fase SZrOg.PCeOg + la soluciôn sôlida cubica con composiciôn de 
85 moles % de CeO^ aproximadamente.

bebldo a que no existe referenda alguna en la literatura 
sobre la formaciôn de tal compuesto, se hace necesario discutir 
algunos puntos que no estSn muy claros y que podrîan ilevar a 
confusionismo. Por un lado, se sabe que fases del tipo pirocloro 
pueden ser preparadas como variantes no estequiométricas de acue_r 
do con la fôrmula ^2^2^7+x* lo que parece posible obtener
fases pirocloro del tipo C®2^^2^7+x’ Presto que se han postulado 
formulaclones taies como ^®2-x^'^x^^^2^7+( 1/2)x’ ^onde x $ 2. En 
este sentido, NEGAS y colaboradores (70) intentaron demostrar 
esta posibilidad partiendo de composiciones CegZfp^S ^ reduclén- 
dolas en vaclo (10~^ torr) a 14000-145QoC. El experimento fue 
llevado a cabo en una termobalanza y el estado de oxidaciôn era 
mantenido en un valor especîfico calculando la pérdida de peso. 
Segun estos autores, composiciones conteniendo desde CegZrgO^ 
hasta  ̂ tenîan estructura cubica de pirocloro con paré-
metro reticular que varlaba desde 10.74 % hasta 10.67 Este 
hecho fué confirmado mês tarde por LEONOV y colaboradores (71), 
al encontror que la fase pirocloro podîa ser oxidada,
rnetaestablernente, a bajas temperaturas en aire, hasta casi 
Ce^^Zr^Og sin destrucciôn de la estructura de pirocloro, la cual
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se descomponla a mas al tas temperaturas para dar las fases en 
equlllbrio de acuerdo con el esquema general previsto para el 
sistema ZrO^-CeO^.

Lo que os évidente, como consecuencia cxtraida de los ex­
périmentes descritos mSs arriba, es que el compuesto 
con estructura cûbica de pirocloro (33.3 moles % de es
muy estable tanto en condiciones muy reductoras como en condicio_ 
nés relativamente oxidantes. Sin embargo, no es esto lo que que- 
remos poner de manifiesto en el présenté trabajo, ya que en nin­
gûn caso se operô en vaclo sino al aire y, por tanto, nunca se 
llegô a la formaciôn de la fase pirocloro, a lo nias, sobre todo 
en aquellss composiciones muy ricas en CeO^, se llegô a situacic- 
nes de composiciones relativamente deficitarias on oxîgeno, pero 
manteniendo siempre la estructura correspondiente al sistema 
ZrOg—CeOg y no al sistema ZrO^-CogOg.

Al objeto de diferenciar lo mûs flelmente entre la nueva 
fase que se propone 3ZrO^.2CeO^ y la fase pirocloro, se ha de 
decir que las fases cûbicas con estructura de pirocloro se ca- 
racterizan por las lîneas propias de la fase cûbica del tipo fluç> 
rita de la que derlvan, mas varias lîneas complomentarias corres­
pondientes a una superestructura. Estas lîneas de s uper es truc t ti­
ra tienen Indices (111), (311), (331), (511) y (531), de los cua- 
les la (331) es la mas intensa y aparecc en el diagrama de rayos 
X para un valor del angulo de 2© = 37.20. Un estudio comparative 
entre la fase con estructura de pirocloro y la nueva fase 3ZrO^, 
2CeOg nos lo muestra la figura 18. Segûn ella, no existe otra 
similitud que aquella que corresponde a las lîneas caracterîsti-
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cas de la fase cubica con estr-uctura de fluorita, pero no mues­
tra ninguna otra llnea que haga suponer cualquier analogie con 
aquélla. Esto parece lôgico si se tiene en cuenta que la nueva 
fase procédé de un dominio bifésico en la que la estructura cu­
bica del tipo fluorita esté présenté.

Pinalmente, otro examen comparative puede hacerse con los 
resultados obtenidos por MILLET, GUILLOU y PALOUS (53). Estos 
autores encuentran très soluciones sôlidas a baja temperatura, 
una tetragonal, una cubica A que procédé de la descomposiciôn 
de la fase pirocloro de alta temperatura, y otra cubica B con 
estructura de fluorita de ZrO^ en CeOg. La explicaciôn dada por 
ellos parece coberente con la de NEGAS y colaboradores (70) y 
la de LEONOV y colaboradores (71). Sin embargo, esto parece évi­
dente cuando las muestras se .callentan a alta temperatura y se 
dejan enfrlar lentamente en "1 horno, es decir, la posible fase 
dmficitaria en oxîgeno que se forma a temperatura clevada perma­
nece a bajas temperaturas. Ahora bien, cuando estas mismas mues­
tras son tratadas previainente a temperaturas intermodias ( lOOOo- 
-17000C), y se obtiene el dominio bifésico correspondiente, te­
tragonal + cubica (ver figura 19), y posterlormente las muestras 
son tratadas a mës bajas temperaturas, ya no se puede habler de 
que la nueva fase procédé de una fase pirocloro u otra f^se de- 
ficitaria en oxîgeno de alta temperatura. En apoyo de esta posi­
ble aportaciôn al diagrama de fases en equilibrio ZrOg-CeO^, es- 
tSn los datos mas recientes de LONGO (72) sobre medidas de con- 
ductividad eléctrica en composiciones de este mismo sistema,
Los cambios encontrados en la conduct!vidad eléctrica de las



« 1000'C

2226 20
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tratada a 1265 QC y por debajo de lOOO QC,
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muestras en funciôn de la concentraciôn de CeO^» da un cambio 
de pendiente precisamente en la composiciôn de 60 moles % ZrOg—40 
moles % CeOg, lo cual hace pensar en la posible existencia de 
este compuesto deflnido. Igualmente PALGUEV y colaboradores (58) 
cltan la posibilidad de existencia de un compuesto para 15 moles 
% ZrOg-SS moles % CeOg, al encontrar un cambio brusco de la con- 
ductividad eléctrica alrededor de esta composiciôn, sin embargo, 
esto no pudo ser confirmado por LONGO (72).
5. CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE FASES

A la vista de los resultados obtenidos y que han sido discu- 
tidos en las distintas secciones previamente descritas, conslde. 
ramos que se dispone de datos suflcientes para establecer las di^ 
tintas fases que existen en el sistema ZrO^-CeOj, dentro del in­
tervalo de temperaturas estudiado. La figura 20 muestra el dia­
grams de fases propuesto para este sistema binario, el cual Inclu^ 
ye los siguientes resultados expérimentales :

1, Por encima de la curva de Inverslôn tetragonal-monocllnica 
de la circonia, existe una amplia zona monofasica constituida
por la soluciôn sôlida tetragonal de CeO^ en ZrO„. Est? regiôn 
ha sido establecida teniendo en cuenta que la ter peratura de 
transformaciôn tetragonal-monocllnica de la circonia en el en­
friamiento, desciende paulatinamente con la concentraciôn de CeO^ 
hasta la temperatura ambiente y para aproximadamente 13 moles %. 
Por tanto, el limite del campo de homogeneidad de la soluciôn sô­
lida tetragonal ha sido establecido como de 13 moles % de CeO^ 
y la temperatura ambiente.

2. De acuerdo con los resultados del anSlisis por difracciôn
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de rayos X a la temperature ambiente, puesto que aquellas mues- 
tras conteniendo hasta 7,5 moles % CeO^, mostraba la presoncia 
de una sola fase con estructura monocllnica, en el diagrams de 
fases propuesto se ba establecido otra regi6n monofSsica entre 
O y aproximadamente 8 moles % de CeO^. Esta reglôn monofasica 
estS constxhuida por una solution s6lida de CeO^ en ZrOg, y tie- 
ne estructura monocllnica.

3. A temperatures proximas a la fusi6n, existe una region 
monofasica constituida por una solucl6n s6llda cubica que se ex- 
tiende desde aproximadamente 15 moles % CeOg hasta 100 moles % 
CeOg. El aumento del parSmetro reticular es practicamente lineal 
en este Intervalo de concentraclones, satisfaciendo la ley de Ve— 
gard. En composiciones mas bajas en CeO^, se producîa la transfer^ 
macl6n de la soluciôn s6lida .côbica en tetragonal o monocllnica, 
sin embargo, esta regi6n monof5sica fué extendlda hasta 100 mo­
les % de circonia tenlendo en cuenta la transformaciôn tetragonal- 
-cûbica de la circonia a al ta temperature. Conforme dismlnuye la 
temperature, esta regi6n va dismlnuyendo en amplitud hasta ser
de s6lo 15 moles % ZrOg a la temperatura ambiente.

4. Por debajo de IBOOoC existe una regi6n bifSsica formada 
por las soluciones sôlidas tetragonal y cûbica de CeO^ en ZrO^ y 
de ZrOg en CeOg respectivamente. Conforme disminuye la tempéra­
ture aumenta la anchura de esta reçi6n, habiéncîose establecido 
les limites de la misma para cada temperatura de la siguiento 
forma: Cuando se estS dentro de una regi6n bifasica como érta,
el parâmetro reticular las fases coexistantes debe permanecer 
constante ya que su composici^n también lo es dentro de u m  misma



iîiotorma. Cuando se sale de este dominio para pasar a otro mono- 
fasico, el parâmetro reticular de la fase existente debe aumen­
ta r linealmente de acuerdo con la ley de Vegard. Por tanto, la 
interseccion de ambas rectas nos da la situaci6n del limite de 
las regiones para cada temperature en términos de la concentra- 
ciôn en CeO^. Asl se situaron les limites a 17200, 1550'', 12650 
y 1080QC.

5. Para temperatures mas bajas de lOOOOC, parece darse la 
formaciôn de un compuesto intermedio cuya composici6n se ha si- 
tuado en 60 moles % de ZrOg, es decir, su fôrmula corresponde a 
SZrOg.ZCeOg. Su estabilidad térmlca se extiende desde la tempe­
ratura ambiente hasta aproximadamente lOCOoc y, aunque no se ha 
precisado con exactitud, su simetrla parece ser cubica. Por enci- 
ma de lOOOOC, esta fase se descompone eutectoidalmente dando lu- 
gàr a la formaciôn de las soluciones sôlidas tetragonal y cubica.

6 . Por encima de 20000C, el diagrama se ha trazado de acuer­
do con la régla de las fases y tenlendo en cuenta la curva de 
liquidus determinada por ROUANET (66) para este sistema.
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1. SOLUCIONES SOLIDAS DEL OXXDO DE NEODIMIO EN CIRCONIA
A muy alta temperatura (> 2000QC), la forroaciôn de solucio­

nes de 6xido de neodimio en la circonia procédé de la sustitu— 
ci6n progresiva del l6n trivalente Nd^* a los iones Zr** en la 
estructura de la circonia, dando lugar a la formaciôn de una red 
de lagunas aniônicas repartidas estadisticamente en la malla cri^ 
tallna. Desde el punto de vista te&rlco, esta fase Juega un pa— 
pel muy importante en las transformaciones del tipo orden—desor- 
den que luego veremos en el sistema. Desde el punto de vista tejc 
nolôgir.o, estas soluciones sôlidas constituyen unos materiales 
refracterios de alta estabilidad térmica, ya que esta ce extien­
de hasta la fusi6n.

Medlante difracci6n de rayos X, se han examlnado toda una 
serie de composiciones que comprende desde 1 hasta 13 moles % 
^^2^3* diagramas de difracciôn de rayos X nos ponen de ma-
nifiesto la apariciôn en todos ellos de una fase monocllnica o 
una mezcla de fases monocllnica y cubica, dependiendo la exten- 
si6n de sus dominios de la concentraciôn y de la temperatura.
Es évidente que por encima de 12000 la fase monocllnica que apa- 
rece debe corresponder en realidad a la fase tetragonal, la cual 
se transforma en la variedad monocllnica al enfriar puesto que, 
como se sabe, la forma tetragonal no puede ser retenida por 
"quenching".

En este sentido, los dominios de las fases monocllnica y 
tetragonal han sido establecidos mediante el método de la desa— 
pariciôn de fase, mientras que el dominio de homogeneidad de la 
fase fluorita ha sido establecido mediante la técnica de la me-
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dlcl6n con precisl6n de los parâmetros crlstallnos de las dis— 
tintas soluciones s6lidas« La tabla VII muestra los resultados 
obtenidos por encima de 12000C* Como se puede ver, cuando la can 
tidad de NdgOg es d&bil, la soluci6n s6lida presente es la tetra, 
gonal (despues monocllnica a la temperatura ambiente)• Conforme 
aumenta la concentraci6n de *^2^3 observa una evoluci6n hacia 
la forma côbica del tipo fluorita con aparlciën de un dominio 
bif&sico (tetragonal + cûbica) que se extiende desde 2 hasta a- 
proximadamente 7 moles % NdgO^ a 2000DC, hasta 9 moles % a 1765Q, 
hasta aproximadamente 10 moles % a 16000, hasta 11 moles % a 
1400Q y hasta 12 moles % a 1200QC. M&s allS de estos limites, la 
soluci6n se hace homogènea y adquiere la estructura de fluorita* 
Esta soluci&n s6lida es de tipo lagunar y se f6rmula general es 
la siguiente:

^^1-x ^^x* °2-x/2 °x/2

A medida que aumenta la concentraci6n de NdgOg lo hace la 
formaciôn de lagunas por sustituci6n de los iones Nd^* a los 
lones Zr**. El dominio de homogeneidad de esta soluci6n sëllda 
se extiende desde aproximadamente 12 moles % hasta 18 moles % 
NdgOs a 12000C y aumenta conforme lo hace la temperatura. Sin 
embargo, el limite de solubilidad del NdgO^ en la circonia cô— 
bica viene marcado por una concentraciôn de 18 moles % NdgO^, 
la cual permanece constante en todo el intervalo de temperatu­
res estudiado. Dentro del dominio de homogeneidad de esta solu— 
ci6n s6lida, el par&metro reticular aumenta linealmente confor­
me lo hace la concentraci6n de NdgOg (ver figura 21).



T A B L A  VII
Resultados de las medldas de difraccl6n de rayos X sobre compo­
siciones enfrladas rapldamente desde las temperatures que se Indican.
NdgOgCMoles %) 1200QC 1500QC 1765QC 2000QC

O M M M M
1 M M M MSB ss ss ss
2 M M M Mss ss ss ss
3 M M M Mss ss ss ss
4 M M M Mss ss ss SB
5 M +F M +F M +F M +Fss ss ss ss ss ss ss ss
7 M +P M +F M +F M +Fss ss ss ss S3 ss ss ss
9 M +F M +F M +F Fss ss ss ss ss ss ss

11 M +F M +F F Fss ss ss ss ss ss
13 F F F Fss ss ss ss
15 F F F Fss ss ss ss
17 F F F Fss ss ss ss
18 F +P F +P F +P F +pss ss ss ss ss ss ss ss
20 F +P F +P F +P F +Pss ss ss ss ss ss ss ss
21 F +P F_ +P F +P F +Pss ss ss ss ss ss ss ss
22 p P p Pss ss ss ss
25 p p p pss ss ss ss
30 p p p pss ss ss ss
33,3 p p p p
35 p p p p_ss ss ss ss
40 p +A p +A p p„ss ss ss ss ss ss
45 p +A p +c p +c p. +css ss ss ss ss S3 ss ss
50 p +A p +c p +c p +css ss ss ss ss ss ss ss
55 p +A p +c p css ss ss ss ss ss ss
57 Pss+*ss c
60 p +A C*S+A C^s+A Ç.SS

ss ss ss ss ss ss ss
65 p +A c +A c +A c: _+A,ss ss ss ss ss ss ss ss
70 p +A c +A c +A +A__ss ss ss ss ss ss ss ss
80 p +A c +A C„„+A ^ c: _+Ass ss ss ss ss ss ss ss
90 p +A c +A A A_ss ss ss ss ss ss
95 A A A A,,ss ss ss ss

100 A A A A
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hSs allS del limite de homogeneidad de la soluci6n s6lida 
del tipo fluorita, que nosotros hemos situado en 18 moles % 
^^2^3* empiezan a aparecer unas llneas de superestructura que 
corresponden a la formacl6n de una fase nueva. La coexistencia 
de estas dos fases persiste en un margen muy estrecho, diflcil 
de precisar, y que se ha situado entre 18 y 21 moles % NdgO^ 
gracias a la medida de los parâmetros cristalinos de las solu­
ciones s6lidas que coexlsten» Ello ha sido posible mediante un 
calentamiento prolongado a 900oC de una composiciôn que contenla 
20 moles % NdgO^. DespuSs de este tratamiento, se ha podido de- 
tectar la apariciôn de dos fases con parâmetros cristalinos di- 
ferentes, y cuyos valores eran de a » 5,2271 y a « 5,2162 X res- 
pectivamente, los cuales corresponden, segûn la figura 21, a fa­
ses con composiciones de 18 moles % y 21 moles % Nd^O^. Como 
quiera que el difractograma obtenido de esta muestra presentaba 
las llneas de superestructura de la fase pirocloro, quiere ello 
decir que una de las fases coexistantes es la fase fluorita y 
la otra es la fase pirocloro.

Esta zona del diagrama de fases es la que présenta mayores 
controversies dentro de las investigaciones llevadas a cabo has— 
ta hoy sobre este sistema. Asl DUWEZ y BROWN (73) establecen una 
transiciôn continua entre las fases fluorita y pirocloro, al 
igual que en el trabajo de FEREZ y JORBA (74). Para estos auto- 
res, el paso entre ambas soluciones sâlidas se hace de una for­
ma continua por un proceso orden desorden, y tiene lugar para 
una concentraciôn aproximada de 20 moles % NdgO^. Por otro lado 
ROTH (75) establece que la fase pirocloro se forma ya a bajas
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concentraciones de NdgOg y coexiste con la fase tetragonal, con 
lo que la formaciôn de la fase fluorita no tiene lugar en este 
sistema. Este resultado discrepa fuertemente de los dem&s y no 
parece ser muy consistante, sobre todo si se admite la formaciôn 
de la fase fluorita para el sistema ZrOg-LagOg (73) o incluso en 
el sistema HfOg-LagOg (76) en el que la formaci6n de la fase pi­
rocloro se verla mâs favorecida. Nuestros resultados est&n mâs 
de acuerdo con los obtenidos por ROUANET (66), sin embargo la 
extensiôn de esta zona bifase varia considerablemente, ya que 
este autor la sitûa entre 18 y 32 moles % NdgOg. En nuestro caso, 
el dominio bifâsico no pudo ser detectado mâs que entre 18 y 21 
moles % NdgOg. Junto a la evidencia de los experimentos, el dia­
grama de fases no tendrla consistencia si no se adroite la exis- 
tencia de este dominio bifâsico.

En el intervalo de concen traci one s de 1 a 15 moles % NdgO^ 
y por debajo de 12000C, se presentan los fenômenos clâmicos de 
la transformaciôn polimôrfica de la circonia y en este sentido, 
tal como se describiô en el sistema precedente, esta zona del 
diagrama ha sido establecida mediante las medidas de dilatome- 
trla y de anâlisis térmico diferencial. Las figuras 22 y 23 mue_s 
tran las curves tlpicas obtenidas por una y otra têcnica, y cu­
yos resultados son coïncidentes. De acuerdo con ellos, la tempe­
ratura de transformaciôn tetragonal-monocllnica de la circonia, 
tomada como siempre en el enfriamiento, desciende continuamente 
con la concentraciôn de NdgO^ hasta una temperatura que se sitôa 
muy pr6xima de los 7600C para una concentraciôn de 4 moles % 
NdgOg, y después permanece constante (ver figura 24). Ello indi-
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ca que por encima de la temperatura de transformaciôn tetragonal- 
—monocllnica de la circonia pura, la extensiôn del dominio de ho­
mogeneidad de la soluciôn sôlida tetragonal va desde O hasta 4 
moles % NdgOg. Por debajo de 760QC, la existencia de un dominio 
bifôsico constituido por las soluciones sôlidas con estructuras 
monocllnica y côbica, indica que para una concentraciôn de 4 mo­
les % NdgOg y a la temperatura antes mencionada, tiene lugar una 
reacciôn del tipo eutectoide (soluciôn sôlida tetragonal — ► so- 
luciôn sôlida monocllnica + soluciôn sôlida côbica).

Los limites establecidos para el dominio de la soluciôn sô— 
lida côbica del tipo fluorita en su parte izquierda, la existen­
cia del dominio bifôsico (monocllnica + fluorita) y la forma de 
la interfase que délimita el dominio de homogeneidad de la fase 
fluorita por su lado derecho, nos ha llevado a confeccionar el 
diagrama de fases en esta zona del sistema de la forma que nos 
muestra la figura 25. Por otra parte, existen los datos aportados 
por DURAN (76) para el sistema HfOg—NdgO^ Y los de GLUSHKOVA y 
otros (77) sobre el mismo sistema que aportan luz para pensar 
que el trazado del sistema que se propone es razonable y consis­
tante con la régla de las fases.
2. FORMACION DE NUEVAS FASES EN EL DOMINIO DE LA SOLUCION SOLI-

DA FLUORITICA.
Hasta los ôltimos ahos, la formaciôn de nuevas fases en el 

sistema ZrOg-NdgO^ habla sido puesta en duda. Asl DUWEZ y BROWN
(73) sôlo hablan encontrado la existencia de una soluciôn sôlida 
entre el ZrOg y el NdgO^ cuyo dominio de homogeneidad era muy 
extendido. Por otro lado ROTH (75) afirmaba la existencia de un
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compuesto NdgZCgO? en este sistema y, adem&s, determin6 su es­
tructura. Taroblln POEX y TROMBE (78) ponlan en evidencia un cam- 
blo en la conductlvldad elêctrlca de una composlclôn LagZrg^?" 
Actualmente se sabe que en algunos de los slstemas ZrOg-LngOg
(74) (66) y HfOg-Ln^Og (79) se dan los compuestos del tipo

De lo cxperlmentado hasta hoy, se deduce que conforme au­
menta la concentracl6n en 6xldo LngOg, el desorden en poslcl6n 
de los catlones Zr** y Ln^* presents, en algunos slstemas ZrO^- 
-LngOg, una tendencla a la reorganlzacl6n en el seno de la red, 
lo que da lugar a una dlstrlbucl6n progreslvareente mSs ordenada 
de las lagunas anl6nlcas. Para una composlcl6n equlcatl6nlca, es 
decir, 2ZrOg-LngO^, el orden establecido es el Ideal. El compues­
to que résulta entonces tiene una estructura bien conoclda, el 
pirocloro de f6rmula general LngZrgOy»

7Esta estructura posee el grupo espaclal Fd3m-0^. La celdl- 
11a elemental tiene un par&metro reticular del orden de 10 R, 
es declr, el doble aproximadamente del de la celdllla unldad de 
la fluorita de la que procédé, y posee 8 mol&culas L n ^ ^ Z r .

La estructura de estos compuestos ha sido determinada (80) 
y los &tomos ocupan las poslclones slgulentes en la celda ele­
mental :

- 16 lones Ln^* en (c): (0,0,0,); (0,1/4,1/4); (1/4,0,1/4); 
(1/4,1/4,0)

- 16 lones Zr*+ en (d): (1/2,1/2,1/2); (1/2,1/4,1/4); (1/4, 
1/2,1/4); (1/4,1/4,1/2)

- 48 lones oxlgeno en (f)
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- 8 iones oxlgeno en (a): (1/8,1/8,1/8); (7/8,7/8,7/8)
- 8 lagunas en (b): (3/8,3/8,3/8); (5/8,5/8,5/8)
La translaclôn a aplicar correspondiente al sistema cûbico 

de caras centradas y a los elementos de simetrla de la estructu­
ra para obtener la posicl6n de los Stomos, es la siguiente: 

(0,0,0; 0,l/4,l/4; 1/4,0,1/4; 1/4,1/4,0)
Los 48 lones oxlgeno en poslclôn (f) ocupan poslclones par- 

tlculares que no dependen mâs que de un par&metro desconocldo x, 
cuyo valor es prôxlmo de 3/8 y varia para cada compuesto piro­
cloro.

En la estructura pirocloro, los lones ocupan las poslclones 
correspondlentes a los lones P~ de la estructura fluorita pero 
con la creaclôn de 8 lagunas en la subred de anlones.

La estructura se compone de una red tridimensional de oc- 
taedros LnO^ llgados por los vertices y cuya forma global dépen­
de del par&metro x. El s&ptlmo oxlgeno y los lones Zr** ocupan 
los sltlos vaclos y no son Indispensables para la estabilidad de 
la red de octaedros.

De acuerdo con JONA, SKXRANE y PEPINSKI (81), los &tomos 
de la celdllla elemental se proyectan sobre el piano (110) segûn 
nos muestra la figura 26.

Los diagramas de rayos X de estos compuestos presentan las 
Interferenclas relatives a las reflexlones 2h 2k 21, homôlogas 
de los pianos hkl de la estructura fluorita m&s un clerto numé­
ro de llneas suplementarlas proplas de la superestructura de la 
red.

Las condlclones de reflexlôn selectlva de los rayos X so-
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bre los diferentes pianos reticulares son las slgulentes: -b, k 
y 1 son de la mlsma parldad, que son las condlclones générales 
para las estructuras cûblcas de caras centradas.

-h +k +1 - 2n + 1 6 4n, que son las condlclones relatives 
a las families de pianos hkl donde Intervienen los lones oxlge- 
nos, y

h " 2n + 1 m 4n + 2 4n
k - 2n + 1 6 » 4 n  + 2 6 4n
1 " 2n + 1 m 4n + 2 4n

para las famllias de pianos donde Intervienen los catlones Zr 
y Ln.

Las condlclones de existencia de los compuestos del tipo 
pirocloro han sido estudladas con profundidad por COLLONGES y 
otros (82). Segûn ellos dependen esenclalmente de un factor geo- 
métrlco, él es prépondérante en la deflnlclÔn y evoluclôn de las 
diferentes propledades de las fases en cada sistema. Bas&ndose 
en numerosas experlenclas, establecen que la existencia de la 
fase pirocloro LngZrgO? no es posible m&s que cuando se cumple 
la relaclûn siguiente:

R . — ^ 1,2
r(Zr*+)

Teôrlcamente esta relaclûn ha sido tenlda en cuenta para 
los compuestos no estequlométrlcos del mlsmo tipo y de fûrmula 
general:

(^*2-x%fx) (2^2^ °7+x/2 °l-x/2
donde x represents la fracclôn de los lones Ln^* reemplazados
por los lones Zr**.
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Estas relaciones, aunquer no ponemos en duda su validez, si 
estân en contra de lo estipulado por DIETZEL y TOBER (20), los 
cuales basan toda la posibllidad de formaciôn de compuesto en la 
dlferencia entre las intensidades de campo de los catlones que 
van a formar el compuesto. Segûn ello, si (Z^/a^ - Z^/aj) es ma­
yor que 0,3 se formarû un compuesto estable entre los dos ôxldos, 
pero si es menor de 0,3 el compuesto serû Inestable y fundiré 
Incongruentemente. En el caso concrete para LagO^, Z/a^ es 0,44 
y para ZrO^ es 0,78, asl que la dlferencia es de 0,34. Para CegO^ 
y NdgOg estos valores son de 0,33 y 0,32 respectlvamente. Por 
tanto, en el caso de los très ôxldos menclonados, la formaciôn 
del compuesto pirocloro es posible y, como ocurre en la Investi— 
gaclôn présente, una composlclôn conteniendo 33,3 moles % de NdgO^, 
que ha sido fundlda en el h o m o  solar y enfrlada rapldamente al 
aire o en agua, muestra las Interferenclas proplas de la fase 
fluorita m&s otras llneas suplementarlas de menor Intensldad.
Su par&metro reticular es a « 10,6413 - 0,005 îî, y es estable 
desde la temperatura ambiente hasta la fuslôn. La figura 27 nos 
pone de manlfiesto el difractograma obtenido comparatlvamente con 
el de la fase fluorita.

A ambos lados de la composlclôn estequlometrica, el compues­
to NdgZrgO.^ dlsuelve un numéro determlnado de moles de ZrOg o de 
NdgOs» estableclôndose asl su dominio de homogeneidad. M&s all& 
de estos limites, existen regiones blf&slcas en las que coexls- 
ten las fases pirocloro + fluorita en el lado Izqulerdo y fase 
pirocloro + fase cûblca C de tipo TlgO^ en el lado derecho. Es­
tos dominios blf&slcos se extlenden hasta la fuslôn, por lo que
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no es necesarlo Involucrar en el sistema la translciôn continua 
F — ♦ P — ► F preconizada por PEREZ Y JORBA (74). Estos rnismos 
resultados fueron encontrados para el caso del sistema HfOg-NdgOg 
estudiado por DURAN (76) y corroborados m&s tarde por GLUSHKOVA 
(77) y anterlormente por ROTH (75), aunque en este ûltlmo caso 
la confecciôn del sistema fuese totalmente dlstlnta. Por otra 
parte, creemos que es necesarlo menclonar que los estudlos de 
ROUANET (66), reallzados "In situ" mediante dlfracclôn de rayos X 
a temperatura elevada, establecen que el compuesto NdgZrgO^ es 
estable casl hasta la fuslôn, pero sufre una transformaciôn orden- 
-desorden a la fase fluorita antes de fundlr. Igualmente el domi­
nio de existencia del mlsmo varia conslderablemente con respecto 
a otros trabajos, en el sentido de que es mucho menor, lo cual 
Impllca que los campos blf&slcos que existen a uno y otro lado 
de la fase pirocloro sean mucho m&s ampllos. Esto puede estar 

expllcado por el hecho de que estos estudlos fueron llevados a 
cabo en medlo reductor o Inerte, con lo que los resultados pue- 
den estar fuertemente Influenclados.

A primera vista, lo que m&s resalta de todos estos datos es 
que exlstlendo un modo preclso de establecer los dominios de fa­
ses en el sistema, no se haya prodlgado en la confecclôn de los 
mlsmos. En la présente Investigaclôn, como pone de manlfiesto la 
figura 21, mediante la medida de los par&metros reticulares de 
las dlstlntas soluciones sÔlldas exlstentes en el sistema, se 
han establecido los dominios de homogeneidad de las soluciones 
sôlldas basadas en ZrOg y NdgZrg^T" @1 caso concreto de la 
fase pirocloro, este dominio se extiende entre 21 y 37 moles %
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NdgOg a 12009, entre 21 y 42 moles % NdgO^ a 17650, entre 21 y 
45 moles % NdgOg a —  20000 y entre 21 y 47 moles % NdgO^ cerca 
de la fuslôn.
3. SOLUCIONES SOLIDAS DE LA CIRCONIA EN NdgO^

El ôxldo de neodimio no dlsuelve grandes cantldades de clrco— 
nla. El estudlo mediante dlfracclôn de rayos X de aquellas compo­
siciones que contenlan menos de lO moles % ZrOg, ha puesto de ma- 
nlflesto la existencia de una sola fase homogenea con estructura 
exagonal para temperatures de calentamiento superlores a 15000C. 
Por debajo de esta temperatura, los dlfractogramas revelaban la 
presencla de otras llneas que correspondlan a la fase cûblca del 
tipo pirocloro. Este resultado nos ha servldo para delimiter la 
solubilidad m&xlma existente entre ambos ôxldos. Asl, esta fase 
exagonal es homogônea hasta la fuslôn con un limite m&xlmo de 
solubilidad de circonia en NdgO^ de aproximadamente 15 moles % 
a 2100QC. Esta solubilidad de la circonia dismlnuye con la tem­
peratura hasta hacerse de aproximadamente 7 moles % a la tempe­
rature ambiente.

Conforme aumenta la concentraclôn en ZrO^, la refractarle— 
dad de las soluciones sôlldas va dismlnuyendo hasta un rolnlmo 
que se situa en una temperatura prôxlma de 21800C, la cual, de 
acuerdo con los resultados de ROUANET (66), corresponde a la tem 
peratura del eutectlco del sistema. Su composlclôn es muy prôxl­
ma de 27 moles de ZrOg.

M&s all& de los limites que demarcan la existencia de la so- 
luclôn sôlida homogênea con estructura exagonal A, composiciones 
conteniendo entre 15 y 40 moles % ZrOg y que hablan sido enfrla—
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das rapldamente desde la fuslÔn, revelaban la presencla de dos 
fases, una con estructura exagonal A y composlclôn aproximada de 
14 moles % de ZrO^ y otra cûblca del tipo TlgOg con composlclôn 
prôxlma de 38 moles % de ZrOg. Este dominio blf&slco aumenta 11- 
geramente con la temperatura decreclente hasta hacerse entre 42 
y 9 moles % ZrOg a una temperatura prôxlma de 1460qC. Concentra- 
clones superlores a las que del1mltan este dominio blf&slco, po­
nen de manlfiesto la existencia de una sola fase cûblca centrada 
en el cuerpo del tipo Tl^O^, su dominio de homogeneidad es muy 
estrecho y dismlnuye conforme lo hace la temperatura. De acuer­
do con la figura 21, los limites de este dominio se han estable— 
cldo como entre 35 y 45 moles % ZrOg cerca de la fuslôn, y sôlo 
entre 40 y 44 a 1765QC. Por debajo de 1460QC esta soluclÔn sôli­
da sufre un proceso eutectoldal transform&ndose en las solucio­
nes sôlldas con estructura de pirocloro y exagonal A. Se ha. de 
menclonar que el dominio de homogeneidad de la soluciôn sÔllda 
cûblca C, ha sido muy dlflcll de establecer, debldo a lo poco 
ampllo del mlsmo y, por tanto, la pequefla variaclôn en el para­
mètre reticular en funciôn de la concentraclôn. Sln embargo la 
tôcnlca utlllzada tiene la suflclente preclslôn como para poder 
establecerlo dentro de un margen de error razonable.

La translclôn entre la fase cûblca C y la fase también cû­
blca con estructura de pirocloro, se hace a travês de un dominio 
blf&slco formado por ambas. La constancla de los parâmetros re­
ticulares de las mlsmas, nos ha permltldo dellmitar este dominio, 
el cual se extiende entre 45 y 55 moles % ZrOg a 2T 2000QC y en­
tre 43 y 60 moles % ZrOg a ISOOQC.
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En llneas générales, los resultados encontrados estan de 
acuerdo con Investigaciones previas sobre este sistema, sin em­
bargo, algunas diferenclas se han encontrado que deben conside- 
rarse. En primer lugar, el hecho de que aquellas composiciones 
que fueron enfrladas rapldamente desde el punto de fuslôn, pre— 
sentaran una sola fase con estructura cubica del tipo C, nos ha 
llevado a establecer el dominio de esta soluciôn sôlida hasta el 
sôlldus, si bien es clerto que a temperaturas tan elevadas las 
llneas de superestructura de la mlsma son muy débiles. Sln em­
bargo, el que a m&s baja temperatura exista no hace slno confir­
mer lo anterlormente dlcho, ya que el resultado de baja tempera­
tura no es mas que una crlstallzaclôn de la sltuaclôn a m&s alta 
temperatura. El mlsmo razonamlento se ha hecho para el caso del 
dominio blf&slco P -f C y para la soluclÔn sôlida homogênea de 
pirocloro. Por otro lado, la confecclôn del diagrama cumple de 
esta forma con la régla de las fases, la cual es aparentemente 
vlolada en las Investigaciones precedentes.
4. RELACIONES DE FASES EN EL SISTEMA ZrOg-NdgO^

Puesto que todas las determlnaciones reallzadas en la présen­
te Investigaclôn son concernlentes excluslvamente con los cam- 
blos de estructura en el estado sôlldo sobre composiciones de 
clrconia-neodlmla, se hace bastante dlflcll establecer un dia­
grama complet© de fases en equlllbrlo. Sln embargo, los resul­
tados obtenidos son suflclentes para confeccionar con bastante 
preclslôn el diagrama de fases en equlllbrlo en el subsôlldus, 
y construir de forma tentative la parte superior del mismo 16 
cual, por otra parte, es compatible con la evidencia de los re-
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sultados expérimentales. El diagrams de fases que se propone nos 
lo muestra la figura 28, en el que las distintas regiones exis­
tantes en el mlsmo han sido establecldas para el subsôlldus ter: 
nlendo en cuenta los slgulentes resultados expérimentales:

(1) Una soluclÔn sôlida de neodlrola (NdgOg) en circonia te­
tragonal existe entre O y aproximadamente 4 moles % NdgO^. La 
lînea de transformaciôn de esta soluciôn sôlida tetragonal en so­
luclÔn sôlida monocllnica de circonia, ha sido trazada de acuer­
do con los datos representados en la figura 24.

(2) Una reglôn monof&slca, constituida por la soluclÔn sô­
lida de tipo fluorita, se extiende entre 4 y 18 moles % NdgOg 
por encima de 2000CC, y entre 7 y 18 moles % NdgO^ ® 1200QC.

(3) La existencia de dos fases (monocllnica ♦ cûblca fluo­
rita) para composiciones conteniendo entre 4 y 14 moles % NdgO^, 
nos permite suponer que por debajo de 760QC, que es la minima 
temperatura de transformaciôn tetragonal-monocllnica de la circo­
nia, se produce una reacclôn de tipo eutectoide (soluciôn sôlida 
tetragonal — ► soluclÔn sôlida monocllnica * soluclÔn sôlida cû­
blca fluorita).

(4) A muy baja temperatura ( <700QC), la existencia de un 
dominio blf&slco constituido por las soluciones sôlldas monocll— 
nlca y pirocloro, nos ha llevado a establecer que la soluciôn 
sôlida cûblca fluorita se descompone también eutectoldalmente.
La temperatura y concentraclôn a que tiene lugar esta reacclôn 
ha sido sltuada en 14 moles % NdgO^ a 680cC.

(5) También existe una reglôn monof&slca formada por la so­
luclÔn sôlida cûblca con estructura de pirocloro, la cual se ex-
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tlende desde 18 a 37 moles Nd^O^ a 1200QC y desde 18 a 45 moles
% Nd-O. a 20000C# La transicl6n F P tlene lugar a través^ 3  s s s s
de un dorolnio blfSslco muy estrecho constltuldo por ambas fases*
La extensiôn del mlsmo es de 18 a 21 moles % NdgOg y no varia 
con la temperatura. Igualmente, la translcl6n — ». se rea­
lize a traves de un dominio de dos fases en el que ambas coexis- 
ten* Este dominio se extiende desde 45 a 55 moles % NdgOg a 2000QC 
y desde 40 a 57 moles % NdgOg a 1500qC,

(6) La soluci6n s6lida cûbica C del tipo TlgO^ tlene un es- 
trecjo dominio de existencia* Su dominio de homogeneidad se ex­
tiende desde 55 a 62 moles % NdgOg a 2000oC y disroinuye fuerte- 
mente conforme decrece la temperatura. Cuando êsta es del orden 
de 1460QC, la soluciôn sôlida cûbica se descoropone tarabiûn 
por un proceso eutectoide segûn la reacciôn siguiente: soluciûn 
sûlida cûbica (C^g) — ► soluciûn sôlida cûbica del tipo pirocloro 
(Pgg) + soluciôn sôlida del tipo exagonal (A^^).

(7) En composiciones conteniendo m&s de 62 moles % Nd^O^ a 
2000QC, comienza a aparecer las llneas caracterlsticas de la fa— 
se exagonal de neodimia (A). De acuerdo con la figura 21 « el pa­
ramétré medido de la celdilla unidad de la soluciôn sôlida cûbi­
ca Cgg permanece constante, coroo corresponde a la existencia de 
dos fases en equilibrio y bien definidas. La extensiôn de esta 
regiôn fué determinada cualitativamente por la desapariciôn de 
las llneas fundamentaies de la mlsma.

(8) Pinalmente, cerca ya del 100 % NdgOg hay otra regiôn 
homog&nea constitulda por la soluciôn sôlida exagonal de neodi­
mia (Agg), que se extiende desde aproximadamente 15 moles % ZrOg
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a 2000QC y dlsmlnuye hasta 9 moles % ZrO^ a 12000C.
(9) Por enclma de 2000QC, el dlagrama de fases en equill— 

brio ha sido trazado de la forma m&s simple posible teniendo en 
cuenta la regia de las fases. La curva de sôlidus ha sido adapta- 
da a los datos obtenidos por ROUANET (66) para el liquidas en el 
roismo sistema, introduciendo las roodificaciones necesarias para 
incorporer la posible fusiôn congruente del compuesto NdgZrgO?, 
y la extensiôn hasta el sôlidus de los dominios bifSsicos +

*  ‘“ss y *’ss *  c .s -
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1. ZONA DEL SISTEMA RICA EN ZrOg
l.l. Inverslôn monocllnlca — tetragonal de la circonla.

La figura 29 muestra los resultados de los ensayos de 
dilatometrla y de A.T.D. para el caso de la circonia pura, los 
cuales nos sirven como punto de referenda en el estableclmlen— 
to del diagrams de fases en esta zona del sistema. La curva de 
dilataciôn es tlpica del comportamiento de una circonia de alta 
pureza. Por otra parte, la ausencia de Irregularidades en la mis— 
ma (ver figura 29 A), nos pone de maniflesto que la barra utili- 
zada en el ensayo no presentaba fenômenos de agrietamiento. Como 
se observa, la inversiôn monocllnlca — ► tetragonal se produce, 
en el calentamiento, con una expansion mSxima de 0,9%. En el en- 
friamiento, la inversiôn tetragonal — monocllnlca tlene lugar 
a lOOOoC, mientras que en el calentamiento se producîa a IIOOQC. 
En ambos casos, la transforroaciôn se produce con relative brus— 
quedad y son coïncidentes con los encontrados por CURTIS (31) 
para una circonia de pureza similar.

La misma figura en su parte (B) muestra los resultados ob— 
tenidos mediante A.T.D. La circonia habla sido molida hasta un 
tamafio de partlcula de 35ym, por lo que la profundidad de los 
picos no es excesiva. Sin embargo, la nitidez con que se pone de 
maniflesto la transformaciôn monocllnlca — ► tetragonal es sufi- 
clente como para poder observer que ésta comienza a llSOec en el 
calentamiento, se alcanza un mSxlmo a 11870C y la transformaciôn 
se compléta a 12100C. En el enfriamiento, la inversion tetragonal- 
-O monocllnlca se inlcia a 1050QC, tlene el maxlmo pronunclamlen- 
to a 1005CC y se compléta a 9500C. Estos resultados concuerdan
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perfectamente con los obtenidos por RUH y otros (17) por el mis— 
mo procedimlento.

Conforme afladlmos YgOg * la circonia, la intensidad de los 
picos va disminuyendo y para concentraciones superiores a 1 mol% 
no nos fué posible detectar con claridad el efecto térmico pro— 
ducido por la transformacifin de fase* Por lo tanto, esto nos po­
ne de maniflesto que la adicién de ejerce una fuerte influen
cia sobre el mecanismo de la transformaciôn de la circonia. Esta 
misma observacién fué sugerida por FEHRENBACHER y otros (83) en 
el estudio de la estabilizacién de la circonia con Dy^O^. También 
se puede interpreter este resultado como que la soluciôn sôlida 
de YgOg en la fase monocllnlca de la circonia tiene su limite muy 
cercano a esta concentraciôn. Esto parece ester de acuerdo con 
el resultado obtenido por RUH y otros (17) para este mismo sis— 
tema, los cuales observan que la intensidad de pico en el A.T.D. 
realizado disminuye hasta hacerse cero para una concentraciôn 
prôxima de 2 moles % de YgOg. Sin embargo, SRIVASTAVA y otros (84) 
encuentran que el valor de este efecto calorlfico aumenta progre- 
sivamente hasta una concentraciôn muy cercana de 1,5 moles % de 
YgOg, a partir de la cual la magnitud del mismo varia con la pro- 
porciôn de fases coexistentes.

Por lo tanto, en vista de la controversia entre los distin— 
tos autores y dado que la expansiôn que acompafia a la transfor— 
maciôn tetragonal — ► monocllnlca de la circonia en el enfria— 
miento es claramente definida por dilatometrla, esta técnica es 
la que se ha utilizado para poner de maniflesto la influencia de 
la adiclôn de YgO^ sobre la temperatura de inversiôn tetragonal—
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— !► monocllnlca de la circonia. La figura 30 nos muestras algu- 
nas curvas tlpicas obtenidas por dilatometrla. En la figura 31 
se ha representado la relaciôn entre la temperatura de transfor­
maciôn tetragonal — monocllnlca de la circonia en el enfria- 
miento y la concentraciôn de YgOg. En ella se puede observar como 
la temperatura de transformaciôn disminuye conforme aumenta la 
concentraciôn de YgOg, hasta un valor rolnimo que se sitôa en SOOeC 
para 4 moles 5». mSs allé de esta concen traciôn la temperatura per̂  
manece constante, aun cuando existe todavla una considerable can- 
tidad de transformaciôn. Més allé de 8 moles % de YgO^, la trans­
formaciôn tetragonal-monocllnica de la circonia desaparece, ob- 
teniéndose asl la circonia estabilizada en su forma cûbica.

A la vista de estos resultados, se puede establecer que pa­
ra una concentraciôn de 4 moles % de YgO^ y a una temperatura 
muy prôxima de 5000C, en el sistema ZrOg-YgO^ tiene lugar una 
reacciôn de tipo eutectoide que se puede expresar de la siguien­
te forma:

CIRCONIA TETRAGONAL (SS)   ZrO^MONOCLINICA (SS)+ZrOgCUBICA(SS)
es decir, la soluciÔn sôlida tetragonal de la circonia se des- 
compone eutectoidalmente en otras dos soluciones sôlidas con es- 
tructura totalmente diferente. La razôn que explica la existencia 
de esta reacciôn esté soportada por el hecho de que por debajo 
de 500QC apareclan dos fases con estructura monoclfnica y cûbica 
respectivamente, cuyos contenidos variaban con la concentraciôn 
en ïjOj.

Resultados similares fueron obtenidos por GELLER y YAVORSKY 
(30), los cuales encuentran que composiciones conteniendo 4,5
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moles % presentaban una temperatura de lnversl6n de 4O0Q-50OOC, 
y cuando la concentraciôn era del orden de 8,8 moles % de YgOg 
dicha transformaciôn habla sido elimlnada. DUV/EZ y ODELL (85) 
sitGan esta temperatura de transformaciôn en 400CC y para una 
concentraciôn de 6 moles % en YgO^.

En apoyo de los resultados anteriores se observô también la 
evoluciôn de la temperatura de transformaciôn de la circonia me­
diante dlfracciôn de rayos X a temperatura elevada. La figura 32 
muestra los resultados de este anôlisis realizado sobre la com- 
posiciôn que contenta 4 moles % de YgOg durante el calentamiento. 
Se observa cômo para una temperatura prôxima de 600QC, se tiene 
una sola fase que corresponde a la forma tetragonal de la circo­
nia. Este resultado, que se ha obtenido en el sentido creciente 
de la temperatura, concuerda estrechamente con el dado por SRIVAS­
TAVA y otros (84), los cuales sitôan esta temperatura en 565oC 
y para una concentraciôn de 3,9 moles % de Y^O^. Estos datos pa— 
recen un poco m&s altos que los obtenidos por dilatometrla, sin 
embargo, hay que tener en cuenta que estos han sido registrados 
durante el calentamiento y, coroo se ha visto al principio, la 
temperatura de transformaciôn de la circonia es del orden de lOOoc 
mayor en el calentamiento que en el enfriamiento, lo cual concue_r 
da perfectamente con la diferencia obtenida mediante difracciôn 
de rayos X de alta temperatura.

A pesar de todo lo expuesto, no parece muy correcto dar co­
mo définitives los resultados obtenidos mediante difracciôn de 
rayos X de alta temperatura para la reacciôn eutectoide que, pro- 
bablemente, tiene lugar en esta zona del diagrams. De un lado,
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la dificultad para conseguir verdaderas condiclones de equlll- 
brio a las temperaturas que tiene lugar esta reacciôn, puede 
llevar a confusiôn en los diagramas de difracciôn obtenidos.
Por otro lado, la difusiôn se ve minimizada a estas temperaturas 
y, por tanto, la transiciôn monoclfnica — ► tetragonal no puede 
detectarse con claridad. Por todo ello, parece môs ortodoxo to- 
war como representative la temperatura medida por dilatometrla 
que, adem&s, concuerda con los resultados de otras investigacio- 
nes y, asl, en el presente trabajo (basSndonos fundamentalmente 
en los resultados dilatométricos) se ha colocado el punto eutec­
toide a cr 5000C y 4 moles % de YgOg*

La solubilidad del YgO^ en ZrOg monocllnico no parece va­
rier sustancialmente con la temperatura y, por tanto, la regiôn 
monofSsica constituida por la soluciôn sôlida de circonia roono- 
cllnica se extiende desde 0 hasta aproximadamente 1,5 moles % 
de YgOg, desde la temperatura ambiente hasta SOOcc, después dis­
minuye su extensiôn con la temperatura. Mas allô de 1,5 moles % 
de YgOg comienza a aparecer, a temperatura ambiente, la fase cG— 
bica con estructura de fluorita, la cual coexiste con la soluciôn 
sôlida monoclfnica hasta aproximadamente 8 moles % de YgOg. La 
anchura de esta zona bifôsica fué determinada por difracciôn de 
rayos X a la temperatura ambiente hasta la desapariciôn de los 
picos 111 y 111” de la fase monoclfnica. La figura 33 pone de ma- 
nifiesto que para una concentraciôn de 1,5 moles % YgO^, la pre- 
sencia de la soluciôn sôlida cGbica del tipo fluorita es nltida, 
y que cuando la concentraciôn de YgO^ es de 8 moles % esta es la 
Gnica fase présente.
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Por enclma de la temperatura de transformaciôn de la circo­
nia pura, la soluciôn sôlida tetragonal se extiende entre O y 4 
moles %, y este dominio de existencia disminuye conforme aumen­
ta la temperatura. Los limites del mismo han sido establecidos 
mediante difracciôn de rayos X a temperatura elevada, habiéndose 
encontrado que estos son de 4 moles % a 1200e, 3,5 moles % a 1400Q 
y 3 moles % a ISOOcC. Por encima de esta temperatura, los limites 
de los distintos campos dentro de esta zona del sistema fueron 
determinados sobre las muestras enfriadas desde las temperaturas 
correspondientes de estudio. Es évidente que aquellas composicio­
nes que caen dentro del dominio de existencia de la fase tetra­
gonal dar&n, al enfriar, la fase monocllnlca que es la fase as­
table, sin embargo, los limites se establecieron teniendo en 
cuenta la medida del parSmetro reticular de la fase cûbica, la 
cual puede ser congelada por enfriamiento brusco desde la tempe­
ratura de trabajo. De esta forma, los limites de la fase cûbica 
con estructura de fluorita quedaron establecidos como 8 moles % 
a 5000, 7 moles % a 12000, 6 moles % a 16000C (todos ellos de­
terminados mediante difracciôn de rayos X a temperatura elevada),
5 moles % a 17800, 3,5 moles % a — 20000 y menos de 2 moles % 
de YgOg por encima de esta temperatura.

La figura 34 nos muestra el diagrams de fases propuesto pa­
ra esta zona del sistema. En él se reûnen los resultados obteni— 
dos en la présente investigaciôn, e incorpora la temperatura de 
transformaciôn tetragonal-cûbica de la circonia pura dada por 
SMITH y CLINE (14), con ello la distribuciôn de fases estable- 
cida esté de acuerdo con la régla de las fases.
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1.2. Soluciones sôlidas del ôxido de ytrio en circonia.
Mâs allô de los limites que definen el comienzo de la 

soluciôn sôlida cûbica del tipo fluorita, la adiciôn progresiva 
de YgOg a la circonia da lugar a la formaciôn de un ôxido mixto 
cuya fôrmula general puede expresarse de la siguiente forma:

Z ^ l l x  ° L x / 2  ° x / 2

es decir, los iones Y^* sustituyen a los iones Zr^* con la for­
maciôn de vacantes aniônicas que se reparte al azar. La soluciôn 
sôlida formada se hace homogénea y su celdilla unidad se va di- 
latando progresivamente conforme aumenta la concentraciôn en 
YgOg, de acuerdo con la ley de Vegard. La figura 35 muestra la 
variaciôn del parâmetro reticular en funciôn de la concentraciôn 
en YgOg, en la que el parSmetro de la celdilla unidad se puede 
expresar coroo:

a(X) ■ 5,110 + 0,0026 X para 8 < x  < 56 
donde x es la fracciôn molar de YgO^ en ZrO^. La extensiôn del 
dominio de homogeneidad de esta soluciôn sôlida en funciôn de la 
temperatura fuê determinado, en todos los casos, midiendo el pa­
rSmetro de la celdilla unidad de la fase fluorita. Cuando se al- 
canzan los limites de estos dominios, es decir, otra soluciôn sô­
lida coexiste con ella, entonces el parSmetro reticular permane­
ce constante. Ello nos permitiô determinar la cantidad maxima de 
YgOg que el ZrOg admite en soluciôn sôlida para cada nivel térmi­
co. Asl, y como nos muestra la misma figura 35, estas cantidades 
mSximas fueron de 50 moles % a 14000, 53 moles % a 17800, 55 moles 
% a cr 20000 y 56 moles % por encima de esta temperatura.
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Los resultados obtenidos aqui estSn en excelente acuerdo con 
los obtenidos en trabajos previos realizados por otros autores.
La tabla VIII nos muestra una comparaci6n de los mismos.

T A B L A  VIII 
Resultados obtenidos mediante difracciôn de rayos X

TRABAJOS PREVIOS FASES PRESENTE INVESTIGACION

Temperatura ambiente
0-1,5 Monocllnlca 0-1,5
1,5-3,5 Monoc+Tetrag
3,5-5 Tetragonal
5-6,5 Tetrag+Cûbica
6,5-50 CGbica
1,5-8,5 Monoc+Cûbica 1,5-8
6,5-52 1375CC

Cubica 6,5-51
1780QC
Cubica 5-53

6,5-55 18270C
Cubica 4-54

6,5-55 2000DC
Cubica 3,5-55

Las pequefias diferencias encontradas a la bora de estable— 
cer los dominios de existencia hay que buscarlas en las diferen— 
tes materias primas de partida y en las temperaturas de trabajo, 
El mêtodo de trabajo ha sido el mlsmo en todos los casos, es de— 
cir, el estudio difractometrico ha sido realizado sobre muestras 
que hablan sido previamente calentadas a altas temperaturas y
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enfriadas rapidamente al aire'. En algùn caso, como es el de RUH 
y otros (17), las materias primas de partida fueron alcÔxidos 
por lo que sus resultados dlscrepan fuertemente de los demSs. 
También existen algunas diferencias acusadas en el caso de SARDI 
(86) que, de acuerdo,con él mlsmo, pueden ser debidas a que sus 
composiciones no estuviesen bien reaccionadas, ya que la tempe­
ratura de trabajo fué solamente de 1700QC.
2 . ZONA DEL SISTEMA RICA EN YgO^

2.1. Soluciones sôlidas de circonia en YgO^.
Como se dijo en el capitule primero, la estructura del 

ôxido de ytrio a la temperatura ambiente es cûbica centrada en 
el cuerpo del tipo TlgO^. Esta estructura se conserva hasta una 
temperatura prôxima de 2300CC mSs allé de la cual, de acuerdo con 
FOEX y TRAVERSE (87), se transforma en otra estructura exagonal 
que es estable hasta la fusiôn. Dado que esta nueva estructura 
no es Gongelable por enfriamiento répido, en nuestro trabajo nun- 
ca se pudo obtener la misma y, por lo tanto, nosotros unicamente 
hemos considerado en nuestros ensayos la fase cûbica C (Tl^O^),

En su variedad cûbica, el ôxido de ytrio puede disolver can­
tidades considerables de ZrOg. Esta disoluciôn de la circonia en 
el ôxido de ytrio da lugar a la formaciôn de una soluciôn sôlida 
del tipo Tlg^S* cuya extensiôn varia con la temperatura y la corn- 
posiciôn.

El examen de los difractogramas de rayos X a la temperatura 
ambiente de diferentes composiciones, enfriadas rapidamente desde 
una temperatura muy prôxima a la fusiôn, nos puso de manifiesto 
esta importante solubilidad de la circonia en el ôxido de ytrio.
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En efecto, el estudio de estos difractogramas nos ha permitido 
distinguir las llneas caracterlsticas de la fase cûbica del tipo 
TlgOg desde el ôxido de ytrio puro hasta una composiciôn vecina 
de 60 moles % de Y20^-40 moles % de ZrOg, mSs allé de la cual 
aquellas disminuian hasta hacerse imperceptibles para composi­
ciones que contenlan entre 56 y 57 moles % de YgO^. Esto parece 
estar de acuerdo con el fin del dominio bifaslco, en el que coe- 
xisten las dos soluciones sôlidas del tipo fluorita y del tipo 
Tl^Oj, para dar comienzo con el dominio correspondiente a la so­
luciôn sôlida cûbica del tipo fluorita. En este nivel térmico 
es muy difîcil poner de manifiesto la diferencia entre ambas so­
luciones sôlidas, ya que la anchura de este dominio bifase debe 
ser muy pequefia. Efectivamente, la medida de los parSmetros re­
ticulares de las distintas composiciones nos puso de manifiesto 
que éstos disminuian conforme aumenta la concentraciôn en ZrOg, 
hasta que para una concentraciôn de 70 moles % de YgO^ empezaba 
a aparecer una fluctuaciôn en el valor del mismo, y lo mismo ocu- 
rrla en las composiciones que contenlan 69 y 67 moles % de YgO^. 
Esto indica que a temperaturas muy altas, cuando se realiza un 
enfriamiento muy répido, no se da tiempo a que se produzca la 
migraciôn de los cationes y se sitûen en las posiciones adecuadas, 
sin embargo, debido a que la difusiôn aniÔnica es mucho més ré- 
pida, esta se produce en la cantidad suficiente como para dar las 
llneas propias de la estructura del tipo Tl^O^yCon lo que se pro­
duce una precipitaciôn de microdominios de esta fase en una matriz 
cûbica con estructura de fluorita, pero sin llegar a producirse 
una verdadera segregaciôn de fases, por ello es tan diflcil es-
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tablecer una llnea de separaciôn entre los dos dominios. Esto 
mismo ocurre cuando nos encontramos del lado més rico en la fa— 
se con estructura del tipo Tl^Oj. Debido a estas situaciones de 
no verdadero equilibrio, es por lo que ROUANET (88) y PEREZ Y 
JORBA (74) establecen que entre ambos dominios existe una tran­
siciôn continua, lo cual involucra una desviaciôn de la regia 
de las fases.

La figura 36 muestra la variaciôn de los parémetros reti­
culares de las soluciones sôlidas en funciôn del contenido en 
ZrOg. En ella se puede observar que por debajo de 2000QC la se- 
paraciôn de fases es perfectamente definida, quedando estableci­
dos los limites del dominio de homogeneidad de la soluciôn sôli­
da cûbica del tipo TlgO^ como 74 moles % a 17800, 70 moles % a 
2000Q y aproximadamente 68 moles % por encima de esta temperatu­
ra, aproximadamente a 22000C,
3. FENOMENOS DE ORDENAMIENTO EN EL SISTEMA ZrOg-YgOg

3.1. Formaciôn de nuevas fases a bajas temperaturas.
El primer autor que aporta datos sobre la posible exis­

tencia de un compuesto en este sistema fué FAN y otros (89), los 
cuales establecen un diagrama de fases para el mismo con la in- 
clusiôn del compuesto YgZrgO.^ a 33 moles % de YgO^, es decir, 
con estructura de pirocloro. Sin embargo su diagrama tiene una 
serie de inconsistencias con la forma usual de construir los dia­
gramas de fases. Por ejemplo, regiones monofésicas deben ser se- 
paradas por regiones bifésicas y, por otro lado, una regiôn de 
dos fases no puede intersectar una regiôn de una sola fase o a 
un compuesto intermedio. Estas inconsistencias y la apariciôn
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de un compuesto deflnido, hicleron fljar su atenciôn a varies 
autores sobre este hecho, Asl SARDI (86), apoySndose en la teo- 
rla de campe y en consideraciones de cristalquimlca explica la 
improbable existencia de dicho compuesto en este sistema. Dicho 
autor da la siguiente explicaciôn sobre la no existencia de un 
compuesto en el sistema ZrO^-ŸgO^ î

"DIETZEL y TOBER (28) muestran, a través del anâlisis de 
una amplia serie de composiciones binaries de circonia con dis­
tintos ôxidos, que la formaciôn de un compuesto se puede prede- 
cir cuando las diferencias en las intensidades de campo catiôni- 
cas son superiores a 0,3. Si la diferencia es s6lo ligeraraente 
mayor, la red ser& de baja estabilidad y el compuesto fundirS 
incongruentemente. Si la diferencia es menor de 0,3, se formarâ 
una soluciôn sôlida en vez de un compuesto entre los dos ôxidos. 
La intensidad de campo calculada para el Zr con nômero de coordi- 
naciôn 8 es de 0,784, para el Y con coordinaciôn 6 es de 0,583, 
y para Y con coordinaciôn 8 es de 0,567. La môxima diferencia 
entre ellas es de 0,217, es decir, claramente menor de 0,3".

La conclusiôn que se obtiene de este razonamiento es que la 
existencia de un compuesto para el sistema ZrO^-Y^O^, es dudosa 
y asi lo testimonian todos los trabajos realizados previamente 
sobre el mismo, Por otra parte, PEREZ Y JORBA y otros (90) es— 
tablecen que la formaciôn de un compuesto en sistemas ZrO^-Ln^O^ 
sôlo serS posible si la relaciôn de radios catiônicos r^^3+/rg^4+ 
es igual o inferior a 1,08. En el caso présente, esta relaciôn 
es igual a 1,16 por lo que habria que pensar que tampoco se for- 
marla compuesto alguno en el sistema.
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Sln embargo, estas conclusiones no se pueden tomar como le- 
yes flslcas, puesto que tanto los valores que se dan para la di­
ferencia de intensidades de campo, como para la relaciôn de ra­
dios catiônicos, no son criticos. Por tanto, partiendo de esta 
suposiciôn, composiciones conteniendo entre 30 y 80 moles % de 
YgOg, que hablan sido fundidas en el horno solar o sinterizadas 
a 18000C durante varias horas, fueron sometidas a tratamientos 
tôrmicos de larga duraciÔn, entre 1 y 6 meses, en el intervalo 
de temperaturas de 15000 hasta 800OC, con molienda y reprensado 
de las pastillas cada mes. Después de un mes de tratamiento a 
11500C, las composiciones que contenlan de 30 a 50 moles % de 
YgOg presentaban como ûnica fase la soluciôn sôlida cûbica con 
estructura de fluorita de alta temperatura, mientras que las de- 
môs composiciones presentaban una mezcla de dos soluciones sôli­
das con estructura de fluorita y de TigO^, o bien una sola fase 
con estructura de Tl^O^, las mSs ricas en YgO^. Fueron necesarios 
dos meses, al menos, de tratamiento a esta misma temperatura pa­
ra empezar a detectar un cierto ordenamiento en las composicio­
nes que hablan sido sinterizadas, mientras que las que hablan 
sido fundidas no mostraban cambio alguno. Esto parece lôgico ya 
que el tamafio y los bordes de los granos pueden retardar dicho 
proceso de ordenamiento.

Después de cuatro meses, los difractogramas registrados de 
las composiciones conteniendo entre 30 y 50 moles % de YgO^, mos— 
traban llneas bien nltidas de una superes truc tura que acompafiaban 
a las llneas caracterlsticas de la soluciôn sôlida del tipo fluc- 
rita, aumentando su intensidad desde 30 a 40 moles %, a partir
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de la cual decrecîan nuevamente* Por tanto, parece ser que la 
nueva fase tiene su composiclôn Ideal en 60 moles % ZtO^-40 moles 
% YgOg, y su diagrams de difraccl6n de rayos X présenta las In- 
terferencias correspondientes a la estructura fluorita mSs un 
cierto nûmero de llneas suplementarias, como nos muestra la fi­
gura 37. Probablemente estas llneas de superestructura fueron 
también observadas por FAN y otros (89), atribuyéndolas al cora- 
puesto con estructura de pirocloro Y^Zr^O^y, sin embargo, los re- 
sultados obtenidos en el presente trabajo demuestran que las nue­
va s llneas de superestructura corresponden a una nueva fase del 
slstema para una composici6n 6pttma de 40 moles % de YgO^. Una 
fase similar a êsta fuê primeramente encontrada por LEFEVRE (91) 
al estudiar el slstema ZrO^-SCgO^, deslgn&ndola con la letra . 
Su estructura es romboédrlca y la celdilla unldad contiène 1,75 
subceldillas de tipo fluorita. Su fôrmula ideal corresponde a 
M7O12 y recientemente ha sido encontrada en otros slstemas bi- 
narios y en algunos sistemas mâs complejos (92) (93), sin embar­
go, hasta hoy no se conocla para el slstema ZrO^-YgO^; su formu­
la ideal serâ, por tanto, Y corresponde a una composi-
ciôn ôptima de 60 moles % 2r02~40 moles % YgO^. BARTRAM (94) ha 
estudiado mâs recientemente la estructura cristalina de compues- 
tos romboédricos del tipo MO^.SRgO^ Y su relaciôn con las fases 
ordenadas del tipo ^^0^2' hablendo encontrado que, efectivamente, 
el diagrama de las mismas puede interpreterse adroitiendo la exis- 
tencia de una malla romboâdrlca derivada de una red con estructu­
ra de fluorita, Por tanto, la verdadera simetrla de la fase es 
romboédrlca puesto que s6lo estân présentés aquellas reflexiones
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qUG cumplen con la ley de extinciôn -h+k+1 « 3n. La malla rom- 
boédrica contlene 7 cationes y 14 anlones o lagunas, correspon- 
dlendo a una fÔrmula del tipo:

3 4 12 0^~ 2 □
La tabla IX muestra las lineas caracterfsticas observadas

para la fase Y^Zr^O^^, las cuales ban sido indexadas de acuerdo 
con la malla exagonal correspondiente a la malla romboédrica.
Sus parSmetros reticulares son, en coordenadas exagonales, a ■ 
9,7215 X y c « 9,045 X, los cuales aumentan hasta una concentra- 
ci6npr6xima de 47 moles % de YgO^. Por tanto, el dorainio de ho— 
mogeneidad de esta fase se extiende entre aproximadamente 32 mo­
les y 47 moles % de Y^O^, y este dominio disminuye conforme au- 
menta la temperature.

Para determiner la estabilidad térmica de la fase Y^Zr^o^^, 
pequefias cantidades de la misma fueron calentadas a temperaturas 
sucesivamente mSs elevadas, habiendose encontrado que 6sta deja 
de existir a una temperatura muy pr6xima de 13000C. Sin embargo, 
puesto que esta transiciôn orden—desorden se desarrolla muy len- 
tamente, se hace dificil precisar con exactitud esta temperature
de transiciôn de la fase ordenada Y^Zr 0̂^^ a la fase desordenada
con estructura de fluorita.

M&S al 111 de los limites que determinan el dominio de homo- 
geneidad de la fase Y^Zr^O^^, los parimetros reticulares de las 
soluciones s6lidas permanecen constantes hasta una concentraci6n 
mixima de 70 moles % de Y^O^, a partir de la cual aparecen nue­
va s llneas de superestructura, aunque muy débiles, que parecen 
corresponder a otra fase exagonal isoestructural con encon-
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T A B L A  IX 
Datos roentgenogrSficos de la fase exagonal

d  X  i / l ^  h k l

4,817 3 n o
3.976 15 012
3.798 12 021
3.000 39 003
3.005 100 211
2.785 1 300
2.594 28 212
2.558 3 113
2.246 2 311
2.182 2 104
2.063 2 312
2.045 3 401
1.987 15 204
1.884 1 321
1.843 25 214
1.836 39 410
1.769 3 322
1.622 25 314
1.573 5 215
1.564 7 413
1.561 31 421
1.538 15 404
1.510 3 006
1.484 6 422



-90-

trada por PEREZ Y JORBA (90) en los sistemas ZrOg-Ln^O^ (Ln •
Dy, Yb y Gd), La tabla X muestra los resultados obtenidos en los 
tratamientos têrmicos de larga duraciôn, 4 a 6 meses, a 1150QC.

T A B L A  X
Fases présentes y parémetros reticulares en la zona rica en
YgO^ del sistema ZrOg—YgOg, a 1150QC-6 meses •

YgO^ (Moles %) Fases Parlmetros (X)

30 Fluorita (F) 5, 171
35 ^ss" 2r3Y^0,2

40 ^4^^3°12
a
c

- 9,7215 
« 9,0450

45 ^4^*^3°12
a
c

- 9,7677
- 9,0383

50 ^4^^3°12 "3

55 ^4^^3°12 "3
a
c

- 9,8410
- 9,0635

60 Y^Zr^Oi^ ^."3

65

70 «3
75 "3

a
c

- 9,8764 
-18,5825

90 S s 10,5864

La fase que procédé de la descomposiciôn de la soluciôn 
sôlida cubica del tipo TlgO^(C) a baja temperatura, se dériva de
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la celdilla unldad cûbica del tipo fluorita, Los coeficientes 
de transici6n de la subcelda cûbica con parSmetros a y d^ a la 
celda exagonal,han sido calculados por SPIRIDONOV y KOMISSAROVA 
(95) para el mismo compuesto encontrado en el sistema HfO^-ErgO^, 
y son los siguientes:

a^ » 8p 2 i/ 1 - cosoLq

c^ - 2 irj" 1/ 1 - 2cos o<^

El compuesto corresponde a la composiciôn ideal de 75 mo­
les % de YgO^, es decir, Y^ZrO^^ y su celda unidad contiene seis 
mol&culas. Sus constantes de red son: a = 9,8764 X y c - 18,5825 X, 

Las caracteristicas roentgenogrÛficas del compuesto nos las mues­
tra la tabla XI. El mismo es astable entre aproximadamente 67 y 
85 moles % de YgOg a 11500C. Por encima de 1750QC se transforma 
en la soluciôn s6lida cûbica del tipo Tl^O^, probablemente por 
un proceso orden-desorden.
4, EL LIQUIDUS.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el lîquidus ha si­
do trazado lo mûs simple posible, Asi, si suponemos que el domi— 
nio bifûsico constituido por las soluciones sôlidas del tipo fluo­
rita y de TlgOg se extiende hasta el sôlidus, hemos de tener en 
cuenta la existencia de una regiôn peritéctica preconizada por
SKAGGS (96) y por STUBICAN y otros (97). Igualmente, se ha teni-
do en cuenta el punto eutéctico localizado por ROUANET (88) en 
2360QC y a 83 moles % Y^O^. De la misma forma, se incorpora en 
esta regiûn del sistema, la transiciûn cûbica — exagonal del 
6xido de ytrio aportada por FOEX y TRAVERSE (87),



T A B L A .  XI 
Lineas caracteristicas observadas para YgZrO^^

Obs cal hkl Intensidad

0,0254 0.0254 103 Débil
0.0327 0.0327 112 Media
0.0372 0.0372 202 Muy débil
0.0407 0.0407 005 Muy débil
0.0652 0.0652 212-006 Muy fuerte
0.0712 0.0711 106 Media
0.0759 0.0759 301 Débil
0.0792 0.0792 205 Muy débil
0.0874 0.0874 214-116 Muy fuerte
0.0975 0.0975 206 Media
0.1192 0.1192 305 Media
0.1298 0.1299 224 Muy débil
0.1406 0.1406 402 Media
0.1618 0.1619 226 Débil
0.1732 0.1729 119-410 Muy fuerte
0,1769 0.1765 218 Media
0.1839 0.1841 1.0.10 Débil
0.1887 0.1889 324 Débil
0.2057 0.2057 500 Media
0.2150 0.2150 309 Muy débil
0.2269 0.2271 331 Media
0.2376 0.2376 416 Fuerte
0.2394 0.2397 229 Media
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5. DIAGRAMA DE FASES PROPUESTO PARA EL SISTEMA ZrO^-Y^O^,
Los resultados obtenidos y discutidos en las secclones pre- 

vlas arrojan suflclente luz sobre el slstema circonia-ytrla, co­
mo para establecer las distintas fases y dominlos de existencia 
de las mismas en el sistema, en el intervalo de temperaturas es­
tudiado. La figura 38 muestra el nuevo diagrama de fases que se 
propone para este sistema binario, el cual difiere de los estu— 
dios previamente realizados sobre el mismo por otros autores.
La conf1guracl6n se ha establecido teniendo en cuenta los si­
guientes resultados expérimentales:

(1) Por encima de la curva de inversiÔn tetragonal — ^mono- 
cllnica de la circonia, existe una regiôn monofSsica constituida 
por la soluci6n sôlida de circonia tetragonal. Esta regiôn ha si­
do delimitada teniendo en cuenta que la temperatura de transfor— 
maciôn tetragonal a monocllnica desciende continuamente hasta
4 moles % YgO^ y después permanece constante. Por ello, el limi­
te del campo de homogeneidad de la soluciôn sôlida tetragonal 
de la circonia se ha situado en 4 moles % a aproximadamente 500QC,

(2) Por debajo de la temperatura de transformaciôn tetra- 
gonal-monoclinica de la circonia pura (aproximadamente lOOOoC), 
el YgO^ se disuelve en la forma monoclinica de la circonia en 
una cantidad mûxima de 1,5 moles %, como lo demuestra el hecho 
de que los difractogramas de aquellas composiciones conteniendo 
menos de 1,5 moles % Y^O^ sôlo presentaban una fase, que corres­
ponde a la soluciôn sôlida monoclinica de circonia. La suposiciôn 
de que una reacciôn de tipo eutectoide tiene lugar entre la cir­
conia monocllnica y la cubica, esté basada en el hecho de que
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exlste una regiôn bifSslca (formada por las soluciones sôlidas 
cûbica y monocllnica) entre 1,5 y aproximadamente 8 moles % de 
YgO^. La temperatura de esta transformaciôn eutectoide no fué 
medida, pero puesto que la temperatura de inversiôn mâs baja re- 
gistrada fué de aproximadamente 5000C, la temperatura eutectoide 
debe estar muy cerca de este valor,

(3) Para temperaturas superiores a 14000C, el sistema pré­
senta una amplia regiôn entre 8 y 50 moles de Y^O^. La anchura 
de esta regiÔn fuê determinada a 1400a, 17800, 20000 y cerca de 
la fusiôn, sobre la base de la variaciôn de los parâmctros reti­
culares de las soluciones sôlidas en funciôn de la concentraciôn 
en YgO^. Esta regiôn monofâsica esté constituida por la soluciôn 
sôlida cûbica con estructura de fluorita, y constituye la deno- 
minada regiôn de circonia estabilizada.

(4) La solubilidad de la circonia en ôxido de ytrio disminu­
ye conforme baja la taroperatura, desde alrededor de 32 moles % a 
temperaturas superiores a 2000QC hasta aproximadamente 25 moles % 
de circonia a 17800C. La evoluciôn de la solubilidad mûtua de am— 
bos ôxidos en funciôn de la temperatura, y la presencia de un 
gap de misclbilidad entre ambos, determinado por la medida de los 
parâmetros reticulares de las soluciones sôlidas coexistantes, 
nos ha llevado a configurer el sistema por encima de 20000C, en 
tentative, suponiendo la existencia de una regiôn peritéctica,
lo que esté de acuerdo con los mâs recientes resultados de STUBICAF 
y otros (97) y SKAGGS (96).

(5) La soluciôn sôlida de alta temperatura con estructura 
de fluorita sufre, por debajo de 1300QC, un proceso muy lento de
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ordenamiento dando lugar a Id formaciôn de una nueva fase, con 
simetrla romboédrlca, para una composiciôn ideal de 40 moles % 
YgOg. Su fôrmula general es del tipo , es decir, Y/^Zr^O^g
y su dominio de homogeneidad se extiende desde 32 moles % hasta 
aproximadamente 47 moles % YgO^. Por encima de 1300QC, esta fase 
se transforma por un proceso orden-desorden en la soluciôn sôli­
da del tipo fluorita de la que se dériva.

(6 ) Composiciones ricas en Y^O^ revelan la presencia de otra 
nueva fase exagonal que es isoestructural con la fase encon­
trada previamente en los sistemas ZrOg-GdgO^ y ZrOg-YbgO^ (13). 
Esta fase représenta un compuesto con la composiciôn Y^ZrO^^
(75 moles % YgO^). Su dominio de homogeneidad se extiende a ambos 
lados de la composiciôn estequiométrica, entre 68 y 90 moles % 
YgO^ a la temperatura ambiante, y por encima de 1750CC se trans­
forma en la soluciôn sôlida cûbica del tipo TlgO^ por un proceso 
orden-desorden.

(7) Finalmente, el diagrama de fases se ha configurado te­
niendo en cuenta la curva de liquidus calculada por ROUANET (86), 
roodificândola para incorporer la regiôn bifâsica fluorita + cûbica 
del tipo TlgOg que parece extenderse hasta el sôlidus.
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1. REGION RICA EN 2r0_.i.
Los resultados del anâlisis de dlfracciôn de rayos X, efec- 

tuados sobre las tnuestras enfriadas rapidamente a la temperatura 
amblente, en el intervalo de temperaturas de 20q - 2000QC, estân 
mostrados en la tabla XII,

Los datos obtenidos mediante difracciôn de rayos X de alta 
temperatura y de los estudios dilatométricos, estân sumarizados 
en la figura 39. Algunas curvas tîpicas de expansion térmica de 
varias composiciones nos las muestra la figura 40, En ellas, pue^ 
to que la temperatura de transformaciôn de la circonia se defi­
ne mejor en el enfriamiento que en el calentamiento, aquélla es 
la que se ha tornado como mâs representative. La variaciôn de la 
temperatura de inversiôn de la circonia, en funciôn de la con­
cen traciôn en moles de DygO^ nos la muestra la figura 41. Estos 
datos nos indican que la temperatura de transformaciôn de la cir̂  
conia (lOOSeC para la circonia pura) disminuye paulatinamente 
hasta aproximadamente 4 moles % y después permanece constante, 
Estos resultados ponen de manlfiesto que, a temperaturas por en­
cima de la de transformaciôn tetragona1-monoc1Inica de la circo— 
nia pura, el campo de homogeneidad de la soluciôn sôlida de cir­
conia tetragonal se extiende desde O a 4 moles % DygO^, Por tan­
to, teniendo en cuenta este dato, el limite de la soluciôn sôli­
da de circonia tetragonal se ha situado en 4 moles % Dy^O^ a 
500QC. Las temperaturas invariantes de transformaciôn para 4 y 
6 moles % Dy^O^ en las curvas de expansiôn térmica (ver figura 41) 
y la variaciôn de las cantidades de las fases coexistentes con 
la temperatura (de acuerdo con los datos de dlfracciôn de rayos X
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T A B L A  XII
Gsull-.ado de Ins medidas en composiciones del slstema ZrC^-Dy^O^,

COMPOSICION 
% moles Dy^O^

TEMPERATURA EETUDIADA

11500C 1450OC 17650C 20COOC
0 ZrOu Monocllni ca
2 soluciôn sôlida Monoclinica de ZrO-,(M ^)

sôlida cubicii tîpo
+ soluciôn 
fluorita(F^^

4 M +ss ^ss
6 M + F H + F M + F Fss ss ES SS ss ss ss
8 M + F M + F F Fss ss ss ss ss ss
9 F F F pss ss ss ss
10 F F F Fss ss ss ss
15 F F F FSS ss ss ss
20 F F F Fss ss ss ss
30 F F F FSS ss ss ss
35 F F F Fss ss ss ES
40 F F F Fss ss ss ss
45 F F F Fss ss ss ss
50 F + Hexa- F F • F

®Agonal ss ss ss

55 Compuesto hexagonal Fgg(Hg)
57 ”2* "3== gon,-.! C33 F + CSS ss
60 H_+ H_ H_+ F + C F + C2 3ss 2 3ss ss ss ss ss
65 H.+ H- H-+ H- F + C F + C2 3ss 2 3ss ss ss ss ss
70 Hj^^hexagonol «3SS ^ss F + Css ss
75 Compuesto hexagonal Cgg

M70ii~tlpo (H3>
CO H. C F + C3ss 3ss ss ss ss
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de alta temperatura), soportan la Idea de la existencia de una 
reacciôn eutectoide (ZrO^ tetragonal soluciôn sôlida — ► soluciôn 
sôlida de circonia monoclinica + soluciôn sôlida de circonia cû­
bica) en la vecindad de esta temperatura y concentraciôn. Nues- 
tros resultados estôn de acuerdo con los de PEHRENBACHER y otros 
(83), los cuales encuentran que la temperatura de transformaciôn 
de una composiciôn ZrO^-S moles % Dy^O^ era de 530SC en el enfri^ 
miento, registrada por métodos dilatométricos. Por otra parte, 
una reacciôn eutectoide del tipo sefialado también fué confirmada 
por SRIVASTAVA y otros (84) para el sistema ZrO^—Y^O^.

De acuerdo con la tabla XII, la^solubilidad del DygO^ en 
circonia monocllnica a la temperatura ambiante es del orden de 
1,5 moles %. Muestras conteniendo concentraciones mayores mostra- 
ban la existencia de dos fases, una soluciôn sôlida con estruc­
tura monocllnica y otra soluciôn sôlida con estructura de fluo­
rita* Estas dos fases coexistlan en el intervalo de concentra- 
ciones entre 1,5 y aproximadamente 9,5 moles % Dy^O^. Més allé 
de 9,5 moles % Dy^O^ una sola fase estaba présente que corres­
ponde a la soluciôn sôlida con estructura de fluorita, y cons­
tituye la denominada circonia estabilizada. A la temperatura am— 
biente, el limite del dominio de homogeneidad de esta soluciôn 
sôlida en su lado izquierdo, fué facilmente detectado por la desa- 
parlciôn de las llneas de la soluciôn sôlida monocllnica (111) 
y (llT),

Mediante la determinaciôn de los parémetros reticulares de 
la fase fluorita, los limites del dominio de homogeneidad de es­
ta fase en funciôn de la temperatura fueron establecidos en los
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siguientes valores: 8,5 moles % a 5000, 7 moles % a 12000, 6,3 
moles % a 1450a, 5 moles % a 17650 y cr 2 moles % a ir 20O0CC 
(figura 39). Este limite fuê extendido hasta 23700C para incluir 
la transformacifi tetragonal-cCbica de la circonia que, segûn 
VOLTEN (3), tiene lugar a esta temperatura.

Conforme se va afiadiendo Dy^O^ a la circonia dentro del do­
minio de homogeneidad de la fase fluorita, la neutralldad de la 
carga debe mantenerse y, en el caso de la Investigaciôn présen­
te, son dos los tlpos de defectos de estructura que pueden darse:

a) Sustituciôn estadlstlca de los lones Zr^^ por el l6n tri- 
valante Dy^*, lo que darla lugar a la formacl6n de una red fluo- 
rltlca en la que los lugares de los cationes estSn totalmente ocu— 
pados y la neutralldad de carga es mantenlda por la creaclôn del 
nûmero correspondiente de vacantes anlônlcas.

b) La subred anlônlca permanece compléta y el exceso de ca— 
tlones ocuparla sltlos Interstlclales.

De acuerdo con HUND (98), la existencia de un exceso de ca­
tiones o la ausencia de lones oxlgeno es la Gnlca dlferencla en­
tre los dos mecanlsmos, y ello sôlo se podrla poner de manlfles— 
to mediante la determinaciôn de las densldades.

En funciôn de las concentraciones de los dos ôxidos, la den- 
sldad teôrlca de las distintas composiciones vendrê dada por la 
expreslôn slgulente:

X.ZrO) 2 ÏI^^2°3

donde,
X - molêculas de ZrO^ 
y = molêculas de Dy^O^



N " nûmero de Loschmlt
A^m parSmetro cristalino de la celdilla unldad

Caso de considerarse el prlmero de ellos, el numéro de ca­
tiones de la celdilla unldad permanece constante y, por tan c o :

X + 2y - 4
En el segundo caso permanece constante el numéro de loces 

oxlgeno, por lo que:
2X + 3y - 8

Teniendo en cuenta estas ecuaclones se han calculado la.s 
densldades teôrlcas en funciôn de la concentraciôn en Com-
parando éstas con las obtenldas sobre las pastillas, se puede ob- 
tener una aproxlmaciôn mayor a uno u otro tipo de mécanisme.

Las tablas XIII y XIV muestran los valores obtenidos en el 
Intervalo de concentraciones de 10 a 25 moles % Dy^O^, y la fi­
gura 42 nos muestra graflcamente el estudlo comparative de las 
densldades calculadas con las obtenldas en cada uno de los dos 
casos poslbles. De la observaclôn de la mlsma, se deduce que el 
mécanisme que tiene lugar en la formaciôn de la soluciôn sôlida 
cûbica fluor!tlca debe ser el slgulente:

El iôn Dy^^ sustltuye al lôn circonlo Zr^* en la red, es 
decir,

DyjOj . ZDyzr * °
donde Dy^ es un lôn Dy^* colocado en el lugar de un iôn Zr y
□ es una vacante de oxlgeno.

El efecto de la sustltuclôn de un lôn Zr^^(r^= 0,79 R), por
un lôn Dy^^ mSs grande (rĵ = 0,92 %) causa el aumento del parôme-
tro cristalino de la celdilla unidad de la fase fluorita, de
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acuerdo con la ley de Vegard.

T A B L A  XIII

Dy203(moles%) Parâmetro 8 x/y X y Densldades 
Teôrica Aparente

10
12
15
25

5,142
5,147
5,155
5,194

9.0
7,3
5,6
3.0

3,27
3,14
2,96
2,40

0,36
0,43
0,52
0,80

6,658
6,662
6,774
7,039

6,500
6,550
6,625
6,685

T A B L A XIV

Dy203(moles%) Parâmetro 8 x/y X y Densldades 
Teôrica Aparente

10
12
15
25

5,142
5,147
5,155
5,194

9.0 
7,3 
5,6
3.0

3,42
3,32
3,16
2,66

0,38
0,45
0,56
0,88

6,89
7,03
7,24
7,82

6,500
6,550
6,625
6,685

Este mismo tipo de mecanismo fuê observado por HUND (98), 
en el caso de la formaciôn de la soluciôn sôlida de tipo fluo­
rita, para los sistemas ZrOg-YgO^ y ZrO^-CaO,

Composiciones conteniendo mâs de 10 moles % Dy^O^, que han 
sido fundidas en el horno solar y enfriadas rapidamente en agua, 
mostraban la presencia de una sola fase del tipo fluorita o cu­
bica C del tipo TlgO^. Ello constituye, aparentemente, una clara 
evidencia para pensar en la posible transiciôn continua entre am 
bas fases, lo cual estarla de acuerdo con los resultados de FEREZ 
Y JORBA (99) y ROUANET (100), Sln embargo, cuando estas mismas 
composiciones eran calentadas a IBOOpC durante varias horas, se
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producla una separaciôn de fases (fluorita + cûbica tipo Tl^O^), 
por lo que la situaciôn de una sola fase encontrada en las mues­
tras fundidas se debe considerar como metaestable con respecto 
a la de dos fases en equilibrio, Efectivamente, varias composi­
ciones conteniendo entre 50 y 70 moles % Dy^O^ mostraban separa- 
ci6n de fases cuando eran calentadas por encima de 20000C, sin 
embargo los parâmetros cristalinos de dichas fases variaban en 
relaciÔn con la composiciôn promedio de las mismas, lo cual in­
dicé que el equilibrio no era retenido en el enfriamiento. Esto 
puede ser debido a pequefios cambios en la composiciôn, o a hete- 
rogeneidades en las muestras como consecuencia de la volatiliza- 
ciôn preferencial de alguno de los ôxidos componentes. Por todo 
ello, los resultados obtenidos a muy alta temperatura deben ser 
tratados con mucho cuidado.

A una temperatura muy prôxima de 2OO0QC, composiciones con­
teniendo menos de 50 moles % Dy^O^ revelaban la presencia de una 
sola fase con estructura cûbica. La soluciôn sôlida es del tipo 
fluorita y constituye, como se dijo anteriormente, la zona de 
circonias estabilizadas. Estas soluciones sôlidas son déficien­
tes en oxlgeno con respecto a la composiciôn de fluorita MO^, y 
esta discrepancia es compensada por la presencia de sitios va­
cantes en la subred aniônica.

Entre 50 y aproximadamente 70 moles % Dy^O^, las composicio­
nes enfriadas desde c? 2000QC mostraban la presencia de dos fases, 
una con estructura de fluorita y la otra cûbica C con estructura 
TI2O3. Este "gap" de misclbilidad fué establecido teniendo en 
cuenta que cuando dos fases estân présentes en equilibrio, el
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parâmetro cristalino de la fase fluorita permanece constante, 
ya que la composiciôn de la misma es igualmente constante. En 
el lado izquierdo, los limites de este campo de dos fases fue­
ron establecidos en 53 moles % Dy^O^ a 1765QC y 59 moles % Dy^O^ 
a c; 2000QC. La figura 43 muestra la variaciôn de los parâmetros 
cristalinos en funciôn de la composiciôn para el sistema ZrO^- 
-Dy^O^. Los resultados concuerdan con aquellos presentados por 
THORNBER y otros (101) para sistemas similares del tipo ZrO^-
—LUgO^.

Por debajo de 1800OC, uno de los objetivos fundamentales 
del estudlo de este sistema, fué el de définir la estabilidad y 
composiciôn de las fases ordenadas présentes en el mismo. Con 
ese fin, muestras conteniendo entre 30 y 50 moles % Dy^Og que 
hablan sido fundidas en el hprno solar o sinterizadas a 18000C 
durante varias horas, fueron sometidas a largos tratamientos de 
recocido en el intervalo de temperaturas de 800-11500C. Después 
de cuatro meses de tratamiento a 1150QC, la ûnica fase présente 
en los dos tlpos de muestras era la soluciôn sôlida con estruc­
tura fluorita. Con la esperanza de conseguir la formaciôn de la 
fase ordenada <5 -Dy^Zr^O^g, la composiciôn que contenla 40 moles 
% DygOj, obtenida tanto por sinterizaclôn como por fusiôn, fuê 
sometida a un tratamiento de recocido de hasta 6 meses en el in­
tervalo de temperaturas antes indicado. Desafortunadamente, des— 
pués de este tratamiento la fase ordenada ^ —Dy^Zr^O^g no fué 
obtenida. Este resultado indica, que si la formaciôn de esta fa­
se requirlese solamente el ordenamiento de vacantes de oxigeno 
en la subred aniônica, esta fase se habrla formado facilmente,
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ya que es bien conocido que la velocidad de difusiôn del l6n 
oxlgeno es del orden de 10^^ veces mayor que la del l6n Zr^^ 
(102). Sln embargo, tenlendo en cuenta la diferencia entre los 
tamaRos catlônicos del Dy^* (r^= 0,92 8) y del Zr^*(r^= 0,79 X), 
es probable que su formacl6n necesitara también el ordenamiento 
de cationes y, por tanto, si ello es asî, la baja velocidad de 
difusiôn de los iones metSlicos es una barrera diflcll de supe- 
rar para conseguir la reacciôn compléta a bajas temperaturas.
Aûn asi, estos resultados no deberlan tomarse como définitives, 
ya que si bien por los métodos utilizados en la présente inves- 
tigaciôn no nos ha sido posible detectar dicha fase, ello no des- 
carta la posibilldad de que mediante la utilizaci6n de otras téc- 
nicas como la difracciôn de electrones o la microscopîa electrô- 
nica de alta resoluciôn, pudiera ser detectada. Este estudio es­
té ahora en fase de preparaci6n dentro de las ampllas perspecti­
ves de investigaciôn que ofrece este tema.
2. REGION RICA EN DygOg.

Composiciones conteniendo concentraciones superiores a 50 
moles % DygOg muestran un cuadro muy complejo de transformacio- 
nes de fases en este sistema. Entre 55 y 60 moles % Dy^O^, fué 
encontrada una fase exagonal del tipo M^O^^ g. Esta fase es iso- 
estructural con la fase exagonal H^, encontrada previamente por 
FEREZ Y JORBA (99) en los sistemas ZrOg-LUgO^ (Ln * Gd, Dy e Yb). 
La figura 44 muestra el difractograma obtenido para 55 moles %

y la tabla XV los datos roentgenogréficos de la misma. Pues, 
to que a ambos lados de aquella composiciôn, los parémetros re- 
ticulares de las soluciones sôlidas permaneclan constantes con
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T A B L A  XV
LÎneas caracterlsticas observadas para Dy^Zr^Oil 5 (55 moles %
Dy^Oa).
Celdilla exagonal a *» 9.879 - 0.005 8, c - 18.228 i 0.005 &.
hkl “obs °cal Intensidad

111 0.0317 0.0261 debil
113 0.0441 0,0404 muy débil
114 0,0529 0.0528 débll
212 0.0638 0,0639 muy fuerte
006 0.0643
115 0.0669 0.0690 muy débil
214 0.0852 0.0853 fuerte
116 0.0855 0.0886
303 0.0896 0.0890 muy débil
107 0.0955 0.0956 débil
312 0.1134 0.1125 muy débil
305 0.1161 0.1176 débil
400 0.1241 0.1296 muy débll
402 0.1337 0.1368 muy débll
118 0.1376 0.1386 débil
315 0.1455 0.1500 muy débil
119 0.1680 0.1689
410 0.1693 0.1702 fuerte
218 0.1707 0,1710
412 0.1733 0.1773 débil
324 0.1799 0.1825 muy débll
414 0.2008 0.1988 muy débil
10.11 0.2248 0.2224 muy débil
422 0.2314 0,2341 fuerte
416 0.2328 0.2344
21.10 0.2350 0.2353
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la concentraciôn, ello parece indicar que la composiciôn ôptima 
para este fase es la de 55 moles % DygOgi lo cual, por otra par­
te concuerda con los datos de PEREZ Y JORBA (99) y de SPIRIDINOV 
y otros (103). Su celdilla unidad contiene seis moléculas, es 
declr, la composiciôn M^On g (55 moles % Dy^O^) corresponde a 
una fôrmula global de ^^2^69 “ Dy^*, 12 Zr^*, 69 0^~, 15
Sus parSmetros reticulares son a « 9,8793 % y c = 18,2277 % y 
existe en el interval© de temperaturas de 800Q a 17500C. Por en- 
cima de esta temperature se descompone en dos soluciones sôlidas 
cûbicas del tipo fluorita y del tipo TlgOg* Estos resultados dis- 
crepan fuertemente de aquellos presentados en el mismo sistema 
por PEREZ Y JORBA (99). Para este autor, el compuesto exagonal 
DygZrgO^^ g (55 moles % DygOg) existe entre 14500 y 1700QC, por 
encima de esta temperatura se descompone en una soluciôn sôlida 
côbica del tipo fluorita. Por debajo de 1450CC este compuesto se 
descompone en dos fases cubicas del tipo Tl^Og. En la présenté 
investigaciôn no pudo encontrar este hecho como representative 
de una situaciôn de equilibrio. Una composiciÔn conteniendo 55 
moles % DygOg; que habla sido fundida en el horno solar y soroe- 
tida después a un tratamiento de 500 horas a 1400qC, mostraba 
la presencia de una fase exagonal bien definida y, la misma, era 
astable igualmente por debajo de esta temperatura. Sin embargo, 
debe ser mencionado que ocasionalmente y bajo ciertas condicio- 
nes de tratamiento de esta composiciôn, como muestra la figura 
45, fué hallada la presencia de dos fases cubicas (fluorita + 
côbica del tipo Tl^O^). Este hecho puede explicarse como una si­
tuaciôn metaestable que puede ocurrir en composiciones tratadas
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FIG.45. Situacl6n metaestable de segregaciôn de fases 
durante el enfriamiento de la fase fluorita de 
alta temperatura.
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inicialmente a muy alta temperatura y, en un enfriamiento râpi- 
do, poder dar lugar a la segregaciôn de fases si se tiene en 
cuenta la diferente solubilidad de la circonia en DygO^ en fun­
ciôn de la temperatura. Esta sugerencia estS de acuerdo con el 
tratamiento sufrido por esta composiciôn, la cual fué enfriada 
rapidamente desde la fusiôn y tratada posteriormente a llSCoC 
varios dîas. Por tanto, hay que convenir que el proceso sufrido 
por la muestra durante su preparaciôn y posterior tratamiento 
térmico, pueden influir notablemente en los resultados.

Composiciones conteniendo entre 65 y 90 moles % Dyg^S' 9^^ 
hablan sido obtenidas tanto por sinterizaciôn como por fusiôn, 
cuando eran tratadas por debajo de 1700<?C daban como resultado 
la formaciôn de otro compuesto exagonal del tipo Este corn
puesto es isoestructural con la fase exagonal encontrada por 
PEREZ Y JORBA (99) para los sistemas ZrOg-Gd^O^, Zr02-Dy20g y 
ZrOg-YbgO^. La figura 46 muestra el difractograma obtenido para 
dicho compuesto y las lineas caractèresticas observadas. Este 
compuesto exagonal représenta una fase con la composiciôn Dy^Zr 
(estrechamente para 75 moles % DygO^), su celdilla unidad contie­
ne seis moléculas de compuesto, es decir, Dy^gO^g = 36 Dy^^,
6 Zr^^, 66 O^”, 18 □ y su regiôn de homogeneidad se extiende 
desde aproximadamente 65 moles % hasta 90 moles % 0^20^ a 1150QC. 
Dicho compuesto es astable entre 800g y 1700QC, y por encima de 
esta temperatura se descompone reversiblemente en una soluciôn 
côbica C del tipo TlgO^ mediante una transiciôn del tipo orden- 
-desorden.

La celdilla unidad de estos compuestos exagonales puede ser
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FIG.46. Difractograma obtenido para la fase exagonal 
Dy^ZrOj^ (H^) (75 moles % de Dy^O^).
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deduclda de la celdilla unitaria de la fluorita, pero no de la 
celdilla unidad de la fase cûbica C. Para pasar de una a otra 
es necesario aplicar la correspondiente matriz de transformaciôn. 
En la transiciôn, los Indices de la llnea cûbica con estructura
de fluorita (111) se transforman en lîneas con Indices (003) y
(101), si bien la interpretaciôn de los diagramas de difracciôn
ha de hacerse con Indices de (006) y (212). Tenlendo en cuenta
este cambio de Indices y la situaciÔn esquemâtica presentada en 
la figura 47, para la red reciproca de un dominio particular de 
estas fases, se han calculado los ejes de transformaciôn corres- 
pondientes, habiéndose encontrado que a^ » 1 . a^ y = 2c^.

Es necesario hacer constar que en los trabajos de THORNBER 
y otros (101), no fueron encontradas dichas fases exagonales en 
la regiôn de altas concentraciones en ^^2^3" otra parte, no
se conocen en la literature estudios detallados sobre estos com­
puestos. Por tanto, mientras no se tenga un detallado estudio 
de las transiciones orden-desorden de los mismos, asi como un 
mayor conocimiento de la estructura de los compuestos del tipo 
M7O11, no serS posible llegar a unas conclusiones definitives 
sobre ellos.

La tabla XVI muestra los resultados obtenidos en muestras 
sometidas a tratamientos térmicos de hasta 4 meses a 1150oC, en 
la regiôn rica en Dy^O^.

A temperatures superiores a 2000qC, el diagrama de fases ha 
sido trazado lo mâs sencillo posible tenlendo en cuenta la régla 
de las fases, y de acuerdo con la curva de liquidus obtenida por 
ROUANET (100) para el sistema ZrOg-DygO^. Sin embargo, tenlendo
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FIG.47. Espaclado reciproco par un domlnio particular 
en Dy^ZrO^j.



T A B L A  XVI
Fases y parSmetros reticulares de muestras calclnadas durante 
cuatro meses a IISOCC.

COMPOSICION 
% moles Dy^Og FASES PARAMETROS (R)

Fluorita soluciôn sôlida
50

"2 (mUy difusa) a 5,2591

55 ”2
a = 9,8793
c = 18,2277

H. a 9,86 77
57 2

”3 (muy difusa c 18,2248

60 "2 a = 9,8880
«3 c 18,2257

65 "2 (muy difusa) a 9,8822
"3 soluciôn sôlida c = 18,5042

70 ”3 soluciôn sôlida a = 9,8909 .
c = 18,5661

75 H3 a = 9,9268
c = 18,5038

80 a = 9,9237
3 c 10,6503

H3 (difusa)
90

Tipo - C a 10,6210

'i
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en cuenta la dismlnuclôn de la solubilidad de la circonia en 
^^2^3 conforme aumenta la temperatura, el limite del subcôlidus 
ha sido correlaclonado con las medidas de liquidus de ROUANET 
(lOO), como el unico medio posible de incorporer el dominio bi- 
fSsico (fluorita + cûbica C) que se extiende hasta el sûlidus.
La figura 48 muestra el diagrama de fases propuesto en tentati­
ve para el sistema ErOg-Dy^O^.
3 . RELACIONES DE FASES PARA EL SISTEMA ZrOg-Dy^O ^.

Las relaciones de fases para el sistema binario ZrO^-Dy^O^, 
han sido establecidas en el rango de concentraciones de O a 100 
moles % Dy20j, Aûn cuando serûn necesarios otros trabajos para 
profundizar en el conocimiento de fases ordenadas en este tipo 
de sistemas y, por tanto, en el establecimiento mas precise de 
los limites de existencia y estabilidad de las roismas, sin em­
bargo, el diagrama de fases para el mismo se da en tentativa y 
estû de acuerdo con la régla de las fases y soportado por la ev^ 
dencia de los resultados expérimentales aqui encontrados, que 
son los siguientes:

(1) La solubilidad del DygOg en circonia monocllnica es del 
orden de 1,5 moles % a la temperatura ambiante, El limite mâs ba­
jo del dominio de homogeneidad de la soluciôn sôlida tetragonal 
de la circonia, ha sido establecido en el diagrama de fases te­
nlendo en cuenta la temperatura de inversiôn tetragonal-monocll­
nica de esta. Por lo tanto, la llnea que délimita este campo ha 
sido trazada hasta 4 moles % "̂̂ 2^2 tenlendo en cuenta las medidas 
dilatomôtricas y el estudio de difracciôn de rayos X a tempera­
tura elevada (ver figuras 39 y 41). La existencia de una regiôn
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bifaslca (soluciôn sôlida monocllnica + soluciôn sôlida fluorl- 
tica), entre Cr 1,5 moles % y 2:9,5 moles % DygO^ por debajo de 
500CC, indica que se produce a dicha temperatura una reacciôn 
eutectoide entre circonia monocllnica y circonia cubica.

(2) La soluciôn sôlida cûbica con estructura de fluorita 
existe en una amplia zona, que se extiende desde aproximadamente 
9,5 hasta 47 moles % DyjO^ a temperatura ambiante y desde cr 2 
hasta 59 moles % Dy20-j a 2: 2000QC, Mediante el uso del mêtodo 
de medida con precisiôn de los parômetros reticulares (ver figu­
ra 43), la extensiôn de este campo ha sido determinada a 11500, 
14500, 17650 y ~ 20O00C.

(3) También existe una regiôn bifâsica formada por las so­
luciones sôlidas cûbicas del tipo fluorita y del tipo C desde 53 
a 67 moles % DygOg a 17650C, y desde 59 hasta 73 moles % DygO^
a aproximadamente 2000QC. Dentro de este érea, existen dos com­
puestos exagonales en el sistema a bajas temperaturas ( < 1765oC), 
uno es del tipo M^O^^ g (55 moles % y el otro del tipo
M7O11 (75 moles % DygOg). Ambos compuestos se descomponen, por 
encima de aquella temperatura, en las soluciones sôlidas cûbicas 
de las que proceden mediante un proceso del tipo orden-desorden*

(4) Para altos contenidos en DygOg 0  65 moles %), el sis­
tema présenta una regiôn monofésica, constituida por la soluciôn 
sôlida cûbica C, por encima de 1765QC, El dominio de homogenei­
dad de la misma disminuye conforme lo hace la temperatura.

(5) El diagrama de fases en tentativa para el sistema ZrOg- 
-DygOg (ver figura 48), utiliza los datos de ROUANET (100) para 
el liquidus y para la regiôn que contiene las soluciones sôlidas 
del tipo fluorita(Pgg)y del tipo exagonal del DygOg (Hg^),
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1, LA REGION RICA EN CIRCONIA*Y SU INVERSION TETRAGONAL-MONO- 
CLINICA.

Los resultados de la difracciôn de rayos X de alta tempera­
tura y de dilatometria estôn sumarizados en la tabla XVH y en 
la figura 49. La variaciôn de la tempetatura de transformaciôn 
de la circonia con < 1 contenido en ErgOg en el enfriamiento nos 
la muestra la figura 50, La temperatura de transformaciôn decre— 
ce continuamente hasta 4 moles % ErgOg y después permanece cons­
tante. Este resultado indica que, a temperaturas superiores a 
la de transformaciôn tetragonal-monocllnica de la circonia pura 
(31), la soluciôn sôlida de circonia tetragonal se extj.ende des­
de 0 a 4 moles % Er^Og. Tenlendo en cuenta: este hecho, el li­
mite del campo de existencia de la soluciôn sôlida de circonia 
tetragonal se ha situado en 4 moles % ErgO^ ® 500QC, Las tempe­
raturas invariantes de transformaciôn para 4 y 5 moles % ErjO^ 
en los datos de dilatometria, y la variaciôn de las cantidades 
en las fases coexistantes con la temperatura (tabla XVIl), indi- 
can que en estas coordenadas de temperatura-composiciôn existe 
una reacciôn eutectoide (soluciôn sôlida tetragonal de circonia—^» 
— # soluciôn sôlida monocllnica de circonia + soluciôn sôlida 
cûbica fluoritica de circonia). Nuestros resultados estân en buen 
acuerdo con los obtenidos por STEWART y HUNTER (104) utilizando 
el mismo mêtodo de la dilataciôn têrmica. Una reacciôn del mismo 
tipo era registrada por SRIVASTAVA y otros (84) en el sistema 
ZrOg-YgOg mediante el uso del anélisis térmico diferencial. Por 
nuestra parte fueron realizados varios intentos de registrar la 
temperatura de transformaciôn tetragonal-monoclinica mediante



<
LU

O

,of ♦OSItEr̂ Oj 00
08^ 06
osi- "" 04

y 02
oà y i l , 0
3- :̂- ' - 4 4 - 1 -02

02h ‘i 1 i-04
-04* 1 \ i -06
06r i / -00
-08'--- -10̂

1 0 4 P♦  I U E T j O ,
0 2

0 -
\ - 0 2

- 0 4
- 0 6
- 0 8

4 0
/ - 1 2

...  - . - - 1 4 -

y'X ♦«XCryj,

021-

, -04h

06
04^
02t
O-

02r
-04»
06r

♦ S%Er,0

/<v. . .. Jy. .

/71

-00'L.200 600 1000

14
: 12 

10 
-j 08
j 06I 04
: 02 
- 0

♦SXErgO, /

y
/ 1 14

/

12
I '°
! osh
I ° i04»

/
♦ 7%Er,0, //

/ ■

I °"; /J 0‘ ̂20Ô" 6ÔÔ ' i000“ 1200 '' 2ÔÔ 6Ô0 IGOO l20C

TEMPERATURA (“O

FIG.49. Curvas dllatométrlcas de diferentes composi­
ciones ZrOg-ECgOg.



j o'M i’i

LU

1000

900

800

700

600

500

MOLES % ERBIA

FIG.50. Influencia del contenido en moles % ECgO^ so­
bre la temperatura de transformaciôn tetrago­
nal-monocllnica del ZrOg.



o
U i

Ul

lU
Xv> u .

g

oo
or
oain
«/> Hai



-109-

ATD, sin embargo, todos ellos fueron infructuosos. Ello indica 
que cantidades muy pequenas de ErgO^ en circonia son suficien- 
tes para alterar el mécanisme de la transformaciôn de fase te— 
tragonal-monoclInica, por lo que el calor désarroilado durante 
la misma no se puede detectar por esta técnica. Para satisfacer 
la régla de las fases, la figura 51 incorpora una regiôn que con_ 
tiene las soluciones sôlidas tetragonal + cûbica del tipo fluori­
ta.

De la tablaXVlIse deduce que la solubilidad de en cir­
conia monocllnica es menor de 1 mol %. Por debajo de 5000C, la 
mezcla de soluciones sôlidas monocllnica + fluorita se extiende 
desde 1 a aproximadamente 7 moles % ErgO^. Mas allô de 7 moles % 
ErgOg* la soluciôn sôlida cûbica del tipo fluorita se hace homo- 
gônea, habiendo sido determinados sus limites en la parte izquier. 
da de su dominio por la desapariciôn de los picos (111) y (llT) 
de la soluciôn sôlida monocllnica de circonia, siendo estableci- 
dos en aproximadamente 7 moles % a SOOo, 6,5 moles % a lOOOQ,
5 moles % a 1500c, 4,5 moles % a 1600c y menos de 2 moles % a 
20000C. El limite fué extendido hasta 23500C tenlendo en cuenta 
la conocida transformaciôn tetragonal-cûbica de la circonia pura 
de acuerdo con VOLTEN (3) (ver figura 51).

Todas las composiciones con mSs de 7 moles % ErgO^ mostra- 
ban la presencia de una sola fase con estructura cubica del tipo 
fluorita o del tipo TlgO^, lo que aparentemente da a entender 
que se produce una transiciôn continua entre y a muy al— 
ta temperatura. Sin embargo, mediante la medida de los parSmetros 
reticulares de las soluciones sôlidas en el dominio de homogenei-
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dad de la fase fluorita, se pudo poner de manlflesto que este 
aumentaba paulatinamente con la concentraciôn de ErgOg, segün 
nos muestra la figura 52. El parSmetro reticular de dicha fase 
puede expresarse en funciôn de la concentraciôn por la ecuaciôn 
slguiente; a (X) = 5,1188 + O,0026x, para 10<x<40 
donde x es la fracciôn molar de ErgO^ en ZrO^. La tabla XVIII 
nos muestra los parSmetros reticulares determinados sobre solu­
ciones sôlidas con estructura de fluorita.

T A B L A  XVIII 
ParSmetros reticulares de composiciones ZrOg-ErgO^ con estruc­
tura de fluorita.

Moles % ECgOg Par&roetro reticular (8)

10 5,1448
15 5,1583
20 5,1686
25 5,1859
30 5,2000
33,3 5,2108
40 5,2190

Varios intentos llevados a cabo con el fin de comprobar la 
posible existencia del compuesto ErgZrgO? con estructura de pire- 
cloro, dieron resultados negatives, lo cual esta de acuerdo con 
STEWART y HUNTER (104) y ROUANET (66). Todas las composiciones 
dentro del intervalo de concentraciones antes indicado, mostra-
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ban la presencia de una sola fase con estructura de fluorita sin 
indicios de llneas de superestructura.
2. LA REGION RICA EN ErgO^.

La transiciôn de la estructura de tipo fluorita a la estruc­
tura del tipo C, en presencia de grandes cantidades de Er^O^i se 
realiza en el sistema por distintas vias en funciôn de la tempe­
ratura de calentamiento, A altas temperaturas ( >1700qc), entre 
las soluciones sôlidas que tienen la estructura indicada anterior^ 
mente, se présenta un "gap" de miscibilidad cuya amplitud dlsmi— 
nuye conforme aumenta la temperatura. Esta zona de inmisclblli— 
dad ha sido bien establecida y sus limites fueron determinados 
midiendo los parSmetros reticulares de las composiciones del ti­
po fluorita. Cuando las dos fases estân présentes en equilibrio, 
la composiciôn de la fase fluorita se mantiene constante y, por 
lo tanto, el parâmetro reticular también permanece constante 
(ver figura 52). De esta forma, el dominio de homogeneidad de la 
fase fluorita en su lado derecho, quedô deiimitado por las siguien­
tes concentraciones: 51 moles % ErgO^ a 1600Q, 53 moles % ErgO^ 
a 17200, 54 moles % ErgO^ a 1780Q y 55 moles % ETgO^ a 2000QC 
aproximadamente. Por encima de esta temperatura, el dominio bi- 
fâsico se situa entre aproximadamente 55 y 63 moles % ErgO^, el 
cual se mantiene constante hasta la fusiôn. Ello nos hizo pensar 
en la posible existencia de una isoterraa péritéctica en esta re­
giôn del sistema. La determinaciôn de esta posible isoterma pudo 
ser realizada gracias a que se tuvo la oportunidad de utilizar 
el dispositivo de anâlisis térmico del Centro de Ultra-refracta- 
rios de Odeillo (Francia) que nos muestra la figura 53. El mismo
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utillza cotno fuente de calor el sol, concentrando su energîa en 
un crlsol refrigerado de unos 11 mm de diamètre y 40 mm de pro- 
fundidad. La energîa concentrada es del orden de 1,5 Kw con le 
que el material funde instantaneamente al recibir directamente 
la mayor parte de la radiaciôn solar. Dado que la temperatura 
es homogénea en estado fundido y las condiciones de cuerpo negro 
se pueden conseguir regulando la profundidad del crisol, las me- 
didas de la temperatura mediante pirômetro son bastante preslsas 
y el error no es mayor de — SÛQC, lo que en estos niveles tcrmi— 
COS es razonablemente bueno,

Operando en las condiciones mSs ôptimas de trabajo, se rea- 
lizaron las experiencias sobre composiciones conteniendo entre 
40 y 70 moles % Er^O^» habi&ndose obtenido los siguientes valo- 
res de las temperaturas de solidificaci6n, como nos muestra la 
tabla XIX,

T A B L A  XIX 
Temperaturas de solidificaciôn (oC)

ErgOg (moles %) Temperatura CC

40 2600
50 2320
55 2300
60 2280
70 2250

Estos valores obtenidos para la temperatura de solidifica— 
cl6n y la existencia del dominlo bifâsico nos ha 11e-
vado a establecer una llnea isoterma a una temperatura prôxima
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de 23O0OC, entre 54 y 63 moles % ErgOg» Estos resultados concuer^ 
dan con aquêllos de SPIRIDINOV y KOMISSAROVA (95), los cuales e_s 
tablecen en tentative que un dominio bifasico F + C se ex-S3 SS
tiende hasta el sôlidus para el sistema HfOg-Er^O^. Sin embargo, 
JOHNSTONE (105) establece que dicho dominio existe s6lo hasta 
una temperatura prôxima de 20000C, a partir de la cual se produ­
ce una transiciôn continua entre ambas soluciones sôlidas como 
consecuencia de un proceso orden-desorden. Es este un sistema 
sobre el que no se encuentran m&s referencias en la bibliografîa, 
por tanto, a falta de otras aportaciones sobre el mismo, creemos 
que es el nuestro el estudio mâs complète que hasta hoy se ha 
hecho sobre tal sistema» Solamente ROUANET (66) ha estudiado el 
sistema por encima de 1800QC, no habiendo encontrado ningun tipo 
de segregaciôn de fases por lo que también construye este a alta 
temperatura con una transiciôn continua

En presencia de un contenido mayor en 6xido de erbio (> 65 
moles %), en el sistema existe una sola soluciôn sôlida cûbica 
del tipo C, la cual se extiende hasta ErgOg libre, aumentando 
sus parSraetros de red desde aproximadamente 10,503 8 hasta 10,547 
8 en 6xido de erbio puro (ver figura 52).
3, FORf-lACIOW DE FASES ORDENADAS A BAJA TEMPERATURA.

El principal objetivo del estudio de este sistema, no estu­
diado previamente por otro autor, £ué el de définir la estabili- 
dad y composiciôn de fases ordenadas en el mismo. La tabla XX 
muestra los resultados obtenidos sobre composiciones conteniendo 
entre 30 y 90 moles % Ei^Og» las cuales fueron tratadas durante 
largos périodes de tiempo (entre 1 y 6 meses), en el intervalo
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T A B L A  XX 
Fases présentés a llSOec en el sistema Zr02-Er20g

Composici6n 
Moles % ErgOg

Fases ParSmetros reticulares 8

30

3 3 ,3 ^^ 4^^3°12

35 ECaZr^O^g

40 E r^ Z r30i 2(H i> a
c = 9 ,6 9 6

9 ,0 4 9

45 E ^4^^3°12
a
c = 9 ,7 2 3

9 ,0 8 1

50 Hi + Hg

55 E rg E rgO ii^sC H g ) a
c =

9 ,7 7 6
9 ,1 0 5

60 Hg + H3

65 ErgZrO^^

70 E rg E rO ii a
c “ 9 ,8 0 7

9 ,2 3 4

75 ErgZrO jj^C H j) a
c -

9 ,8 5 7
9 ,2 7 3

80 ErgZrO^^

85 E r6Z r O i i

90 Css a “ 1 0 ,5 3 3
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de temperaturas de 8000 a 1700QC.
La zona del diagrams puede dividirse en très partes bien 

diferenciadas en funciôn de la concentraciôn. La primera de ellas 
que comprends composiciones conteniendo entre 30 y 50 moles % 
^^2^3* fueron tratadas por debajo de 1500QC en calentamientos es- 
calonados de 14000, 13500, 12000 y llSOoC durante distintos pé­
riodes de tiempo. En dicho intervalo de temperaturas se encontrô 
que la fase fluorita de alta temperatura sufre un amplio proceso 
de ordenamiento con la formaciôn de una nueva fase que correspon­
de en su maxima intensidad a la composiciôn de 40 moles % ErgO^ 
y, por tanto, dicha fase responds a Er^Zr^O^g similar a la en- 
contrada en el sistema ZrOg—YgO^. El proceso de formaciôn es ex- 
tremadamente lento, por lo que se hace necesario pensar que en 
el mismo Interviens no solamente un ordenamiento de vacantes 
aniônicas, sino también un ordenamiento total o parcial de los 
cationes. La figura 54 muestra el difractograma obtenido para 
ella y la tabla XXI los datos roentgenograficos de la misma. En 
discordancia con los resultados de otros autores como STUBICAN 
y otros (97) y SCOTT (106) encontrados para esta fase en siste- 
mas similares, nuestros experiraentos han puesto de manifiesto 
que esta fase ordenada tiene un dominio de homogoneidad que se 
extiende desde aproximadamente 30 moles a casi 50 moles % ErgO^. 
Ello quiere decir, que la fase Er^Zr^O^g disuelve a ambos lados 
de su composiciôn estequiométrica una cantidad variable de moles 
de ZrOg o de ErgO^ respectivamente. El calentamiento de la misma 
a temperaturas progresivamente crecientes entre 800P  y  1500QC, 
no daba lugar a diferencias en los valores de los paramètres re-
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T A B L A  XXI 
Llneas caracterlsticas observadas para Er^Zr^O^^ 
(Celdilla exagonal, a «= 9,696 %, c = 9,049 X)

d X :/io h k 1

4,83 3 1 1 O
3,96 15 1 0 4
3,01 39 0 0 6
2,99 100 2 1 2
2,79 1 3 0 0
2,59 28 2 1 4
2,55 3 1 1 6
2,25 2 3 1 2
2,18 2 1 0 8
2,06 2 3 1 4
2,04 3 4 0 2
1,98 15 2 0 8
1,89 1 3 2 2
1,84 25 2 1 8
1,83 39 4 1 0
1,77 3 3 2 4
1,62 25 3 1 8
1,58 5 2 1 10
1,57 7 4 1 6
1,56 31 4 2 2
1,53 15 4 0 8
1,50 3 0 0 12
1,49 6 4 2 4
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ticularos de la misma ni en las intensidades de los picos de di- 
fracciôn, por lo que ello hace pensar que tampoco se producia 
variaci6n alguna en la distribuciôn de los cationes bajo estas 
condiciones. Lo que si se puso de manifiesto fué que dicha fase 
se transforma por encima de 1500QC en la fase desordenada del 
tipo fluorita, si bien este proceso orden-desorden se produce 
con relative lentitud.

Un estudio estructural completo de la fase ordenada Er^Zr^O^g 
necesitarla de la obtenci6n, al menos, del diagrams de difracciôn 
neutrônica de la misma, lo cual no nos ha sido posible realizar 
por el momento, aunque es posible que el mismo esté realizado en 
fecha préxima. Sin embargo, alguna informaclôn de tipo general 
se puede obtener sobre la fase Er^Zr^O^g, a partir de lo que se 
conoce sobre compuestos anâlogos del tipo (M = U,
Mo,W) (94) y los compuestos binarios de los ôxidos de tierras 
raras del tipo (M = Pr,Tb,Ce) (107) (108). Dichas fases
ordenadas estân relacionadas con el parSmetro reticular ap de 
la fluorita por las expresiones siguientes: a^ = f7/ /2.3p y 
Ch = 3p )f3 . Entonces para Er^Zr^O^g, el parSmetro reticular de 
la celdilla unidad de la fase fluorita es de ap = 5,219 — 0,005 X. 
Desde este valor, aĵ y Ch fueron calculados, dando valores de 

“ 9,763 - 0,005 X y Ch “ 9,039 - 0,005 X, los cuales estan en 
buen acuerdo con los valores medidos de 9,696 + 0,005 X y 9,049 - 
0,005 X respectivamente. La estructura de estos compuestos invo- 
lucra una distorsiôn romboédrica que se debe unicamente a las va­
cantes de oxigeno de la red de fluorita. El grupo espacial al 
que corresponden es el R? con una de las direcciones (111) de la
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fase cublca haciendo de dnico eje de inversi6n de la celdilla 
romboédrica. Las vacantes de oxigeno se alinean a lo largo de 
esta direccién especlfica, resultando finalmente en cadenas in­
fini tas de cationes metélicos exacoordinados siguiendo dicho 
eje. La figura 55 muestra la estructura que se supone para di­
cha fase calculada sobre otra semejante Sc^Zr^O^g (92).

Composiciones conteniendo mâs de 50 moles % ErgO^ mostraban 
la presencia de nuevas llneas de difracciôn, sin embargo, los pa- 
rSmetros reticulares de la fase Er^Zr^O^g permaneclan constantes. 
Ello indica que se esta en presencia de un dominio bifase. Entre 
55 y 57 moles % ECgO^, los parémetros reticulares aumentaban ra- 
pidamente y a partir de esta concentraciôn nuevamente se mante- 
nlan constantes e iguales a los de la fase con 55-57 moles % 
ErgO^, De acuerdo con la tabla XX en este estrecho margen de con— 
centraciones existe una fase exagonal del tipo M^O^^  ̂ (Hg), se- 
mejante a la encontrada para esta misma concentraciôn en el sis­
tema ZrOg-DygOj. Dicha fase debe corresponderse con una llnea en 
el diagrama de fases o, al menos, tener un dominio de homogenei- 
dad muy estrecho. Su estabilidad têrmica se extiende desde 8009 
hasta aproximadamente 17009C, mas alla de la cual se descompone 
en dos fases côbicas del tipo fluorita y del tipo C.

A 1150QC, entre 55 y aproximadamente 63 moles % ErgO^, los 
parémetros reticulares de la fase exagonal Er^ZCgO^^  ̂ (55 moles% 
ETgOj) permanecen constantes, y a partir de 55 moles % ErgO^ nue­
vamente aumentan al encontrarnos en el dominio de homogeneidad 
de una nueva fase exagonal del tipo M^O^^ (75 moles % ErgO^).
El compuesto Er^ZrO^^ se extiende desde 65 a 85 moles % ErgO^ a
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1150QC y su dominio de homogeneidad disminuye conforme aumenta 
la temperatura. Sus parâmetros reticulares son = 9,857 1 0,005 5 
y Cy = 18,545 — 0,005 %. Por encima de 1750oC se descompone en 
la soluciôn s6lida cubica del tipo C por un proceso orden-desorden. 
La figura 56 muestra su difractograma y la tabla XXII muestra las 
llneas caracterlsticas observadas para la misma, SPIRIDINOV y 
KOMISSAROVA (95), DURAN (109) y JONHSTONE (105) también sugieren 
este tipo de ordenamiento para el sistema HfOg-ErgO^ en la regién 
rica en ErgOg, el cual corresponde a la formacién del compuesto 
isomorfo Er^HfO^^, En el caso de este ultimo autor, las posibles 
llneas atribuibles a la fase exagonal no apareclan cuando compo­
siciones similares eran calentadas en aire en crisoles de plati- 
no, sino unicamente cuando estas fueron calentadas en un horno 
con resistencia de wolframio» es decir, en atmésfera de vaclo o 
de gas Inerte. En nuestro caso, tanto las muestras que hablan 
sido calentadas en horno solar al aire como aquellas otras que 
fueron calentadas en un horno de gas propano, daban los mismos 
resultados.

A ambos lados del dominio bifésico existen dos
reacciones eutectoides. En el lado izquierdo, la soluciôn s6li— 
da del tipo fluorita se descompone por debajo de 15000C en 
Er^Zr^O^g + ErgZrgO^i g. En el lado derecho, la soluciôn s6lida 
cubica del tipo C se descompone en Er^ZrgO^^ g + Er^ZrO^^, por 
debajo de aproximadamente 17000C.
4. EL LIQUIDUS.

La figura 57 muestra el diagrama de fases que se propone 
para el sistema ErO^-Er^O^. El mismo utilize los datos obtenidos
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T A B L A  XXII 
Llneas caracterlsticas observadas para Er^ZrO^ (70 moles % ErgO^)
Celdilla exagonal a = 9.807 %, c = 18.468 %).
k 1 Sen^ O obs. Sen^ 0 cal. Intensidad
103 0.0254 0.0238 débil
112 0.0327 0.0316 media
202 0.0372 0.0391 débil
005 0.0435 muy débil
006 1 0,0626

0.0656 muy fuerto
212 j 0.0645
106 0.0714 0.0708 media
301 0.0760 0.0758 débil
214 0.0854

[ 0.0867 fuerte
116 * 0.0873
206 0.0976 0.0955 media
305 0.1192 0.1175 media
224 0.1302 0*1265 muy débil
402 0.1406 0.1386 media
226 0.1619 0.1613 débil
119 0.1656

0.1730 fuerte
218 . 0.1689
410 0.1769 0.1727 media
10.10 0.1840 0.1822 débil
324 0.1884 0.1845 muy débil
500 0.2050 0.2056 media
309 0.2160 0.2149 muy débil

331 0.2269 O.2238 media
416 0.2376 0.2353 fuerte
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por ROUANET (110) para el llquidus y para la regl6n que contiene 
la soluciôn s6lida basada en 6xido de erbio y la soluciôn s6- 
lida de alta temperatura del mismo 6xido.

El sistema que proponemos en la presente investigaciôn, mues­
tra un cuadro complejo de soluciones solidas y nuevos compuestos 
que estS de acuerdo con la regia de las fases, y ha sido confi- 
gurado desde la evidencia de los hechos expérimentales. Al no 
existir en la literature ninguna referenda sobre el mismo, es 
posible que fueran necesarios otros trabajos adicionales para es­
tablecer inequivocamente los limites de las distintas regiones 
existantes. Sin embargo, creemos que el trabajo presente consti- 
tuye de por si una gran aportacl6n al conocimiento de este sis­
tema.



SISTEMAS TERNARIOS CIRCONIA-OXIDO DE YTRIO-Ln^O^ 
(Ln * Ce, Nd, Dy y Er)
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Las soluciones s6lidas de estructura fluoritica lagunar en 
iones oxigeno, han sido objeto de numerosos trabajos en el tranks 
curso de los ûltimos aRos.

Estos materiales ofrecen una amplia gama de posibilidades 
de aplicaciôn basadas en sus excelentes propiedades de conducciôn. 
De entre las aplicaciones mâs importantes se pueden citar: a) como 
electrolito s6lido de pilas de combustible de alta temperatura, 
para las soluciones s6lidas de alta conductividad i6nica, y
b) como electrodes calientes para la conversi6n magnetohidrodi- 
nSmica de la energîa o como resistores ceramicos, para aquellas 
soluciones sôlidas con conducci6n mixta o esencialmente electrô- 
nica.

La alta repercusiôn prSctica de sus aplicaciones justifican 
el estudio de su formaciôn, estabilidad y propiedades eléctricas.

El estudio sistemStico de los sistemas binarios vistos an- 
teriormente, solamente nos da una visiôn parcial de los sistemas 
lagunares en iones oxigeno, por lo que el estudio de los sistemas 
ternarios nos llevarla a un conocimiento mâs profundo y, eventual— 
mente, a encontrar materiales que posean mejores propiedades ter— 
micas y de conducciôn.

Las ventajas que podrian reporter el estudio de taies sis­
temas ternarios, entre otras, son:

a) La posible utilizaciôn de 6xidos que no forman solucio­
nes s6lidas fluoriticas binaries con ôxidos del tipo (circo- 
nia), taies como el CeO^,

b) Ello permitirla un conocimiento mâs profundo del mécanis­
me de estabilizaciôn de la fase fluoritica, ya que permite sepa-
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rar las influencias respectives de la naturaleza de los cationes 
afiadidos (electronegatividad, radio iônlco, carga, etc.) y de la 
concentraciôn en lagunas de iones oxfgeno.

c) Las correlaciones entre la estructura y la conductividad 
elêctrica se pueden abordar de una manera mâs précisa y sistemâ- 
tica.

En el programa de estudio que se ha emprendido en el Insti­
tute de Cerâmica y Vidrio, sobre los sistemas ternarios a base 
de circonia, en la présente investigaciôn présentâmes fundamen- 
talmente très aspectos de los mismos:

a) Estudio sistemâtico de la regiôn de existencia de la so- 
luciôn sôlida fluoritica en les sistemas ternarios ZtO^—Y^O^—

—LngOg, donde Ln • Ce, Nd, Dy y Er.
b) Cinética de formaciôh de dicha soluciôn sôlida en los 

cases en los que el tercer ôxldo ahadido es representativo de 
una estructura determinada dentro de la serie de los lantânidos, 
es decir, CeOgCon estructura fluoritica, NdgO^ con estructura 
exagonal y ErgOg con estructura cubica C del tipo Tl^O^.

c) Estudio de la conductividad elêctrica de dichas solucio­
nes sôlidas en el intervalo de temperaturas de 400e a 1150QC,
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1 . EL SISTEMA TERNARIO ZrOg-YgO^-CeO^.

El estudio ha sido realizado mediante difracciôn de rayos X 
a la temperatura ambiente, sobre las composiciones sinterizadas 
a 1800QC y enfriadas lentamente en el horno. Ello nos ha permi- 
tido poner de manifiesto las fases présentes en cada composiciôn, 
al mismo tiempo que la medida del parSmetro cristalino de la so­
luciôn sôlida fluoritica.

En primer lugar daremos los resultados obtenidos sobre el 
tercer sistema binario que configura, junto con los ya estudia- 
dos ZrOg-YgOg y ZrOg-CeOg, el sistema ternario. A continuaciÔn 
se expondrân los resultados logrados sobre el sistema ternario.

1.1. El sistema binario CeO^-YgO^.
El estudio del sistema exige, a la hora de la inter— 

pretaciôn de los resultados, tener en cuenta la facilidad con 
que el cerio puede cambiar de estado de oxidaciôn y, por lo tan­
to, dar lugar a la formaciôn de ôxidos subestequiométricos con 
relaciôn al CeO^. Por ello, todas las composiciones fundidas en 
el horno solar han sido sometidas después a procesos de recoci- 
do a temperaturas mâs bajas. Concretamente en el intervalo de 
IIOOQC hasta 1765PC, variando los tiempos de tratamiento térmico 
desde lO horas a la temperatura mâs alta (1765QC), tiasta 1440 
horas a la temperatura mâs baja (IIOOOC),

También es necesario tener en cuenta que la estructura del 
CeOg es cubica del tipo fluorita, mientras que la del YgO^ es 
también cubica pero centrada en el cuerpo, y que esta ûltima se 
dériva de aquêlla por un ordenamiento en el espaciado aniônico, 
con una celdilla unidad de parâmetro reticular doble que el de
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la celdilla de la fluorita. Esta similitud entre ambos ôxidos 
lleva a confusiones en la interpretaciôn de los resultados /•, 
de ahf, las continuas contradicciones que se encuentran en la 
literature sobre este sistema.

A temperaturas muy prôximas a la de fusiôn, los resultidos 
nos ponen de manifiesto que entre ambos ôxidos existen dos regio­
nes de soluciones sôlidas bien diferenciadas, dândose una transi- 
ciôn continua entre ambas La figura 58 nos raue;tra
la variaciôn del parâmetro reticular de las distintas soluciones 
sôlidas, en la que se puede advertir una primera regiôn en :a 
que el parâmetro reticular no varia con la concentraciôn de acuer­
do con la ley de Vegard. Esto se da hasta aproximadamente 30 mo­
les % YgOg, después la variaciôn del mismo se hace de acuerco 
con aquella ley. Estos resultados concuerdan con aquellos olte- 
nidos por MC.CULLOUGH y BRITTON (111) a 11COQ y por BRAUER ) 
GRADINGER (112) a 1400QC. En la literatura no se ha encontrcdo 
un estudio completo del sistema, por lo que no se puede estcble- 
cer una base de discusiôn sobre los resultados que aquî se vier- 
ten. Sin embargo, si se hace constar que aûn en estos niveles 
térmicos algunos datos han sido encontrados a mâs baja tempera­
tura. Por ejemplo, en la regiôn muy rica en CeOg se encuentra 
un hecho aparentemente anôraalo en los valores de los parâmetros 
reticulares de esta soluciôn sôlida. En primer lugar, el parâme- 
tro calculado para el CeO^ puro es de 5,406 8, el cual no corres­
ponde al de la celdilla unidad del mismo que es de 5,411 8, Este 
hecho fué encontrado también por BEVAN y otros (113) y por B\RKER 
y WILSON (114), los cuales calculan que la no linealidad de la
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curva en esta regiôn del sistema obedece a una ecuaciôn de se- 
gundo grade, y la extrapolaciôn de la misma a 0 moles % da
preclsamente un valor del parSmetro de 5,408 % que coincide con 
el encontrado en la présente investigaciôn.

A muy altas temperaturas, la interpretaciôn que se le po— 
dria dar a la existencia de una transiciôn continua entre las 
soluciones sôlidas y es que la disoluciôn de YgO^ en
CeOg lleva consigo la formaciôn de lagunas en la matriz fluori­
tica, las cuales estSn repartidas desordenadamente en la misma.
A partir de una determinada concentraciôn, en la présente inves­
tigaciôn para un contenido aproximado de 30 moles % YgO^, se pro­
duce un cierto ordenamiento de estas lagunas con lo que tiene lu­
gar la apariciôn de las rayas de superestruetura en los difracto- 
gramas de rayos X.

Si la hipôtesis de que se produce un cierto ordenamiento 
lagunar es cierta, las estructuras côbicas basadas en CeO^ y en 
YgOg seran muy prôximas la una de la otra, por lo que a alta tem­
peratura parece lôgico que se produzca una transiciôn continua 
entre ambas soluciones sôlidas. Por otro lado, los radios catiô- 
nicos de Ce^* y de Y^^ son 0,94 y 0,92 % respectivamente, por 
lo que una solubilidad total entre ambos parece admisible. BEVAN 
y otros (113) explican este fenômeno considerando que la soluciôn 
sôlida cûbica de CeO^ no estS constituida por una sola fase homo- 
génea, sino que estS formada por una sucesiôn de fases homôlogas 
estequiometricas con un ordenamiento a larga distancia. Cada una 
de ellas estarâ formada por microdominios ordenados de la solu­
ciôn sôlida côbica de YgO^ en una matriz fluoritica. Mediante
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rayos X lo que se observa no es mâs que un resultado globaliza- 
do del fenômeno. De cualquier forma, en el estado actual de los 
conocimlentos que se tlenen sobre este sistema, no se puede 11e- 
gar a una concluslôn definitiva sobre ambas posibilidades si no 
se recurre al uso de otras técnicas de mayor precisiôn, como por 
ejemplo la difracciôn de electrones, neutrônlca o por microsco- 
pla de muy alta resoluciÔn. Sin embargo, en la présente Investi­
gaciôn no fué ese el objetivo que se perseguia. El tema es lo su- 
ficientemente atractivo como para ser abordado en estudios poste- 
riores.

Todas las composiciones obtenidas por fusiôn en el horno so­
lar, han sido tratadas a IIOOOC durante 1140 horas y enfriadas 
rapidamente al aire. La figura 59 muestra los resultados obteni­
dos teniendo en cuenta la mediciôn de los parâmetros reticulares 
de las distintas soluciones sôlidas. El fenômeno observado a al­
ta temperatura se vuelve a dar en este nivel térmico, es decir, 
la variaciôn de parâmetros de la soluciôn sôlida cubica si­
gne manteniéndose hasta 25 moles % YgO^, a partir de la cual se 
produce un fenômeno de separaciôn de fases entre F^^ y Los
parâmetros calculados para ambas soluciones sôlidas para esta 
concentraciôn eran de 5,387 8 y 5,370 8 respectivamente, les cua­
les se mantenian constantes dentro del intervalo de concentréeio­
nes de 25 hasta 40 moles % YgO^. Este margen es un poco mâs es­
trecho que el encontrado por DEVAN y otros (113) que lo sltuan 
entre 27,3 y 42,9 moles % YgO^.

El fenômeno de separaciôn de fases se da con mâs claridad 
en las composiciones calentadas durante 10 horas a 176500. Los



1100 "C

\  Fss

oo S38

i
ÜJ
Û.
Z
üJ

536
Css

534

532

530

70 80 90 100
C e 0 2

MOLES % Y2O3
Y2 O 3

FIG.59. Variaciôn de parâmetros reticulares de compo­
siciones recocidas a llOO QC durante 1140 horas.



-125-

parêmetros cristalinos de las soluciones sôlidas fueron medidos 
sobre las llneas con Indices 331 y 420, es decir, para ângulos 
muy altos con el fin de cometer el menor error posible. La fi­
gura 60 nos muestra la evoluciôn de estas llneas en funciôn de 
la concentraciôn en YgO^. Como se puede ver, la existencia de 
dos fases bien definidas queda puesto de manifiesto por el des- 
doblamiento de los picos a partir de una concentraciôn prôxima 
a los 50 moles % YgOg, y dicho desdoblamiento no se advierte mâs 
allô de aproximadamente 60 moles % YgO^. Mediante la medida de 
los parâmetros reticulares de dichas soluciones sôlidas, se ha 
podido precisar el dominio de coexistencia de las mismas entre 
48 y 61 moles % YgO^, como nos muestra la figura 61. BEV^N y 
otros (113) encuentran que a 170O0C este dominio se extiende en­
tre 37 y aproximadamente 60 moles % YgO^, lo que parece indicar 
que conforme aumenta la temperatura de solubilidad de YgO^ en 
CeOg es mâs Importante que la solubilidad de CeOg en Y^O^. Esto 
es coincidente en ambos trabajos pero con diferencias apreciables 
entre ellos. La figura 62 nos da una idea de la distribuciôn de 
fases en el sistema CeO^-Y^O^. En êl se comparan los resultados 
obtenidos en la présente investigaciôn junto a los de BEVAN y 
otros (113). La posibilidad de un punto eutéctico en el sistema 
se podrîa deducir de esta distribuciôn de fases, sin embargo, mâs 
datos serian necesarios para llegar a resultados définitives tan­
to a alta temperatura como a temperaturas mâs bajas. La existen­
cia de posibles fases ordenadas de forma similar a como ocurre 
en otros sistemas MO2-M2O2 de los estudiados aqui. ANDERSON y 
WENSCH (115) (116) han intentado observar la existencia de fases
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ordenadas a travês de mêtodos de coprecipitacl6n, sin embargo, 
todos les intentes fueron inütiles.

Con el estudio en tentative de este sistema, podemos ya te- 
ner una idea raâs compléta de lo que sera el sistema ternario for- 
mado entre ZrOj-Y^O^-CeOj» Los resultados han sido obtenidos so­
bre mSs de GO composiciones, siendo el dominio rico en ZrOg el 
que ha centrado nuestro interés. En la figura 63 y tabla XXIII 
estSn recogidos resultados obtenidos.

El diagrams présenta cuatro regiones bien delimitadas:
a) En la zona muy rica en YgO^ existe una regiôn no muy em­

pila en la que todas las composiciones presentaban una scia so- 
luci6n sôlida con estructura cûbicà del tipo Tl^O^.

b) Para concentraciones mas ricas en YgO^, un dominio bien 
delimitado formado por dos soluciones s6lidas cûbicas con estruc­
tura fluoritica y de tipo Tl^O^ respect!vamente estaban présentes.

c) Un tercer dominio, el mSs amplio de todos, estS consti- 
tuido por una soluciôn sôlida con estructura fluoritica.

d) En el extreme mâs rico en ZrO^, las composiciones presen­
taban distintas estructuras, monocllnica, monocllnica + cûbica, 
monoclinica + tetragonal o tetragonal+ cûbica. Sin embargo, como 
se desprende de la figura 63, este dominio es cl menos importan­
te del diagratna y, por tanto, en el que menos se ha incidido.

1.2. Estudio cristalogrâfico de la soluciôn sôlida fluo­
ritica en el sistema ternario ZrO^-Y^O^-CeO^.
A la vista de los resultados obtenidos en la zona del 

sistema que contiene exclusivamente la soluciôn sôlida fluorlti— 
ca, conviene hacer aigunas considera d ones sobre su formaciôn.



T A B L A XXIII
Fases observadaa roediante difracciôn de rayos X a la temperature
ambiente en composiciones del sistema ZrO;_Y;Oy-CeO;.

ZrOg
MOLES %

CeO; FASES PRESENTES

98 1 1 % s
95 1 4 ^ s +
93 3 4 "ss + '■ss
93 4 3 "ss +
90 1 9 "ss +
90 7 1 ^ s
90 3 7 "ss + '•ss
90 4 6 *̂ ss
90 5 3
90 8 2 ^ s
89 4 7 ^ s
86 7 7 ^ s
85 3 12 '̂ ss + '•ss
85 2 13 "̂ ss + '•ss
85 4 11 ^ s
85 7 8 ^ss
70 2 28 •̂ ss + '•ss
70 3 27 ^ss
70 4 26 ^ s
55 1 44 T + Fss

Continua.



55 2 43 ^ss
55 3 42
35 1 64 ^ s
35 0,5 64,5 ""ss
80 15 5 ^ss
70 5 25 ^ss
70 15 15
70 20 10 ^ss
70 25 5 ^ss
65 10 25
65 15 20 ^ss
65 20 15 ^ss
65 25 10 ^ss
65 30 5 ^ss
60 5 35 ^ss
60 30 10 ^ss
60 35 5
60 40 0 ^ss
55 10 35
55 15 30
55 20 25 ^ s
55 25 20 ^ss
55 30 15
55 35 10
55 40 5 *̂ ss
55 45 0
50 5 45

+ pss

Continua.
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50 25 25 "'ss
50 35 15
50 40 10 +
50 45 5 + =ss
50 50 O + Css
45 5 50
45 10 45
45 20 35 ^ss
45 25 30 ^ss
45 30 25 ^ss
45 35 20 -*• '̂ ss
45 40 15

, ^ss + '"ss
45 55 0 ^ss + '"ss
40 5 55 .
40 20 40
40 25 35
40 30 30 pss + ‘'ss
40 40 20 + Css
40 50 10 ^ss + '"ss
40 60 0 ^ s + S s
35 15 50 ^ss
35 20 45 ^ s
35 25 40 ^ss + S s
35 30 35 ^ s + S s
35 65 0 ^ss + S s
30 5 65
30 20 50

Continua.



30 25 45 +
30 60 10 +
30 70 0 + S s
25 5 70
25 20 55
25 25 50 + '̂ ss
20 5 75
20 20 60
20 25 55 + S s
20 30 50 + '̂ ss
20 70 10 + S s
20 80 0 + Css
15 20 65
15 25 60 • ^ss + Css
15 75 10 "ss + Css
15 80 5 ^ss
lO 20 70 "ss
lO 25 65 "ss + Css
10 30 60 "ss + Css
10 60 30 "ss + Css
lO 75 15 "ss + Css
10 80 10 Css
lO 85 5 S s
10 90 0 S s
5 5 90 "ss
5 15 80 "ss
5 25 70 "ss

Contlnûa.



5 . 30 65 "ss * Cgg
5 65 30 "ss Cgg
5 70 25 "ss Cgg
5 75 20 Css
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FIG.63. Diagrams de fases solidas a la temperatura am 
biente para el sistema ternario ZrO^-YgO^-CeO^



-1 27-

En capîtulos precedentes, concretamente en el que se reflo­
re al estudio del sistema ZrO^-CeOg, se hacla la consideraci6n 
te6rica de que la estructura fluoritica solamente se da cuando
la relacl6n r^/r^ estâ comprendida entre 0,73 y 4,4 y que para
l a  circonia esta relaclôn era inferior a 0,73 , por lo que su 
estructura es de fluorita fuertemente distorsionada o monocll­
nica.

Segûn ésto, una manera de alcanzar esta relaciôn séria au- 
mentar el radio catiônico medio de la soluciôn sôlida forniada 
para que, de esta forma se alcanzara la relaciôn teôrica de, al 
menos, 0,73 6 bien, mediante la incorporaciôn de cationes triva- 
lentes, disminuir el radio medio aniônico por la creaciôn de la­
gunas de iones oxigeno. Sin embargo, como se pudo comprobar en 
el sistema binario ZrOg-CeOg, la adiciôn masiva de un iôn tetra- 
valente no llega nunca a estabilizar a la circonia en la forma 
de soluciôn sôlida fluoritica. Es necesario anadir del orden de 
60 moles % CeOg para conseguir esta estructura, pero entonces n 
se puede hablar ya de estabilizaciôn de la circonia sine de la 
disoluciôn de esta en el CeO^, el eual posee previamente esta 
estructura.

Por el contrario, como ya se ha visto en los sistemas bina­
ries ZrOg-LUgOg, la introducciôn de un iôn trivalente lleva con- 
sigo la creaciôn de lagunas aniônicas y, en el caso concreto del 
sistema ternario ZrOg-Y^O^-CeO^, la introducciôn del catiôn Ŷ '*’ 
en la red igualmente formarô estas lagunas colocôndose este ca­
tiôn en un sitio que estaba ocupado por un iôn Zr^* o por otro 
Ce*^, lo cual se podria expresar por una ecuaciôn del tipo si-



-128-

gulente, de acuerdo con la notaciôn de KROGER (117) ;

Y2O3 ----^ 2 3 0^ +

de acuerdo con esta expresiôn, la concentraciôn de lagunas ven- 
drS dada por:

Moles % YO^ g 
4

Con estas consideraciones, volvanios otra vez al caso de la 
formaciôn de la fase fluoritica cuando se aMade el iôn Ce^* o 
cuando se afîade el iôn Y^*. Ambos iones tienen un radio catlôni— 
co muy semejante, 0,94 y 0,92 % respectivamente, sin embargo la 
introducciôn de uno de ellos estabiliza a la circonia en la fase 
fluoritica y el otro no. Es mas, la cantidad necesaria de YgO^ 
para conseguir la formaciôn de la fase fluoritica es considéra- 
blemente mas baja que la que habrla que afiadir de CeOg para 11e- 
gar a la misma situaciôn. Esto parece estar de acuerdo con el 
criterio que exponlamos al hacer la revisiôn bibliogrâfica, de 
que uno de los factores que favorecen la estabilizaciôn de la 
circonia en la fase fluoritica, era el de la cnpacidad de un iôn 
para crear lagunas ahiônicas, como es el caso del YgO^. Por el 
contrario, el CeOg no da lugar a la formaciôn de lagunas aniô­
nicas y, por tanto, no estabiliza a la circonia en la forma cû­
bica fluoritica.

Estos factores déterminantes en la formaciôn de la fase 
fluoritica, se manifiestan de forma mas rotunda al pasar al sis­
tema ternario. Por ejemplo, para estabilizar la circonia se ne- 
cesita anadir 8 moles % YgOg o lo que es lo mismo, 16 moles %
YOi g, que équivale a la formaciôn de 3,75 % de vacantes aniônicas.
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Sin embargo, cuando se aHade una determlnada cantidad de moles % 
CeOg, como por ejemplo 4 o 5 moles %, entonces la concentracion 
de lagunas necesaria para obtener la soluciôn sôlida fluoritica 
puede bajar hasta una concentraciôn del orden de has ta 1,9 %, 
es decir, con sôlo 4 moles % YgO^, 6 7,69 moles % YOĵ  ^.

Desde el punto de vista de sus posibles aplicaciones como 
electrolito sôlido de pilas de combustible de alta temperatura, 
estos resultados son altamente interesantes por el efecto que 
elle puede tener en las propiedades de conducciôn eloctrica de 
estos materiales.

Desde el punto de vista de la cristalqulmica, el papel que 
las lagunas aniônicas pueden juger en la estabilizaciôn de la 
circonia habrla que recohsiderarlo. Unos autores (118) piensan 
que la formaciôn de las mismas da lugar a una mayor disponibi- 
lidad de espacio para la distribuciôn de los aniones. Otros au— 
tores (119) creen que el espacio creado revierte en los cationes.

Los resultados aqui obtenidos llevan nuevamente a la intro­
ducciôn del concepto de radio catiônico medio, de acuerdo con 
VO VAN TIEN y KHODADAD (120), Para el sistema ternario que nos 
ocupa, el radio catiônico medio vendra definido por la expresiôn 
siguiente:

‘"'zr''* ■ * ‘V *  ' * ‘■'ce''* ■
X + y + K

donde x, y, z, representan las concentraciones molares en ZrO^, 
Y^i^^y CeOg en las composiciones*

El efecto que la introducciôn de este concepto puede tener 
el parômetro cristalino de la soluciôn sôlida fluoritica, se ha



-130-

puesfco de manifiesto sobre una composiciôn conteniendo 91 mo­
les % ZrOg- 9 moles % YgO^, como nos muestra la figura 64.
En ella se observa que la variaciôn del parâmetro cristalino 
es lineal en funciôn del radio catiônico medio cuando la con­
cen traciôn de lagunas es constante, lo cual quiere decir que 
esta variaciôn solamente se debe a la que se produce en el radio 
catiônico medio. En carabio, cuando se mantiene constante el radio 
catiônico medio y se ve la variaciôn del paramètre cristalino 
de la soluciôn fluoritica en funciôn de la concentraciôn de la­
gunas aniônicas, se observa que este permanoce practicamente 
constante, lo que indica que esta influye de una forma mas dé­
bit que el radio catiônico medio. La figura 65 nos pone de ma­
nifiesto esta observaciôn en el caso de composiciones con un 
radio catiônico medio de 0,85 %, 0,84 % y 0,03 X.

En définitiva, del estudio cristalogrSfico de este sistema 
ternario ZrO^-Y^O^-CeO^, se llega a las siguientes consideracio- 
nes finales:

a) Que el mismo présenta un amplio dominio en el que esta 
présenté la soluciôn sÔlida fluoritica estable a la temperatu­
ra ambiente y a la presiôn parcial del oxigeno en el aire. De 
esta regiôn es factible la consecusiôn de materiales de al ta 
temperatura y, por su concentraciôn en lagunas aniônicas, otros 
aplicables como electrolitos sôlidos en pilas de combustible
de alta temperatura.

b) Que gracias a la influencia del radio catiônico medio,
se puede obtener la soluciôn sôlida fluoritica con una concen­
traciôn en YgOg môs baja de la que séria necesaria para el caso
del sistema binario ZrO^-Y^O^, con la consiguiente. repercusiôn
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en el precio de estos materiales. Sin embargo, se ha de hacer 
constar que la influencia de las lagunas aniônicas en la forma­
ciôn de la soluciôn sôlida fluoritica, es mâs importante que el 
que ejerce el radio catiônico medio aparentemente. De cualquier 
forma este es un problema que se deberlo abordar con mSs profun- 
didad y que queda fuera, por el momento, del objet!vo del tra— 
bajo présente.

c) En lo que se refiere a la influencia de uno y otro fac­
tores sobre el paramètre cristalino de la soluciôn sôlida fluo­
ritica, el radio catiônico medio tiene un efecto muy superior 
al de la concentraciôn de lagunas aniônicas.

d) Finalmente, se ha de decir que el estudio cristalogra- 
fico de la soluciôn sôlida fluoritica en el sistema ternario 
ZrOg-YgO^-CeOg, se llega a la conclusiôn de que la concentraciôn 
de lagunas aniônicas creadas como consecuencia de la introducciôn 
de un iôn trivalente (Y^^), juega un papel prépondérante en la 
estabilizaciôn de la circonia, sin embargo, el efecto que ejerce 
el radio catiônico medio se ha de tener también en cuenta.
2 . EL SISTEMA TERNARIO ZrOg-YgO^-NdgO^.

El sistema, configurado por los sistemas binarios siguien­
tes: ZrOg-YgOg

ZrOg-NdgO^
NdjOj-YjOj

Ha sido estudiado sobre composiciones sinterizadas a iGOOcC du­
rante 5 horas y enfriadas lentamente hasta la temperatura am­
biente.

Si bien con el conocimiento de los dos primeros, se podria
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hacer a priori un planteamiento de los limites de la soluciôn 
sôlida fluoritica, sin embargo, la presencia de un compuesto de­
finido como el NdgZrgO? con estructura cûbica nos hizo pensar 
en la posibilidad de la formaciôn de zonas mSs amplias para la 
misma. Ello hizo necesario el estudio de la compatibilidad en es- 
tado sôlido del mismo con el ôxido de ytrio, es decir, la linea 
NdgZr^O^-YgO^. El estudio de la misma nos puso de manifiesto que 
el compuesto pirocloro admite en soluciôn sôlida hasta casl 40 
moles % de YgOg, a partir de la cual se produce una transiciôn 
continua entre Nd^Zr^O^^^ y quedando los campos de existen—
cia de las mismas claramente delimitados. La figura 66 nos mues­
tra la distribuciôn de dominios de fases a la temperatura ambien­
te. El mismo ha sido confeccionado con los resultados obtenidos 
sobre unas cincuenta composiciones, presentadas en la tabla XXIV, 
y teniendo en cuenta el sistema binario Y^O^-NdgO^ estudiado 
por COUTURES y FOEX (121).

El diagrams de fases en equilibrio, propuesto en tentative, 
muestra la fuerte estabilidad del compuesto definido NdgZrgO^, 
cuyo dominio de existencia contribuye decisivamente a que en di- 
cho sistema, la regiôn de existencia de la soluciôn sôlida fluo­
ritica sea demasiado pequefla. Sin embargo la estabilidad térmica 
de la misma es muy alta, sobre todo a temperaturas elevadas como 
lo demuestra el hecho de que en tratamientos prolongados de di- 
cha soluciôn sôlida por encima de 15500C no se produjera segre- 
gaciôn alguna de fases.

Puesto que a bajas temperatures, la velocidad de difusiôn 
de los iones es muy Icnta, los dominios de existencia de las dis-
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T A B L A '  XXIV 
Resultados de la dlfracci.ôn de reyos X sobre composiciones ter- 
narias en el sistema ZrO^-YgO^-Nd^O^.

ZrO,
MOLES %

Y2O3
FASES PRESENTES

66 00 14 "S5 +
77 10 13 '■S5
69 20 11 FS3 + "ss
60 30 10 Fss + S s
51 40 09 ^ s + Css
43 50 07 ^ss •f ^ss
34 6 0 06 + ^ss
25 70 05 '̂ss + ^ss
17 80 03 ^ss
08 90 02 ^ s s
91 09 00
82 08 10 ^ss
73 07 20 + "ss
63 07 30 pss
59 06 40
45 05 50 ^ s s + "ss
36 04 60 ^ss + "ss
27 03 70 ^ss 4 "ss
10 02 80 + "ss
09 01 90



67 OO 33 P
60 lO 30 "ss
53 20 27 "ss + "ss 4 "ss
47 30 23 "ss + "ss 4 ^ss
40 40 20 ^ss
33 50 17 ^ss
27 60 13 ^ss
20 70 10 ^ss
13 80 07 ^ss
06 90 04 ^ss
00 45 55 "ss
10 41 49 "ss + ^ss
20 36 44 "ss + ^ss
30 32 38 , "ss + ^ss
40 27 ^33 "ss + ^ss 4 "ss
50 23 27 "ss + "ss
GO 10 22 "ss + "ss
70 14 16 "ss 4 "ss
80 09 11 "ss
90 05 05 "ss
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tema ternario ZrOg-YgO^-Nd^O^.
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tintas fases podrlan variar ligeramente, sin embargo, la figura 
66 Indica de forma general el camino de la formaciôn de solucio­
nes sôlidas dentro del sistema ternario por debajo del sôlidus.

A la vista de los resultados obtenidos, se pueden hacer las 
siguientes consideraciones sobre el sistema ternario ZrOg—YgO^-
-NdgOg :

a) A1 contrario de lo que ocurrla en el sistema ternario 
anterior, la aplicaciôn del concepto de radio catiônico medio 
de la soluciôn sôlida, no contribuye apenas a la formaciôn de la 
soluciôn sôlida fluoritica.

b) La presencia de un iôn como el creador activo de va­
cantes aniônicas, junto con otro iôn trivalente Nd^* con radio 
catiônico muy grande y, por tanto, formador de un compuesto de­
finido con la circonia, cual es el circonato de neodimio NdgZrgO?, 
combinan sus efectos en el sentido de fortalecer la presencia del 
compuesto definido en detrimento de la formaciôn de la soluciôn 
sôlida fluoritica.

c) En el sistema no se ha detectado la formaciôn de ningun 
compuesto ternario.
3. EL SISTEMA TERNARIO ZrOg-YgO^-DygOg.

Dentro de este sistema han sido estudiados previamente los 
sistemas binarios ZrOg-YgO^ y ZrOg-DygOg, por lo que solamente 
se hace necesario cl estudio del tercer sistema binario que con­
figura el sistema ternario,

El estudio del sistema YgOg-DygO^ sido llevado a cabo so­
bre muestras que hablan sido fundidas en el horno solar y enfria­
das rapidamente al aire. La figura 67 muestra la evoluciôn de
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FIG.68. Diagrama de fases para el sistema YgO^-DygOg 
en el subsolidus.



-134-

los parâmetros retlculares de las distintas soluciones sôlidas 
en funciôn del contenido en Dy^O^, Tratamientos de las mismas 
composiciones a mâs bajas temperatures sôlo daban lugar a lige- 
ras variaciones en el parâmetro reticular de las mismas, por lo 
que se puede considerar que en este sistema existe una formaciôn 
continua de cristales mixtos de sustituciôn sin lagunas de segre- 
gaciôn de fases, es decir, los iones y se reemplazan
unos a otros discrecionalmente.

La magnitud de la celdllla unidad aumenta al crecer el con­
tenido en Dy^Og desde 10,60 A hasta 10,66 8, La ausencla de lineas 
de superestructura en los nuevos retlculos apunta hacia la dis­
tribuciôn completamente Irregular de los cationes Y^^ y Dy^* en 
la miscibilidad ideal en estado sôlido. La figura 68 muestra el 
diagrama de fases establecldo para el sistema Y^O^-Dy^O^ en el 
subsôlidus.

La figura 69 muestra el diagrama obtenido para el sistema 
ternario a la temperatura ambiente. El mismo ha sido establecldo 
teniendo en cuenta los resultados expérimentales obtenidos sobre 
103 composiciones calentadas a 1800QC durante 5 horas y enfriadas 
lentamente en el horno.

La tabla XXV muestra los resultados de las medidas de di- 
fracciôn de rayos X sobre las composiciones enfriadas a la tem­
peratura ambiente. De la misma se ha llegado a establecer el dia­
grama de fases en equilibrio, el cual se puede resumir de la si- 
gui en te forma:

a) En el diagrama existe un dominio monofasico, constituido 
por la soluciôn sôlida monocllnica de circonia, para concentra-
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T A B L A  XXV
Bases observadas mediante difracciôn de rayos X a la tempera­
tura ambiente sobre composiciones del sistema ZrO^-Y^O^-Dy^O^.

MOLES %
ZrO; YjOj DyjOj FASES PRESENTES

99 0,5 0,5 "ss
90 1 1 "ss
96 2 2 "ss
94 3 3 "ss
92 4 4 "ss
90 5 5 ^ s
80 15 5 ^ s
80 10 10 ^ss
80 5 15
70 25 5 ^ss
70 20 10 ''ss
70 15 15 ''ss
70 lO 20 ^ s
70 5 25 ^ss
60 35 5 ^ss
60 30 10 ^ss
60 25 15 ^ss
60 20 20 ^ss
60 15 25 ^ss
60 lO 30 ^ s

" Fss
* Fss
* Fss



2

60 5 35 ' ' ss

50 45 5 ^ss

50 40 20 f s s
50 35 15 " s s + Css ' ■ -
50 30 20 f s s + Css_________

50 25 25 f s s +
Css

50 20 30 f s s
50 15 35 f s s

■---- .. . .■

60 10 40 f s s -------------

50 5 45 f s s -

40 50 10 f s s +
Css

40 45 15 f s s 4 __
40 40 20 f s s 4- S s

40 35 25 • f s s + S s

40 30 30 f s s + S s '  "  '■
40 25 35 f s s 4- S s

40 20 40 f s s 4- S s
40 15 45 f s s 4- ^ss
40 10 50 f s s 4- S s  .......
30 60 10 f s s 4- S s

30 55 15 f s s 4- S s

30 50 20 f s s 4- S s

30 45 25 f s s 4- S s
30 40 30 f s s 4- S s  .
30 35 35 f s s + S s

30 30 40 f s s 4- S s

30 25 45 f s s 4- S s
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30 20 50 + S s
30 15 55 + S s
30 10 60 + S s
20 70 10 + S s
20 65 15 Fss + S s
20 6 0 20 + S s
20 55 25 + ^ss
20 50 30 + S s
20 , 45 35 + S s
20 40 40 ^ss + S s
20 35 45 ^ss + S s
20 30 50 + S s
20 25 55 ^ss + S s
20 20 60  • + S s
20 15 65 + S s
20 10 70 + S s
lO 60 30 + S s
10 45 45 ^ss + S s
10 30 60 + S s
10 10 80 + S s
5 90 5

5 5 90 S s

55 35 10 S s

55 10 35 S s

52 38 10 S s

52 10 38 S s

48 42 10 S s
+

S s



/ j V

48 10 42 S s

45 45 10 S s +

45 10 45 S s +

25 65 10 S s
4 Css

25 10 65 S s
+

Css

22 68 10 S s + Css

22 10 68 S s + Css

18 72 10 S s 4- Css

18 10 72 S s + Css

15 75 10 S s
4-

Css

15 10 75 S c + C . s
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FIG.69. Dlstribucion de fases en estado solldo a la 
temperatura ambiante en el sistema ternario 
ZrOg—YgO^—
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ciones en y DygOg menores de 1 mol % de atntaos 6xidos.
b) Concentraclones mSs rlcas en y ^̂72^3 dan lugar a

la formaclôn de un dominio bifasico, constltuldo por las solu- 
ciones sôlidas de circonia monocllnica y cûbica fluorltica.

c) Dosde las concentraclones que dellmitan el dominio blf&- 
sico 4 Pggf comlenza un amplio dominio de soluciones s6lidas 
que se extiende hasta una concentraci6n m&xlma de 25 moles % de 
cada uno de los ôxidos y ^Y2®3* Este campo, formado por la 
soluci6n s6lida fluorltica, constituye la regiôn mas importante 
del sistema ternario* En el mismo, la evoluciôn del parAmetro de 
la celdilla unidad de dicha soluciôn sôlida fluorltica se hace 
de acuerdo con la relaciôn YgO^/DygOg, segûn nos muestra la fi­
gura 70,

La estabilidad têrmica de esta soluciôn s6lida se mantiene 
en todo el interval© de temperaturas que va desde el ambiente 
hasta el s6lidus. Este resultado indica las posibilidades de 
aplicaciôn de los materiales formulados en esta regi6n del sis­
tema en tecnologla de altas temperaturas y como electrolitos s6— 
lidos.

d) Existe también en el sistema un amplio dominio formado 
por las soluciones s6lidas cGblcas de tipo fluorita y Tl^O^, que 
surge como consecuencia de la segregaci6n de las mismas para con- 
centraciones muy altas en ambos ôxidos aditivos.

e) Finalmente, una zona constituida por la soluciôn sôlida 
ternaria de estructura cûbica, esta présenté en el sistema para 
concentraclones muy prôximas a los extremos de los dos ôxidos 
de ytrio y de dysprosio.
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FIG.70, Evoluclôn del parâmetro reticular de la solu­
ciôn sôlida fluorltica en funciôn de la rela- 
ciôn YgOg/DygOg.
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4. EL SISTEMA TERNARIO Zr02-Y2°3"Ef203'
El sistema es muy similar al anterior como corresponde a 

ôxidos con la misma estructura. El sistema binario YgO^-ErgO^ 
présenta la misma distribuciôn de fases que su homônimo Y^O^- 
-DygOg. Las figuras 71 y 72 nos rnuestran la variaciôn de los 
parSmetros reticulares de las soluciones sôlidas présentes en 
el mismo, y el diagrams de fases establecido para el sistema en 
el subsôlidus.

Este resultado indica que entre ambos ôxidos existe una 
serie continua de soluciones sôlidas de fôrmula general; (YgO^)^- 
-(ErgOgl^ en las que los iones Y^^ y Er^^ se distribuyen irre- 
gularmente en una situaciôn de compléta miscibilidad. De acuer­
do con el radio iônico m&s pequeAo del iôn Er^* (0,89 %), el pa­
râmetro cristalino de las soluciones sôlidas disminuye, en fun­
ciôn del contenido en Er^O^,desde 10,60 2 hasta 10,54 X.

De acuerdo con los resultados expérimentales, la presencia 
de un eutéctico en este sistema es improbable, lo cual puede ha- 
cerse extensive al sistema anteriormente estudiado Y^O^-Dy^O^, 
Esta consideraciôn cstS soportada por el hecho de que el examen 
radlocristalogrâfico de las soluciones sôlidas enfriadas rapi- 
damcnte desde la fusiôn, no revelan mas que la presencia de una 
sola soluciôn sôlida cûbica con estructura del tipo Tl^O^.

La figura 73 y la tabla XXVI dan cuonta de los resultados 
obtenidos sobre composiciones ternarias dentro del sistema ZrOg— 
-YgO^-Er^O^, las cuales ban sido examinadas por difracciôn de 
rayos X a la temperatura ambiente. En el mismo se han observado 
las siguientes regiones de soluciones sôlidas:
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FIG.71, Variaciôn de los parémetros reticulares de las 
soluciones sôlidas del sistema YgOg-ErgOg#
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FIG.72. Diagrams de fases en estado sôlido para el si^
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Resultados de las medidas de difracciôn de rayos X sobre compo-
siciones ternarias enfriadas al aire en el sistema ZrO^-Y^O^-Er

MOLES %
FASES PRESENTES

ZrO^ ?2°3 C^2°3

99 0,5 0,5 ^ s
98 1 1 "ss + ^ss
96 2 2 "ss
94 3 3 "ss + ^ s
92 4 4 ^ss
90 5 5 ^ s
85 5 15 ^ss
80 10 lO ^ss
80 15 5 ^ s
70 5 25 ^ss
70 10 20
70 25 5 ^ss
60 5 35 ^ss
60 10 30 ^ s
60 20 20 ^ s
60 35 5 ^ s
50 5 45 ^ss
50 10 40 ^ s
50 15 35 ^ s
50 20 30 ^ss
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50 30 20 + ^ss
50 35 15 + '"ss
50 40 10 + Css
50 45 5 Fss + Css
52 38 10 ^ss
52 43 5 ^ s
48 10 42 ^ s + Css
48 42 10 ^ s + Css
40 10 50 ^ s + Css
40 25 35 ^ s + Css
40 35 25 ^ss + Css
40 50 10 + Css
30 10 60 'ss + Css
30 25 45 Fss + Css
30 35 35 + Css
30 50 20 ''ss + Css
30 60 lO '■ss + Css
20 10 70 '■ss + Css
20 25 55 '■ss + Css
20 40 40 '■ss + Css
20 60 20 '■ss + Css
20 70 10 '■ss + Css
18 10 72 '■ss + Css
18 72 lO '’ss + Css
15 10 75 '̂ ss
15 75 10 '̂ ss
10 10 80 css



10 30 60 ^ss
10 45 45 ' ’ss
10 60 30 S s
10 80 10 S s
5 5 90

S s
5 90 5 Css

/J(“
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FIG.73. Dlstrlbuclôn de fases en estado s6lido a la 
temperatura ambiente en el sistema ternario 
ZrOg— ErgO^•
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a) Una regl6n perteneclente a concentraclones muy bajas en 
YpOg y ErgOg, en la que se pone méls de manifiesto la influencia 
déterminante de las lagunas de iones oxigeno sobre la estabili- 
zaciÔn de la circonia. De esta forma, se ha encontrado que la 
cantldad necesaria para estabilizar la circonia, expresada en 
moles % de + ErgOg; es menor que la que se necesitarla aha-
diendo por separado cada uno de elles. Ello indica, que aôn cuan- 
do ambos 6xidos forman soluciones sôlidas entre si, en presencia 
de ZrOg la reacclôn de aquôllos con esta es preferente, lo cual 
lleva consigo un estrechamiento en el dominio monofAsico de
y en el bifâsico constltuldo por las soluciones sôlidas

b) Otra regiôn en la que existe un importante dominio mono- 
fSsico constltuldo por la soluciôn sôlida fluorltica, la cual es 
estable termicamente desde la temperatura ambiente hasta el sô- 
lldus.

c) Para altas concentraclones de los ôxidos aditivos, el 
sistema présenta un amplio dominio formado por la coexistencla 
de dos fases con estructura côblca fluorltica y del tipo Tl^O^.

d) Muy cerca de los extremos correspondientes a y 
ErgO^, solamente estô présente la soluciôn sôlida ternaria cô- 

bica de fôrmula general ^^^®2^1-(x+y) ^^2^3^x ^^*^2®3^y*
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5. CINETICA DE FORMACION DE LA SOLUCION SOLIDA FLUORITICA EN 
SISTEMAS ZrOg-YgO^-LngO^.

Si bien el problems de la establllzaclôn de la circonia ha 
sido abordado en varies trabajos en los ultimes ados, sin embar­
go, el estudio de la cin&tica y mécanisme de la interacciôn de 
la circonia con ôxidos de tierras raras no ha sido hecho hasta 
hoy. Por ello, el objetivo fundamental de esta parte de la pré­
sente investigaciôn fué el de conocer las posibilidades de sin— 
tesis de la soluciôn sôlida fluorltica por interacciôn directs 
de los ôxidos, asi como establecer el mecanismo de interacciôn 
de los mismos.

El estudio cinético de la formaciôn de soluciones sôlidas 
ternarias basadas en circonia se ha abordado en très sistemas: 
ZrOg-YgO^-CeO^, ZrO^-YgO^-NdgO^ y ZrOg-YgO^-ErgOg, considerândo- 
se que el comportaraiento de los ôxidos de cerio, neodimio y erbio 
es représentativo del resto de los ôxidos lant£nidos, tanto en 
sus distintos tipos de estequiometria, como en su propia estruc­
tura o en las de las soluciones sôlidas binaries que forman con 
la circonia. Puesto que la adiciôn de pequeftas cantidades de ôxi- 
do de ytrio o de un ôxido de los elementos lantônidos conduce a 

la transformaciôn de la red monoclinica de la circonia en una so­
luciôn sôlida con estructura cûbica centrada en las caras del ti­
po de la fluorita, la cinôtica del proceso de formaciôn de dichas 
soluciones sôlidas se centra en el estudio del avance de la trans­
formaciôn monoclinica — >■ cûbica de la circonia.

La teoria cinôtica de las reacciones en estado sôlido ha de 
establecerse sobre bases topoqulmicas, ya que los conceptos de
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molecularldad y orden de reacclôn, esenclales en la clnética de 
las reacciones en estado llquldo o gaseoso, apenas si tienen va­
lidez cuando los reâctivos no llegan a alcanzar un nivel atômlco 
o molecular de miscibilidad. Asî, en la reacciôn entre dos sôli— 
dos A y B para dar un compuesto de adiciôn A^B^, los reactlvos 
constituyen dos fases diferentes que estSn espacialmente separa- 
das por otra fase, el producto de reacciôn.

El desarrollo de la reacciôn implicarô, por lo tanto, el trans. 
porte de los réactives a travês de los limites de fase y a travês 
del compuesto formado. Mientras que el transporte a travês del 
producto de reacciôn es un fenômeno esencialmente de difusiôn, 
el transporte en el limite de la fase es un proceso que incluye 
la reacciôn propiamente dicha, ya que se considéra en êl la rup- 
tura y la formaciôn de enlaces. Otro aspecto caracteristico en 
las reacciones en estado sôlido es el proceso de formaciôn y cre— 
cimiento de los nûcleos cristalinos de la fase producto.

Tanto en los procesos de transporte de materia como en la 
nucleaciôn, la actividad de las especies quimicas que intervie- 
nen esté directamente relacionada con la existencia de defectos 
puntuales en su superficie o en sus redes cristalinas aceptSndo- 
se, de manera general, que el perlodo de relajaciôn de dichos de— 
fectos es infinitamente menor que el tiempo de reacciôn y que, 
verdaderamente, existe un equilibrio local en todos los puntos 
durante la reacciôn.

Los très aspectos fundamentales descritos para reacciones 
de adiciôn (transporte a travês de los limites de fase, trans­
porte a travês del producto de reacciôn y nucleaciôn) son cornu-
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nés, en mayor o menor medlda, a otros procesos en estado sôlido, 
reacciones de descomposiciôn, transformaciones de fase, etc., y 
han servido de fundamento en el desarrollo de las distintas teo— 
rlas cinêticas. Estas han tratado de establecer, sobre las bases 
flsicas de estos procesos, un modelo matem&tico que se traduce 
fundamentalmente en la ecuaciôn de velocidad (evoluciôn de la 
concentraciôn de las fases de los reâctivos o de los productos 
en funciôn del tiempo).

Desde el punto de vista de un mayor interês tecnolôgico, 
tanto en los procesos cerfimicos como roetalôrgicos, el estudio 
cinético se ha centrado en reâctivos policristalinos o en polvo. 
Logicamente, deberia esperarse que la velocidad de reacciôn con 
este tipo de reâctivos fuese una funciôn demasiado complicada, 
dado el gran nûmero de variables, taies como distribuciôn y ta- 
mafto de particule, densidad y porosidad, âreas de contacte entre 
los reâctivos, etc., que deberian de considerarse y que, en la 
mayoria de los casos, ni siquiera permanccen constantes ni pue- 
den controlarse a lo largo de la reacciôn.

Sin embargo, y aôn partiendo de consideraciones demasiado 
simplificadas, JANDER (122) establece una funciÔn cinêtica de ti­
po parabôlico que, sin tener una base fisica real, puede descri- 
bir un gran nûmero de procesos en los que la difusiôn de los réac­
tivés a travês del producto de reacciôn es el factor déterminan­
te de la velocidad global de los mismos.

Posteriormente KROEGER y ZIEGLER (123) (124), GINSTLING y 
BROMSHTEIN (125), KOMATSU (126) y otros autorcs han desarrollado 
nuevos modelos cinêticos en base a la difusiôn, Introduciendo
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nuevas variables, tamaMo de particula, Areas de contacto, etc., 
que los aproxiroen mSs a las condlclones y a la geotnetrla reales 
de la reacciôn.

Del mismo modo, se han determinado modelos cinêticos en los 
que, o bien se toroa como base la nucleaciôn, AVRAMI (127) (128) 
(129), o bien, suponiendo que tanto la nucleaciôn como la difu­
siôn de las especies que intervienen en la reacciôn son lo sufi- 
cientemente rÔpidas, se toroa la reacciôn en el limite de fase 
como proceso déterminante de la velocidad global, LAIDLER (130).

La formaciôn de soluciones sôlidas con estructura de tipo 
fluorita en sistemas ternarios del ZrOg, se podrîa plantear en 
têrminos de una reacciôn de adiciôn con formaciôn de un producto 
no estequiomêtrico del tipo:

2^1-x-y ^"x ^y °Lx+y/2 ° x+y/2

o bien, de acuerdo con AVRAMI (6), en têrminos de una transfor­
maciôn de fase:

ZrOg(monoclinica) — ► ZrOg s.s. (cûbica) 
por sustituciôn catiônica y formaciôn de vacantes aniônicas en 
la subred de aniones de la circonia.

La consideraciôn de este doble aspecto hizo que se eligie- 
se, en primer lugar, el modelo cinético de AVRAMI, que aûn sien- 
do en principle aplicable a transformaciones de fase, se ajusta, 
de manera general, a la mayoria de las transformaciones en esta— 
do sôlido.

Este anSlisis cinético supone la formaciôn de nucleos ac­
tives de crecimiento de la fase producto a partir de détermina-
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dos puntos o nucleos potenciales ya existantes en la fase ini- 
clal. El avance de la reacciôn, formaciôn de la fase producto, 
estarô determinado por el crecimiento de estos nûcleos, o lo que 
es lo mismo, por el avance de la interfase de reacciôn y la des- 
trucciôn de la estructura circundante.

Dada la complejidad de este modelo, se han desarrollado di­
verses expresiones roatemSticas mas simplificadas, cuya aplica­
ciôn a los distintos tipos de reacciones y transformaciones es 
mSs factible. Fundamentalmente, tanto los desarrollos matemSti— 
COS de TOMPKINS (131) y JAKOBS (132), para reacciones de descom— 
posiciôn, como el de CHRISTIAN (133) para transformaciones de fa— 
se, consideran conjuntamente la formaciôn y el crecimiento de los 
nôcleos, llegando a expresiones matem&ticas similares de la ecua­
ciôn de velocidad.

Aûn considerando condiciones limites en estos desarrollos, 
la de m&s amplia aceptaciôn, siendo aplicable a la mayoria de las 
transformaciones en estado sôlido, ha sido la ecuaciôn de EROFEEV 
(134):

Ln (1-x) ■ -dct)*” 
donde x représenta la fracciôn de réactive transformado, k es la 
constante de velocidad de reacciôn (formaciôn y crecimiento de 
nôcleos) y m es un factor que viene determinado por:

(à) Velocidad y mecanismo de formaciôn de los nôcleos. La 
velocidad en principio puede ser nula, caso de que todos los ûû- 
cleos potenciales de crecimiento se encuentren en el comienzo 
de la reacciôn, ser constante o disminuir, caso de que algunos 
nôcleos potenciales sean incluidos en nôcleos de crecimiento en
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el transcurso de la reacciôn*
El mecanismo de formaciôn de nôcleos mâs aceptado, es el de 

activaciôn en un sôlo paso de los nôcleos potenciales, présentes 
en la matriz del reactivo con un mismo contenido energêtico. Sin 
embargo, también se pueden considerar nucleaciones en varies pa— 
SO S , por adiciones sucesivas de nôcleos potenciales hasta alcan- 
zarse un tamafio ôptimo, y considerarse nucleaciones en las que 
estos nôcleos potenciales no tengan el mismo contenido energéti- 
co.

(b) Mecanismo de propagaciôn de la interfase de reacciôn. 
Oistinguiéndose dos tipos de mécanismes, el controlado por la 
reacciôn en la interfase, y el controlado por la difusiôn a tra- 
vés de la misma.

(c) Geometrla del crecimiento de los nôcleos que, dependien-
do principalmente de la naturaleza de la matriz, puede ser mono,
bi, o tridimensional, consider&ndose generalmente que el creci­
miento es isotrôpico.

En resumen, el modelo cinético de AVRAMI, y su expresiôn 
matem&tica segôn EROFE'EV, puede describir cualquier tipo de pro­
ceso en estado sôlido, quedando determinado su mecanismo, o lo 
que es lo mismo, la fase déterminante de su velocidad de reacciôn 
por el valor del factor m. HULBERT (135), atendiendo a los valo—
res de dicho parâmetro, establece una clasificaciÔn de las reac­
ciones en estado sôlido.

El estudio se llevô a cabo sobre composiciones ternarias 
que, de acuerdo con los diagramas de fases estudiados anterior— 
mente, darlan como ônico producto final de reacciôn la soluciôn
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eôlida fluorltica. Siguiendo el método habituai las composicio­
nes se prepararon a partir de sus correspondientes ôxidos, con 
una pureza superior al 99,9 % y un tamaflo de particule menor que
35 yitm. Las mezclas de ôxidos se homogeneizaron en acetona y se

2prensaron en forma de pequeAas pastillas a 1500 Kg/cm .
Los tratamientos tÔrmicos se llevaron a cabo en el inter- 

valo de temperaturas de 1300Q-1650QC, bien en un horno eléctri- 
co de resistencia de molibdeno o de resistencia de rodio. La tem­
peratura de las muestras se controlô durante los procesos con un 
termopar Pt—Rh 6% / Pt-Rh 30%, en cuyo extremo se colocaron las 
muestras, asegurando un error m&ximo de - lOoC. Los périodes de 
tratamiento oscilaron entre cinco minutes y treinta horas, en- 
fri&ndose las muestras al cabo de los mismos, hasta la temperatu­
ra ambiente, en una corriente de aire frlo sobre una plaça metâ- 
lica.

5.1. Determinaciôn de la fracciôn de circonia transforroada.
La determinaciôn de la fracciôn de circonia transfor- 

mada desde la fase monoclinica inicial, correspondiente al ôxi­
do puro, hasta la fase cûbica, correspondiente a la soluciôn sô­
lida ternaria, fuô llevada a cabo mediante an&lisis cuantitati- 
vo de difracciôn de rayos X. Siendo esta la ûnica tÔcnica posi— 
ble dada la similitud de comportamiento que la circonia monocil» 
nica y las soluciones sÔlidas basadas en este ôxido presentan a 
otros sistemas analîticos.

Entre los metodos que se citan en la bibliografîa de manera 
especlfica para la determinaciôn cuantitativa por difracciôn de 
rayos X en mezclas que contienen varias fases de circonia caben
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destacar, el de DUWEZ y ODELL (136), el de KLUG y ALEXANDER (137) 
y el de GARVIE y NICHOLSON (138). Con todos estos mêtodos se ha 
tratado de consegulr un sistema directo de determinaciôn, sin 
necesidad de recurrir a la introducciôn de una sustancia patrôn.

DUWEZ y ODELL (136), aôn considerando la relaciôn de inten— 
sidades de la linea de difracciôn (111) de la fase cûbica con las 
llneas (111) o (111) de la fase monoclinica, no llegan a una ex­
presiôn lineal, apreciândose un error considerable en las curvas 
de calibraciôn.

En el môtodo de la matriz de KLUG y ALEXANDER (137), la frac—
ciôn de circonia monoclinica présente en una mezcla viene deter-
minada por la relaciôn I«/(I„)^, donde I es la intensidad de unam m  o ̂ m
llnea de difracciôn de este componente en la mezcla y (I^)^ es 
la intensidad de esta misma llnea en el componente puro. Es, por 
lo tanto, una aplicaciÔn de un método mÔs general dado por estos 
autores. Este mêtodo adolece de falta de precisiôn debido al error 
experimental que implies relacionar intensidades de dos muestras 
diferentes y por otra parte a que la relaciôn

*m -
es sôlo vAlida en el supuesto de que el coeficiente de absorciôn 
mâsica sea practicamente igual en la circonia monoclinica y en 
sus soluciones sôlidas o en sus mezclas.

El metodo polimôrfico de GARVIE y NICHOLSON (138) parte de 
la relaciôn dada por ADAMS y COX (139):

1^(111)4 1^(111) « 1^(111) 
que sôlo séria vSlida en el caso de que unicamente los iones Zr^* 
contribuyesen a la intensidad de las llneas de difracciôn, pero
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que Induce un error de un dlez por clento cuando se considéra 
la contribuclôn que los Iones tienen en la intensidad de las 
llneas de difracciôn de la circonia monoclinica.

Segôn esta expresiôn, GARVIE y NICHOLSON (138) determinan 
las fracciones de circonia monoclinica y circonia côbica o tetra­
gonal, para mezclas binaries, en la forma:

1^(111)
^c " i;;TTTT7~I"mi7~“I^ITT)

ecuaciones en las que, aôn no teniendo en cuenta el factor de 
forma de las fases ni el coeficiente de polarizaciôn de Lorentz, 
el error se reduce hasta el cinco por ciento. La exact!tud que 
se consigne ha sido confirmada por otros autores (140), aunque 
no se ha encontrado justificaciÔn teôrica de la misma.

La presencia de iones pesados (Ce, Nd, Er), hace que el coe­
ficiente de absorciôn mâsico sea mucho mayor en las soluciones 
sôlidas basadas en circonia que en este ôxido. Por otra parte, 
la posible formaciôn de mâs de un tipo de soluciôn sôlida o de 
un compuesto en los que entrara a formar parte la circonia, asl 
como la presencia de otras fases correspondientes al resto de los 
ôxidos que intervienen en la reacciôn, imposibilitan la aplica­
ciôn rigurosa de cualquiera de estos m&todos especlficos en el 
présente estudio.

Entre los roétodos générales, el mSs difundido y el que qui- 
z&s, conlleve un error menor es el mêtodo del patrôn interno de 
KLUG y ALEXANDER (137). Sin embargo, la probleroStica de la elec-

patrôn adecuado para las distintas fases, su homoge—
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nelzaclôn y, sobre todo, el solapainiento de sus picos de difrac- 
cl6n con los de las fases présentes en la muestra, hicieron desa- 
consejable también este método.

Se tratô de elaborar un método de determinaciôn directe, en 
el que no hubiese necesidad de utilizer una sustancia patrôn, y 
que se pudiese aplicar en mezclas que contuvieran més de dos fa­
ses.

Inicialmente el desarrollo teôrico de este método es similar 
al del patrôn interno de XLüG y ALEXANDER (137) ya que, lo mismo 
que en éste, se intenta eliminar la determinaciôn de los coefi— 
cientes de absorciôn.

En una muestra homogénea, que no présenta orientacionés pre— 
ferenciales ni fenômenos de extinciôn o mlcro-absorciôn, la in— 
tensidad de un pico determinado de una fase i es directamente 
proporcional a la fracciôn en volumen de dicha fase en la mues­
tra e inversamente proporcional al coeficiente de absorciôn li­
neal JJL de la muestra.

La intensidad viene determinada por la expresiôn:

I . ( 1 ]

donde:
« fracciôn en volumen de la fase i en la muestra 

K m constante que depende unicamente del tipo de radiaciôn 
y del tamafio del haz 

Rĵ  « factor que depende del pico de difracciôn elegido y de 
la fase que se détermina 

yU.Im " coeficiente de absorciôn lineal mâsico de la muestra.
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El térmlno , que Incluye el factor de polarizaciôn de 
Lorentz, responde a la expresiôn matem&tica:

Ri - --- [ |f .| 2 (l:±cos2_^i ) ] . e'ZMl
^ l2 ^ ^ sen^O cos 0

siendo:
V, m. volumen de la celdilla unidad

factor de forma, dependlente de la estructura 
Angulo de difracciôn 
multiplicidad del pico de difracciôn
correcciôn debida a la temperatura, en general se
considéra igual para todas las fases. 

el término entre paréntesis comprende el factor de polarizaciôn 
de Lorentz L^.

El coeficiente de absorciôn lineal m&sica de una muestra
depende de la naturaleza y de la concentraciôn de todos los iones
présentes en la misma, independientemente de la fase en que los 
iones se encuentren, y puede expresarse en funciôn de los coefi- 
cientes de cada una de dichas fases segôn la relaciôn:

donde:
yULĵ  ■ coeficiente de absorciôn m&sico de la muestra

yj. = coeficiente de absorciôn lineal de la muestra

P_ » densidad de la muestram
Xĵ  ■ fracciôn en peso de cada fase i

yUL » coeficiente de absorciôn m&sico de la fase i
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Considerando la expresiôn [ 2 ] y considerando que:

V ^I • “ i -
la expresiôn [1] queda en la forma:

expresando la intensidad en funciôn de la fracciôn en peso de 
la fase i en la muestra.

Para una mayor facilidad en la exposiciôn, los factores que 
dependen especificamente de la fase y del tipo de radiaciôn se 
engloban en ônico factor y el término E s e  désigna por 
yu^ , siroplificando la expresiôn anterior en la format

Para una mezcla de N componentes :

I ^

I- - - ü ifg
^ /^T

_  ''n
- -jüî-

despejando en todos los casos e igualando:

Kl Xj Kg Xg x^ Kĵ  Xjj

^1 ^2 ^i
evidentemente y haciendo A. ■ --i—

■̂ 1
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1̂ 2̂ 2̂ [3]Xi Xg Xjj

Teniendo en cuenta que ♦ X g ...... *x^ ■ 1

“ x ”  " + *2  ^2  A  + *1 ^1 +    + * N

y por lo tanto: 

'1X, -
*1 ^1

siendo la expresiôn general:

X, . [4 ]
" HAi I,

Teoricamente los coeficientes que afectan a la intensi­
dad de los picos elegidos en cada una de las fases que forman 
la muestra, puede calcularse en valor absolute segûn la expre­
siôn:

A .  - - i -   _________ . - i ____________ _____________________
i i r 7 " "  «i

Vj_ sen O cos O
sin embargo, se considéra m&s factible la determinaciôn experi­
mental, atendiendo a la expresiôn [ 3 ] , de sus valores relatives 
respecto al de un determinado componente en la mezcla.

En el presente estudio se fijô el valor del coeficiente de 
la soluciôn sÔlida de estructura cûbica, A^ ■ 1.0, y se determi— 
naron los coeficientes A^, correspondientes a la circonia mono­
clinica y Ap, correspondiente al compuesto NdgZCgOy.

Los coeficientes Am y Ap se determinaron sobre una serie 
de muestras patrôn que contenlan cantidades variables de circo-
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nla monocllnlca y de la soluci6n sôlida ternaria de los sistemas 
eatudlados, de acuerdo con la expreslôn general dada,

. Im
- X —  - —

y sobre muestras patrén que contenlan las très fases, clrconla 
monocllnlca, soluciôn s6lida ternaria cûbica y el compuesto de 
tlpo pirocloro, ajustando la expresl6n general en la forma

— ----1 . -2— S + -E— E

a un hlperplano.
Para las llneas de difraccl6n observadas:

h k l d(%) 2 0

ZrOg monocllnica 1 1 1 3.15 28.3
ZrOg s*s. cûblca 1 1 1 2.99 29.9
Nd-Zr-O- pirocloro 1 1 1 3.05 29.3

los valores de los coeficientes determlnados fueron:
Ac - 1.0

Ap . 1.1
estos valores fueron Independientes de la composiciôn de la fa— 
se cùblca e iguales en todos los slstemas.

La figura 74 muestra la representaciôn de la fracciôn de 
clrconla cûblca determlnada slgulendo este método frente a la 
fraccl6n real, en mezclas binaries, fase monocllnica — fase 
cfiblca, en el slstema ZrOg-Y^O^—CeO^. Del mismo modo en la ta­
bla XXVII se muestran los valores reales y los valores détermina-



/^/A'

100

nj
T)
ns
c
E
QJ
%
T) 40

o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Vo fa s e  CLibica real

FIG,74, Fracciôn de clrconla cûblca medida frente a la 
calculada para el slstema ternarlo ZrO^-YgOg- 
CeOj.
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T A B L A  XXVII 
Valores reales y valores determlnados per anâlisis cuantltativo 
de difracciôn de rayes X, de las fracciones en peso en una mez- 
cla ternaria ZrO^ monocllnica / (Zr02-Y2®3”^^^2^3^®®* cûblca / 
NdgZrgOy pirocloro.

Fracciones reales Fracciones detcrminadas

m c P m c P

0.10 0.45 0.45 0,11 0.45 0.44
0.20 0.40 0.40 0,21 0.42 0.37
0.20 0.60 0.20 0.23 0.58 0.19
0.20 0.20 0.60 0,23 0.20 0.57
0.30 0.35 0.35 0.31 0.36 0.33
0.40 0.30 0.30 0.40 0.31 0.29
0.40 0.20 0.40 0.41 0.21 0,38
0.40 0,40 0.20 0.38 0.43 0.19
0.50 0.25 0.25 0.53 0.25 0.22
0.60 0,20 0.20 0.60 0,21 0.19
0.60 0.30 0.10 0,59 0,31 0.10
0.70 0.15 0.15 0.70 0.14 0.16
0.80 0.10 0.10 0.81 0,09 0.10
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dos en mezclas que contenlan las très fases del slstema ZrO^-Y^O^- 
—NdgOg* En ambos casos, as! como en el resto de los sistemas es- 
tudlados se pone de manifiesto la aceptable exactltud de este m&- 
todo.

Por otra parte, en mezclas binarias conteniendo clrconla mo­
nocllnica y una solucl6n s6llda cûblca de este 6xldo, la expre- 
slûn quedarla en la forma:

le

expreslones que colnclden con las de GARVIE y NICHOLSON (138) 
en el método polimôrfico si se tlene en cuenta que la relaclôn 
de las Intensldades de las llneas de difracciôn ( l l T ) y C l l l )  
de la clrconla monocllnica es constante. En los difractogramas 
estudlados esta relaclôn fué de 0,7 y por lo tanto, I^^l 1 T) + 
I^Xl 1 1) - 1.7 1^(1 1 I).

Slmultanearoente a la reallzaclôn de este trabajo, PORTER y 
HEUER (141), corrlglendo las expreslones de GARVIE y NICHOLSON 
(138) con el factor de forma, el coeflclente de polarlzaciôn de 
Lorentz, etc., llegan a una expreslôn similar:

V .
♦ le
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La dlscrepancia en el coeflclente de 1.6 frente a 1.7, 
puede deberse, en parte, a que estos autores determlnan la frac— 
cl6n en volumen, aunque tamblén pudlera expllcarse tenlendo en 
cuenta la relaclôn de Intensldades y el error slstemStlco que se 
orlglna en la medida de la superficie de los plcos de difracciôn.

En el présente trabajo, se determlnaron unlcamente las Inten­
sldades de las llneas de difracciôn de las fases que contenlan 
ZrOg, no slendo necesarla la determlnaclôn de la intensldad de los 
plcos correspondlentes a los ôxldos puros, lo que por otra parte, 
debldo a su baja Intensldad y al solapamlento, no fué slempre po- 
slble»

De este modo, a partir de la expreslôn general, en la forma 
[ 3 ] , conocldo el contenldo en ZrOg de cada fase y el contenldo 
total de este ôxldo en la muestra, se puede calculer la fracciôn 
de clrconla que se encuentra sln transformer en forma monocllnl— 
ca y la fracciôn transformada que forma el compuesto de tlpo pi­
rocloro y la que forma la soluclôn sôllda fluorltlca.

M ____________ _____________________
"*• ^m" ^m * P- ^p- ^p + *=• ^c" ^c

P  .   - I A I - Î e ----------------------------------

*m" r̂o * P" ^p* ^p ^c" ^c
c- ^c- ^c

*m" ^m + P* ^p- ^p + ^c- le
slendo M, P y C las fracciones de ZrOg, sobre el contenldo total 
de este ôxldo en la muestra, que se encuentran forraando parte, 
respectlvamente, de las fases monocllnica, pirocloro y cûblca; 
y m, p y c el contenldo en ZrOg de estas fases.
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5.2. Evoluciôn de las fases y curvas de transformaciôn.
En cada slstema se determinô, slgulendo el método descrlto, 

para cada perlodo de tlempo y cada temperature, la fracciôn de 
ZrOg, sobre el contenldo total de este ôxldo en la muestra, que 
se encontraba formando parte de las dlstlntas fases en que apa- 
recla.

A titulo orientatlvo, tamblÔn se estudlô la Intensldad de 
los plcos del resto de las fases que intervenlan en la reacclôn, 
as! como la poslble varlaclôn de sus éngulos de difracciôn.

5.2.1. Soluclôn sôllda Z r 805^0.130^®0.065^1.935 °0.065*
Los dlfractogramas de rayos X que se reallzaron sobre esta 

composlclôn a lo largo del proceso de formaclôn de la soluclôn 
sôllda muestran que las ûnlcas fases présentés son las correspon­
dlentes a los ôxldos de partlda, ZrOg monocllnlco, dlôxldo de ce- 
rlo y sesqulôxldo de Itrlo, y al producto final de reacclôn, la 
soluclôn sôllda ternaria de estructura fluorltlca.

Dada la constancia que se observô en los ângulos de dlfrac- 
clôn de estas fases, se considéré que su composlclôn era constan­
te y que no se formaban soluclones sôlldas basadas en CeOg ni en

Se pudo observar que la velocldad de dlsoluclôn del CeOg 
era mucho mayor que la del YgO^. Sln embargo, la no formaclôn de 
la fase tetragonal que, segûn el dlagrama de fases propuesto, co- 
rresponderla a la dlsoluclÔn selective del ôxldo de cerlo en la 
clrconla, Indlca que no se trata de un proceso competitive, tal 
como apunta GLUSHKOVA (142), en el que la dlsoluclôn del ôxldo 
mSs actlvo, CeO^, suprlrae la del menos active, Y^O^. Esta dife-
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rencia de velocldad de dlsoluclôn de los dos ôxldos hlzo suponer 
que la composlclôn de la soluclôn sôllda no permanecla constante. 
Sln embargo, los mSrgenes en los que esta pudlera oscllar, as! 
como el no conslderar la poslble dlsoluclôn de cerla o Itrla en 
la red monocllnica de la clrconla no afecta apreclablemente en 
la determlnaclôn de la fracciôn de clrconla transformada.

En la figura 75 se représenta la fracciôn de clrconla trans— 
formada en fase cûblca frente al tlempo de reacclôn para las cua- 
tro temperaturas estudladas. Esta representaciôn, como en la ma- 
yorla de las reacclones entre sôlldos en polvo, responde a cur­
vas de tlpo parabôllco. La velocldad dlsmlnuye progreslvamente, 
alcanzSndose, desde el punto prSctlco, un nivel mâxlmo de reac­
clôn para cada temperatura.

5.2.2. Soluclôn sôllda j^2QNdQ^200°1.835 ° 0.165'
En los dlfractogramas de rayos X correspondlentes a este sls­

tema se observô en el transcurso de la reacclôn la formaclôn de 
una fase dlstlnta en los ôxldos de partlda y de la soluclôn sô— 
lida final. Esta fase que tamblén pudo detectarse en el proceso 
de formaclôn de soluclones binaries ^(^2^3"^^^2 ^ las que se 
Identlflcô como Nd2Zr20 ,̂ corresponde a una estructura de tlpo 
pirocloro, que como ya se ha expuesto, dériva del ordenamlento 
tanto de los catlones como de las vacantes anlônlcas en la red 
fluorltlca. Tamblén se pudo observar que la dlsminuclôn de la 
intensldad de las llneas de difracciôn del NdgO^ libre era més 
r&plda en la formaclôn de la soluclôn sôllda ternaria que en la 
formaclôn de las soluclones binarias. Esto, junto con el aumento 
en la Intensldad y el desplazamlento hacia ângulos menores que
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FIG.75. Curvas de clrconla transformada en funclôn del 
tlempo para dlstlntas isotermas, en el slstema
ZrOg-YgOj-CeOg.
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experlmentaban los plcos de difracciôn del YgO^, lo que signifies 
el aumento de su parâmetro reticular, indlca que se produce una 
dlsoluclôn simultânea del ôxldo de neodimio en la clrconla y en 
el ôxldo de y trio.

En la evoluclôn del resto de las fases no se observaron va— 
rlaclones apreciables en sus ângulos de difracciôn, deduciéndose, 
por lo tanto, que no se formaban otro tlpo de soluclones sôlldas, 
aparté de las ya indlcadas, y que las composiclones de las dis­
tintas fases, excepto la del ôxldo de y trio, permaneclan constan­
tes a lo largo de toda la reacclôn. Al desaparecer el NdgO^ li­
bre, el plco del YgO^ experimentaba un proceso contrario al des­
crlto, dlsmlnuyendo su intensldad y aumentando su ângulo de dl- 
fracclôn, lo que indlcaba la exsoluclôn del NdgO^ desde la ma- 
trlz del ôxldo de ytrlo.

En la figura 76 se aprecla que tanto la fracciôn de clrconla 
monocllnica como la fracciôn de ZrOg que forma la soluclôn sôll­
da 6 la fracciôn que forma el compuesto de tlpo pirocloro, pre- 
sentan frente al tlempo un comportamlento de tlpo parabôllco.
Para las cuatro temperaturas se observa una râpida formaclôn del 
NdgZrgO^ alcanzândose una concentraclôn mâxlma de aproxlmadamen- 
te el 20 %, referlda al ZrOg, que permanece constante durante la 
mayor parte de la reacclôn y que dlsmlnuye hasta hacerse cero al 
final de la mlsma.

De acuerdo con GLUSHKOVA (142), estos datos indlcan que el 
NdgZrgO^ aparece como un compuesto Intermedlo en la reacclôn. La 
aparlclôn de esta estructura ordenada puede Justiflcarse si se 
tlene en cuenta su calor de formaclôn que, segôn este mismo autor
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(143), es de 26,5 Kcal-mol, y que séria capaz de compenser la 
entropla en el proceso desorden-orden, (2Zr02.Nd20^)s.s. — ► 
NdgZrgOy. El proceso de formaclôn de la soluclôn sôllda fluorl­
tlca se puede expresar segûn el esquema slgulente:

+ZrO
80.Zr0..12Nd_0_.6Y-0 2^0.670^0.130^^0.200°1.8353

+2rO,i Zr02 
(Y^O-)ss — Nd-Zr.O

La dlferencla de actlvldad entre los ôxldos de neodimio e 
itrlo es muy acusada, de raanera que el Nd20g entra a forroar par­
te de la soluclôn sôllda a través de la formaclôn del Nd2Zr20.̂ 
selectlvamente frente al ^20 *̂

5.2.3. Soluclôn sôllda 82^0,09^^0.09^1.91 ° 0.09*
En la formaclôn de esta soluclôn sôllda no se observô la for­

maclôn de nlngûn compuesto Intermedlo ni la formaclôn de soluclo­
nes sôlldas en YgO^ 6 en ErgOg.

Las Intensldades de las llneas de difracciôn (1 1 1) de es­
tas dos fases, que aparecen solapadas, dlsmlnuyen slmultaneamen- 
te lo que supone la dlsoluclôn simultânea de los dos ôxldos.

A 1600CC. se aprecla en el transcurso de la reacclôn un ma­
yor solapamlento de los plcos de estos ôxldos, lo que supone que
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a dicha temperature, dada la simllltud de sus estructuras y ac- 
tlvidades, tienden a dlsolverse mutuamente.

En la figura 77 se représenta la fracciôn de clrconla trans­
formada frente al tlempo de reacclôn en las cuatro temperauras 
estudladas.
5.3. Tratamlento matemâtico. Constantes de velocldad y energies 

de actlvaclôn.
Si el comportamlento clnético de un proceso se ajusta al mo­

dèle matemâtlco de AVRAMI, segûn la ecuaclôn de EROFE'EV, la re-
presentaclôn In (In — i— .) frente al In t, donde x représenta la

1 - X
fracciôn de reactlvo transformado y t el tlempo transcurrldo en 
la reacclôn, responderâ a una recta de pendlente m ordenada en 
el origen m In k.

En las figuras 78, 79, 80 y 81 se muestran dlchas represen- 
taclones. En el caso de las soluclones sôlldas Zr^^ 805^0.130^®0.06 

^1.935 y 2'^O.82^0.O9 '̂'o .09°1.91» ^ représenta la fracciôn de ZrO^ 
en fase cûblca, slendo 1 — x la fracciôn de dlcho ôxldo que no ha 
reacclonado. En el caso de la soluclôn sôllda 2oc
Oi ggg se han hecho dos representaclones, una en funclôn de la 
fracciôn de clrconla sln reacclonar 1-x^-Xp, figura 79, y otra 
en funclôn de la fracciôn de clrconla que forma la soluclôn sôll­
da final l-x^, figura 80,

Los valores de m y k determlnados para cada slstema y cada 
temperatara estSn Indlcados en las tablas XXVIII, XXIX y XXX.
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FIG,77. Curvas de clrconla transformada en funclôn del 
tlempo para dlstlntas Isotermas en el slstema
ZrO^-YgO^-ErgOg.



AVRAMI

c

c

1650"C

0
1360'C

2

FIG»78. Anâlisis del modelo de difusiôn en la soluclôn 
sôllda fluorltlca en el slstema ZrOg-Y^O^-CeOg 
a dlstlntas temperaturas.



AVRAMI

05

00

05

Ol

10

15

20

n t

FIG.79. Anâlisis del modelo de difusiôn en la soluclôn 
sôllda fluorltlca en el slstema ZrOg-YgO^-NdgO^ 
a dlstlntas temperaturas, sobre la fracciôn de 
clrconla sln reacclonar.
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FIG.80. Anâlisis del modelo de difusiôn para la solu- 
ciôn sôlida fluorltlca en el slstema ZrOg-YgO]' 
NdgOg a distintas temperaturas, sobre la frac­
ciôn de circonia en fase cûbica.
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a dlstlntas temperaturas.



T A B L A XXVIII
Par&metfos de la cinética de formaclôn de la soluclôn sôllda

^*^0.80^0.130^®*0.065^1,935 °0.065"

T (OC) m k (min" 1) In k

1360 0.43 1.07 . 10-3 —6.84
1450 0.44 3.74 . 10-3 -5.59
1550 0.40 10.36 . 10-3 -4.57
1650 0.45 32.71 . 10-3 —3 » 42

T A B L A XXIX
Parâmetros de la clnôtica de formaclôni de la soluclôn sôllda

^*^0.670^0.130^^0.200°!.835 D 0.165

T (OC) m k (mln“^) In k

1360 0.21 0.40 . 10-3 -7.80
1450 0.22 2.58 . 10-3 -5.96
1550 0.25 6.87 . 10-3 -4.98
1650 0.25 36.88 . 10-3 -3.30

1360 0.32 0.05 . 10-3 -9.96
1450 0.48 0.30 . 10-3 -0.11

. 1550 0.45 1.28 . 10-3 —6.66
1650 0.30 4.47 . 10-3 -5.41
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T A B L A  XXX
Par&rnetros de la clnêtlca de formaclôn de la soluclôn sôllda 

^*^0.82^0.09^*^0.09^1.91 ° 0.09*

T (oc) m k (mln**̂ ) In k

1360 0,51 0.15 . 10-3 -8.82
1450 0.67 2.01 . 10-3 -6.21
1550 0,49 3.45 . 10-3 -5.67
1650 0.38 8.08 . 10-3 -4.95

En la parte superior de la tabla XXIX se recogen los parô- 
metros clnôtlcos determlnados a partir de la fracciôn de ZrOg 
transformada, que forma la soluclôn sôllda ternaria y en la par­
te Inferior, los determlnados a partir de la fracciôn de clrco­
nla monocllnica que no ha reacclonado.

En todos los casos el valor de m calculado es menor que 1, 
lo que Indlca, segôn la claslflcaclôn de HULBERT (135), y de 
acuerdo con GLUSHKOVA (142), (144) y (145) y KUZNETSOV (146) en 
la formaclôn de soluclones sôlldas en sistemas ternarlos slmlla- 
res, que la difusiôn es el mécanisme déterminante de la velocl­
dad del proceso.

Las constantes de velocldad determlnadas segôn este modelo 
matemâtlco son mucho mayores que las observadas por GLUSHKOVA 
(142) en estos sistemas. Esta dlscrepancia es deblda por una par­
te a que estos autores reallzan el estudio cinético sobre la frac­
ciôn de ôxldo (YgOg 6 LUgO^) libre, y por otra parte a que, si



-160-

blen determlnan el valor de m, y por lo tanto el mecanlsmo de 
la reacclôn segûn la ecuaclôn de EROFE'EV, consideran la ecua­
clôn de JANDER (122):

[ 1 - (1 - x ) l / 3  f - k t
en la determlnaclôn de las constantes de velocldad.

La elecclôn de un modelo matemâtlco u otro para la reacclôn 
se hlzo, en primer lugar, sobre la representaciôn de la fracciôn 
de clrconla transformada frente al tlempo, de acuerdo con sus 
respectives ecuaclones caracterlstlcas« De este modo, se descar- 
taron los modelos de DUNWALD-WAGNER (147), GINSTLING-BROUNSHTEIN 
(125) y otros modelos de difusiôn, encontrândose aceptable el mo­
delo de JANDER (122).

Para una mejor apreclaclôn, se considéré que un modelo ciné­
tico era correcte cuando para una temperature dada la constante 
de velocldad perroanecla como tal Independlentemente del tlempo 
transcurrldo.

En la figura 82 se muestra la representaciôn del logarltmo 
neperlano de la constante de velocldad frente al tlempo de reac­
clôn. Estos valores se determlnaron a partir de los pares (xĵ  t̂  ) 
observados. Mlentras que en el modelo de AVRAMI, k es constante 
e Independlente del tlempo (parte A de la figura 82), en el de 
JANDER se observa una dlsminuclôn de la constante de velocldad 
frente al tlempo (parte B de la mlsma figura 82).

La energia de actlvaclôn del proceso se calculé, por lo tan­
to, tenlendo en cuenta los valores de las constantes de velocl­
dad determlnadas segûn el modelo cinético de AVRAMI, aplicando 
la ecuaclôn de Arrhenius:
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frente al tlempo de calentamiento.
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k - A . #xp (-E^/RT)
Las figuras 83, 84 y 85 muestran la representaciôn de In k 

frente al Inverso de la temperatura absoluta de reacclôn  ̂ deter- 
min&ndose a partir de su pendlente la energia de actlvaclôn de 
cada proceso. En la tabla XXXI se recogen sus valores para los 
distlntos sistemas.

T A B L A  XXXI
Energlas de actlvaclôn (Kcal/mol) de las reacclones de formaclôn 
de las soluclones sôlldas temarias.

Soluclones sôlldas E^

^*^0.805 ^0.130 ^*0.065 °1.935 ° 0.065 Kcal/mol
94 Kcal/mol (1 )

^*^0.670 ^0.130 **^0.200 °1.835 ° 0.165 ....... 99 Kcal/mol <2 >

^*^0.82 ^0.09 ^*^0.09 °1.91 ° 0.09 ...... 36 Kcal/mol

En esta tabla se puede observar que la energia de actlvaclôn 
en el proceso de formaclôn de la soluclôn sôllda 670^0 130 
Ndg 200^1 835 practlcamente la mlsma si se considéra la evo- 
luciôn de la fracciôn de clrconla sK>noclinlca < 1 ) que no ha reac­
clonado, que si se considéra la fracciôn de soluclôn sôlida ter­
naria que se ha formado ( 2 ) .

Tenlendo en cuenta los valores determlnados para m, se puede 
establecer la hlpôtesls de que el mecanismo de formaclôn de la 
soluclôn sôllda fluorltlca en los sistemas ZrOg-YgO^-LOgO^, se
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FIG.83. Aplicaclôn de la ecuaclôn de Arrhenius en el
calcule de la energia de actlvaclôn del slstê
ma ZrOg-YgO^-CeO^.
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FIG.84, Aplicaclôn de la ecuaclôn de Arrhenius para el
Calcule de la energia de actlvaclôn en el sls­
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FIG.85. Aplicaclôn de la ecuaclôn de Arrhenius para el
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lleva a cabo por la dlfusl6n en estado s6lido del 6xldo de ytrio 
y del 6xido de la scrie de los lantânidos en la red de la clrco— 
nia. De acuerdo con el modelo cinético de AVRAMI, este proceso 
supone la formaciôn de centres actives en la estructura de la 
circonia. Segun la clasificaciôn de HULBERT (135), atendiendo 
al valor de m, estes centres actives, defectos puntuales o pun­
ies de contacte en la superficie de les granos, existen y estên 
activados en el comienzo de la reacciôn, ne ebservSndose per 
otra parte, en las curvas de transfermaciôn (figuras 75, 76 y 77) 
un période de inducci6n, trame inicial de las mismas practicamen- 
te horizontal, correspendiente a la activaciôn de los centres 
potenciales.

La actividad de los distintos ôxidos estudlades (NdgO^^ CeO^-^ 
YgOg) Er^O^) parece ester en raz6n directa con sus radies catiô- 
nices (Nd^^. 1.07, Ce^^« 0.94, Er^*. 0.89 e 0.93). La diso-
luciôn del ôxido mâs active no implica en principio la Inhibi- 
ci6n del menes active, esta inhibici6n en la formaciÔn de la se- 
luciôn s6lida ternaria ZrO^-YgO^-NdgO^ es mâs probable que sea 
debida a la formaciôn del intermedie de reacciôn NdgZrgOy que a 
la distinta actividad entre los ôxidos. En tedos los cases, en 
la disoluciôn del YgO^, una vez disuelto el ôxido mas active, la 
transformaciôn roonocllnica ► cûbica de la circonia présenta el 
mismo comportamiento que al principio de la reacciôn. Este hace 
supener que la presencia de un ôxido active en la matriz de la 
circonia facilita la entrada del ôxido menes activo,

El orden de las energies de activaciôn del proceso de forma­
ciôn de las soluciones sôlidas ternarias (Zr^ ^^^Y^
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^1-835 ^ ^^0,805^0.130^^0.065^1.935 ^  ^^0.82^0.09^*^0.09°! .91 ̂ 
vlene determinado por la facllidad que los 6xidos NdgOg, CeOg y
ErgOg tlenen para formar soluciones sôlidas de tipo fluorltico
en la red de la circonia, siendo este sentido inverse al de la
actividad que presentan los 6xidos al difundirse.

A las temperatures de reacciÔn, superiores a los llOOec, ha 
de considerarse que la red de la circonia presents una estructu­
ra tetragonal, siendo los parâmetros de su celdilla unidad a = b * 
5.05 % / c = 5.16 %. Dicha estructura coroo se ha expuesto en el 
primer capitule, no puede mantenerse por ’’quenching", transfor- 
mSndose rapidamente en el enfriamiento en la estructura monocli- 
nica, siendo sobre esta sobre la que se han hecho todas las con- 
sideraciones cinéticas.

Ahora bien, segûn la clasificaciôn de HULBERT (135), aten­
diendo a los valores del parSroetro m, el crecimiento de los nû- 
cleos de la fase cùbica formada en estos sistemaa no es isotrô- 
pico, sino monodimensional. Dado que la estructura cûbica de ti­
po fluorita présenta un alto grado de simetria, este comportamien­
to ha de justificarse por la estructura de la matriz en que di- 
Ches nûcleos crecen. Asi, considerando que la estructura de la 
matriz es tetragonal, cabe suponer que el crecimiento estarli 
favorecido en la direcciôn del eje c.
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6, ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE SOLUCIONES SOLIDAS 
BASADAS EN CIRCONIA,
El estudio de la conduct!vidad eléctrlca de ôxldos y siste- 

mas de ôxidos cerSmicos a temperatura elevada es de un gran In- 
ter&s. Dependiendo de sus propiedades conductoras, estos materia- 
les pueden encontrar numerosas aplicaciones en las que aquéllæ 
juegan un papel muy importante, AsI por ejemplo:

— Pueden constituir el electrollto en pilas de combustible 
o en pilas utilizadas para la determinaciôn de datos termodinS- 
micos de alta temperatura.

— Servir pAra la fabricaciôn de resistores o susceptores pî- 
ra hornos elêctricos.

— Ser utilizados corao electrodes calientes en la producciôi 
de energla eléctrlca por conversiôn MFD (Magneto Fluido Dinâmica) 
de la energla térmica.

Al igual que en la mayor parte de los cristales iônicos, li 
conduct!vidad de estos materiales es de tipo mixta, es declr, .6- 
nica y electrônica. Por tanto, si se quiere tener una idea de jus 

posibles aplicaciones, se hace indispensable el conocimlento dt 
su conduct!vidad total y el modo de conducciôn, ya que asi corn* 
la conduct!vidad total debe ser elevada en cualquiera de las apli­
caciones anteriormente citadas, sln embargo, esta debe ser pre<o- 
minantemente iônica cuando se utilicen como electrontos de pilas, 
y esencialmente electrônica cuando lo hagan como electrodos ca­
lientes en generadores MFD.

Los trabajos referentes a la medida de la conduct!vidad el«c- 
trica total en ôxidos cerSmicos son relativamente numerosos y, a
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veces, contradictories. Factores tales como la preparaciôn de 
las muesiras, temperatura de sinterizaciÔn, atmôsfera ambiental, 
impurezas, incluse el método de medida, etc., han de tenerse muy 
en cuenta a la hora de analizar los datos obtenidos.

Mucho més dificil es encontrar trabajos en la literature re- 
feridos al estudio del mécanisme de conducciôn, por lo que se ha— 
ce particularmente laborioso llegar a conclusiones sobre los pa­
ramètres que çobiernan este proceso en un material determinado.
Un estudio exhaustive de la variaciôn de los nûmeros de transpor­
te en funciôn de la temperatura y de la presiôn parcial de oxl- 
geno se necesita llevar a cabo, si se quiere llegar a téner una 
idea aproximada del modo de conducciôn en cualquier material ce— 
rémico.

En general, se considéra que los dos tipos de conducciôn que 
se presentan, iônica y electrônica, son debidos a la existencia 
de defectos puntuales en la red cristalina, los cuales, de acuer­
do con SCHOTTKY (148) y WAGNER (149 (150) se pueden tratar como 
especies quîmicas disueltas en el cristal perfecto en equilibrio 
termodinâmico. Por otro lado KROGER y otros (151) (152) (153) 
(154) han desarrollado un mêtodo para calcular la concentraciôn 
de defectos en funciôn de la presiôn parcial de uno de los cons- 
tituyentes del ôxido en la fase gaseosa que rodea al cristal, ad- 
mitiendo que se pueden aplicar las leyes de las soluciones infi- 
nitamente diluidas.

En los ûltimos anos, el estudio de la conduct!vidad eléctri— 
ca de soluciones sôlidas de ôxidos ha recibido una gran atenciôn, 
ya que los ôxidos puros presentan por régla general una conduc-
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tivldad muy baja. Mediante la adiciôn de un ôxido de métal de Va­
lencia diferente a la del metal del ôxido base, se puede aumentar 
considerablemente su conductividad, lo cual, teniendo en cuenta 
que la electroneutralidad del cristal debe mantenerse, no puede 
hacerse mSs que por uno de estos dos caminos;

a) Mediante la creaciôn de lagunas de oxigeno en la red cris­
talina o por ocupaciôn de sitios intersticiales iônicos. La s)lu— 
ciôn sôlida asi formada tendrS una conductividad alta y el me:a- 
nismo de conducciôn serâ esencialmente iÔnico.

Durante el calentamiento a alta temperatura, la roovilidad y 
el numéro de iones en estas soluciones sôlidas puede ser suficien- 
te para que se produzcan situaciones parecidas a las que se ei- 
cuentran en los liquides iônicos. En ellas, el iôn môvil es gt- 
neralmente el iôn Ô "* que se puede desplazar en el esqueleto 
cristalino rigido de los cationes, y esto es posible gracias i 
la existencia de lagunas de oxigeno en la red cristalina.

b) Por creaciôn de defectos electrônicos eventualmente ll<a- 
dos a una oxidaciôn o reducciôn de cationes de la red, sin qu< 
ello implique la formaciôn de defectos iônicos. La soluciôn s(- 
lida asi formada posee también una alta conductividad, pero er 
este caso el mecanismo de conducciôn es electrônico.
6.1. Conductividad total.

En un electrolito cerSmico con una estructura cristalina 6- 
da, la conductividad eléctrlca puede verse influenciada por:

a) La temperatura,aumentando en el mismo sentido que ésta )or 
tratarse aqui de materiales con conductividad mixta.

b) La pureza del ôxido, ya que las impurezas pueden jugar in
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papel esencial en el proceso de conducciôn. En nuestro caso, es- j
«

te factor queda mlnimizado al haber utilizado ôxidos de alta pu— 
reza ( >99.9 %) • |; |

c) La atmôsfera ambiente, ya que ésta puede actuar sobre la ;, | 
estequiometria de la soluciôn sôlida. Por tanto, ésta debe ser 
previamente fijada. En la investigaciôn présente, las medidas se

]realizaron al aire por lo que las condiciones ambientales fueron %
siempre constantes. i

d) El estado de cristalizaciôn, ya que si el material es mo­
no o policristalino la conductividad puede ser muy diferente en 
un caso y en otro. En la investigaciôn présenté, al tratarse de 
materiales policristalinos, el punto mâs importante a resolver 
era el de si la microestructura podîa afectar al mecanismo de 
conducciôn.

En un intente de poner de manifiesto esta posible influen- 
cia sobre la conductividad, se realizaron medidas en dos materia­
les de la misma composiciôn pero con diferentes densidades. Como 
nos pone de manifiesto la figura 86, la conduct!vidad varia con 
la densldad pero la energla de activaciôn de conducciôn es la 
misma. Ello indica que el mecanismo de conducciôn es el mismo en 
ambos casos y, puesto que la relaciôn superflcie/volumen es dife­
rente en cada muestra, la explicaciôn se puede encontrar en que 
factores microestructurales taies como bordes de granos, tamaflo 
de los mismos, etc., que pueden influir decisivamente en la con- 
ductividad.

Teniendo en cuenta estos resultados, las medidas de conduc- 
tivldad se han îlevado siempre a cabo sobre muestras prensadas
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Isostâticamente, en las que la densldad era siempre superior al 
90 % de la teôrica. La figura 87 muestra los resultados de la 
conductivldad total, obtenidos en aire y con corriente alterna 
a 1592 Hz, para cada una de las composiciones elegldas en los 
distintos sistemas estudiados. Como se puede observer, la con­
ducti vidad se puede expresar, dentro de los errores expérimenta- 
les, de acuerdo con la ecuaciôn de Arrhenius, dentro del rango 
de temperatures estudiado:

(T» A exp (-E/kï) 
donde cr es la conducti vidad eléctrlca (ohtn“^cm“  ̂), A es un tér- 
mino preexponencial, E la energla de activaciôn, k es la constan­
te de Boltzmann y T es la temperatura absolute.

De acuerdo con las curvas obtenidas, la conductividad total 

varia en el sentido de (ZrO^)Q (^2^3^0,09 ^ 90^^2^3^O,05
(^^2°3^0,05 ̂  (ZrOg>Q gQ(CeOg)g^ ^ ^ 0 , 86^̂ 2^3^O,07^^^^2^0,07

Del examen del conjunto de curvas se pueden extraer dos con- 
slderaciones importantes;

la) Que la energla de activaciôn, aunque no la conductividad,
para el proceso de conducciôn présenta valores simllares en las

soluciones sôlidas (ZrOg)^ 91^^2^3^0 09* ^^^^2^0 90^^2^3^0,05

^^'^2^3^0,05* ^ ^ *^ °2 ^ 0 ,9 0 ^ ^ 2 ^ 3 ^ 0 ,0 5 ^ °^ 2 ^ 3 ^ 0 ,0 5  ^   ̂^^®2 ^O, 86^ ^ 2 ° 3 ^ 0 ,  07 

(Ce02)o Qjt lo cual parece indicar que el mecanismo de conducciôn
debe ser el mismo en todas ellas. En cambio, en el caso de la so­
luciôn sôlida (ZrOg)^ ggCCeOg^Q la energla de activaciôn es 
mucho mayor por lo que, en principio, cabe pensar en que el modo 
de conducciôn sea distinto al de las anteriores.
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2a) En las soluciones sôlidas (ZrO^lg 9i^^2^3^0 09 Y (Zr02)o g< 
(YgOglq os/^^2^3*0 05* han encontrado dos energies de activa­
ciôn de conducciôn diferentes. En ambas, la energla de activaciôn 
hasta aproximadamente 800QC es mayor que a môs al tas temperatu­
res. Este resultado, que concuerda con el obtenido por DIXON y 
otros (155) y por STRICKLER y CARLSON (156) para la misma compo­
siciôn en el sistema ZrOg—YgO^, podria ser debido a la descompo- 
siciôn de la soluciôn sôlida por debajo de aquella temperatura o 
a fenômenos de ordenamiento, lo cual llevarla consigo una dismi- 
nuciôn de la conductividad. La misma explicaciôn podria darse en 
el caso de la soluciôn sôlida (ZrOg)^ ^^(YgO^)^ ^^(NdgO^)^ 
sin embargo, esta interpretaciôn no es definitiva y trabajos en- 
caminados a esclarecer esta situaciôn est&n en marcha en nuestro 
Centro. Otra explicaciôn del fenômeno podria estar en que el cam­
bio de pendiente se pudiera deber a un cambio en el modo de con­
ducciôn por encima de aquella temperatura, sin embargo, esto po- 
dremos constatarlo cuando se conozcan los datos del nûroero de 
transporte iônico en funciôn de la temperatura de cada una de 
las soluciones sôlidas, como se verA mâs adelante.

En la tabla XXXII se han expuesto los valores de la energia 
de activaciôn y de la conductividad a lOOOQC medidos para el pro­
ceso de conducciôn en aire de cada una de las soluciones sôlidas 
estudiadas, trente a los encontrados en la literature para las 
mismas soluciones sôlidas o similares. Como se puede observer, 
la concordancia en la mayoria de los casos es aceptable, lo cual 
confirma un razonable grado de precisiÔn en las medidas realiza- 
das en el trabajo présente y, por otra parte, nos permite rea-



T A B L A  XXXII 
Conductlvidad eléctrlca total de soluciones sôlidas basadas 
en circonia a lOOOoC.

Soluciones sôlidas 0 (ohm""̂ icm"l) E^(eV) Ref

(ZrO^)0 9̂1(^2^3 0̂,09 6,9x10-2 0,89(400q-.8002C) 
0, 78(800-12000C)

Este
trabajo

9,09x10- 2q ,82(800-1300CC) (155)
1,7x10-1 0,82(800-13000C) (155)
8,33x10- 2o,82(800-1300QC) (155)
9,0x10-2 0, 78(800-1300530) (156)

(ZrOg)0,92  ̂ 0̂, 08 6,3x10-2 0,90(400-800QC) (161)

(ZrOg)0,86 ̂ ̂ 2°3^0,07^ 0̂, 07 2,4x10-3 0, 79(600-1200QC) Este
trabajo

(Z r C g 85^ ̂ 2°3^ 0,067^ ̂ ®^2^0,0836,4x10-2 0,82(650-100020) (162)

(Zr02)o,9(Y203>o,o5(^^2°3^0,05 4,0x10-2 0,98(400-80000)
0,77(800-120000)

Este
trabajo

(ZrÜ2 >0,91^ ̂ 2°3^ 0,04^ 2°3^ 0,05 1,9x10-2 0,78(1200-150000) 
0,90(1000-1200Q0)

(142)
(142)

(Zr02) 0 9̂2(^2^3 0̂,03  ̂*̂ 2̂̂ 3 ̂ 0,05 9,0x10-3 0,90(1000-150020)
0,78(1100-150020)

(142)
(142)

(Zr02>o,93(Y2°3^0,02^*^‘̂2‘̂3^0,05 6,3x10-3 0,90(1000-110020) (142)

(Zr02)o^9(^2°3^0,05^*^y2®3^0,05 7,9x10-4 0,94(400-120000) Es te 
trabajo

(Zr02)o^5o(Ce°2^0,50 7,6x10-3 1,50(400-110000) Este
trabajo

( Zr02 >0̂  75^^®*^2^0, 25 1,6x10-3 1,20(600-115020) (163)
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firmar la hipôtesis dada anteriormente sobre el mecanismo de con­
ducciôn.
6,2. Estudio del modo de conducciôn. Conductividades parciales.

El camino para llegar a tener un conocimlento aproximado del 
tipo de conducciôn présente en un ôxido, pasa por un estudio del 
tipo de defectos existantes en la red del mismo.

La teoria sobre conductividades del tipo "n" o "p" en ôxidos 
pone de manifiesto que, en un conductor de tipo ”n”, cualquier 
aumento de la presiôn parcial de oxigeno desplaza el equilibrio 
en el sentido de disminuir la concentraciôn de vacantes o, lo que 
es lo mismo, la conductividad aumentarâ cuando la presiôn parcial 
de oxigeno disminuya y al rêvés.

En lo que se refiere a un conductor de tipo "p", todo aumen­
to de la presiôn parcial de oxigeno da lugar a un aumento del nô- 
mero de huecos, es decir, aumentarâ la conduct!vidad del ôxido.

Si la conductividad del ôxido no varia con la presiôn parcial 
de oxigeno, ninguno de los mecanismos de conducciôn mencionados 
anteriormente estarS présente en el ôxido y, por tanto, este se~ 
râ un conductor esencialmente iônico.

Puesto que en las soluciones sôlidas estudiadas en la présen­
te investigaciôn la conducciôn es mixta, iônica-electrônica, se 
ha de determinar la parte respective con que participa cada una 
de ellas en el proceso de conducciôn y, para ello, se ha utiliza— 
do el método de la f.e.m. de NERNST. El mismo ha sido analizado 
con detalle por WAGNER (157) (158) en el estudio del numéro de 
transporte iônico de ôxidos con conducciôn iônica por aniones 
O^-, y posteriormente aplicados al caso concreto de la circonia



- 1 7 1 -

por varios autores (159) (160), En el, el ôxido a estudiar cois- 
tituye el electrolito de una pila de concentraciôn de oxigeno 
del tipo siguiente:

02(F), Pt (ôxido electrolito) Pt, OgCP)
Para el caso de un electrolito de conducciôn puramente iôti- 

ca, la fuerza electromotriz de esta pila es:
» RT/4F In P'/P

sin embargo, cuando se trata de un electrolito de conducciôn 
mixta iônica-electrônica, la fuerza electromotriz medida E^ siem­
pre es inferior a la teôrica y, por tanto, en una primera apro- 
ximaciôn se puede decir que:

(1 - t^) .
donde t^ es el numéro de transporte medio electrônico y t^ es el 
nûmero de transporte iônico medio. De la relaciôn E^/E^ se pueie 
calcular el nûmero de transporte iônico y, por tanto, conocer 
la parte de conducciôn de este tipo existante en el ôxido.

Las figura 88, 89, 90 y 91 muestran la variaciôn de la f.e,m. 
en funciôn de la temperatura en un interval© de presiones par- 

cialës de oxigeno de 1 a 10*2 atmôsferas, para cada una de las 
soluciones sôlidas estudiadas. Como se puede observer, para um 
presiôn parcial de oxigeno dada, los valores mSs altos de E^ s>n 
obtenidos en las soluciones sôlidas formadas por (ZrOg)^

(^2°3*0,09 y 90^^2*33 0̂,05^^^2^3 0̂,05* y es tanto
mayor cuanto menor es dicha presiôn parcial de oxigeno. La sim.- 
litud en el comportamiento de estas dos soluciones queda justi- 
ficado por la semejanza de electronegatividad, tamaho, etc. de 
los iones y Dŷ '*’,
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La figura 92 muestra los nûmeros de transporte iônicos cal— 
culados para ambas soluciones sôlidas en funciôn de la temperatu­
ra, los cuales son siempre muy prôximos a la unidad y permanecen 
practicamente constantes en el intervalo de temperaturas estudia­
do. En el caso de las demûs soluciones sôlidas, el numéro de 
transporte iônico disminuye en el sentido de (ZrO^)^ go^^2^3^0 05 
(^^2^3^0,05^ (ZrOg) 8 6 ( ) 0 0̂7(CeO^)Q y, asi, mientras en
la primera êste no era nunca mayor de 0,1 , en la segunda alcan- 
za valores del orden de 0,75 para una misma presiôn parcial de 
oxigeno (3,5.10”  ̂atmôsferas). Con presiones parciales de oxige­
no mayores (4,3.10”  ̂atmôsferas), el numéro de transporte iônico 
disminula en ambas soluciones sôlidas, 0,03 para la primera y 
0,50 para la segunda, todo ello dentro de una misma isoterma, 
sin embargo, êstos permaneclan constantes dentro del intervalo 
de temperatures estudiado.

Pinalmente, en el caso de la soluciôn sôlida (ZrO^)^
(CeOg)^ 2Q el nûmero de transporte iônico, dentro del intervalo 
de temperatures y presiones parciales de oxigeno en los que se 
ha trabajado, siempre era muy prôximo a cero. En las majores con­
diciones de trabajo, es decir, a temperatures cercanas a 1200QC 
y presiones parciales de oxigeno del orden de 2,6.10“  ̂atmôsfe­
ras, la fuerza electromotriz obtenida era del orden de 0,3 mV, 
lo cual indica que la partlcipaciôn iônica en el proceso de con­
ducciôn es muy baja.

Las figuras 93 y 94 dan una idea de conjunto de la influencia 
de la presiôn parcial de oxigeno sobre la fuerza electromotriz 
de las distintas soluciones sôlidas. En la primera de ellas se
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ha representado esta variaciôn para una isoterma de 1023 K, y 
en la segunda se ha hecho para el caso de la soluciôn sôlida

(ZrOg)^ ^2^3^0,05^ ̂ ^̂ 2̂ 3 05 amplio margen de tempe­
ratures,

El conjunto de resultados obtenidos permite hacer las sl- 
guientes consideraciones:

a) En el grupo de soluciones sôlidas basadas en circonia es— 
tudladas existen dos clases de materiales bien diferenciados en 
razôn de su conductividad eléctrica; el forraado por las solucio­

nes sôlidas ( ZrOg )̂  ) Q̂  y ( ZrO^ Y^O^ ̂ o, 05 ̂ 2^3 ̂O, 05
y otro que lo componen el resto de soluciones sôlidas estudia­
dos.

b) Las dos primeras se caracterizan por una conductivldad 
eléctrlca total elevada, sobre todo la primera de ellas, y nu­
méros de transporte iônicos muy prôximos a la unidad. Dado que 
éstos no varîan dentro del intervalo de temperaturas estudiado, 
se puede afirmar que el tipo de conducciôn en las mismas es esen­
cialmente iônica. Ambas caracterlsticas constituyen un factor de 
mérito para ser utilizados como electrolitos sôlidos en pilas de 
combustible de alta temperatura, como sensores de oxigeno en pro- 
cesos de combustiôn y, probablemente, en la producciôn de hidrô- 
geno por descomposiciôn electrolltlca del vapor de agua a tempe- 
raturas elevadas (700Q—lOOOQC).

Se ha de hacer constar que en cualquiera de las aplicaciones 
antes mencionadas, las temperatures de trabajo son del orden de 
4000 a IIOOOC, es decir, dentro del intervalo de las que se han 
estudiado en la présente investigaciôn, sin embargo, las presio-
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nes parciales de oxigeno suelen ser mâs bajas de 10*“̂  atmôsferas. 
Los resultados aquî obtenidos indican que el comportamiento de 
estos materiales, en funciôn de la presiôn parcial de oxigeno, 
ha de ser prometedor ya que la fuerza electromotriz de los mismos 
aumenta en el sentido de presiones parciales de oxigeno decre- 
cientes (figura93). Sin embargo, este es un campo de investiga­
ciôn que queda abierto dentro del programa de trabajo que sobre 
estos materiales se lleva a cabo actualmente en nuestro Centro,

c) El grupo de materiales formado por las soluciones sôlidas

(ZrOg) 8 6 ^   ̂0,07 ̂ *0,07'  ̂̂ ^°2^0,90^ *2^3^0,05^^^2^3^ 0,05
y (ZrOg)^ gg^CeOglg , que muestran una conduct!vidad total 
elevada con nûmeros de transporte iônico relativamente alto la 
primera y muy bajos las dos ûltimas, es decir, la partlcipaciôn 
de conductividad electrônica parece ser considerable en todas 
ellas pero practicamente total en la soluciôn sôlida (ZrOg)^ 
(Ce02)o gQ , por lo que esta ûltlma puede considerarse un mate­
rial conductor de tipo "n".

Desde el punto de vista teôrico, la conductividad de tipo 
"n" en las composiciones binarias ZrOg-CeOg puede justificarse 
por la existencia de portadores de carga présentes en la solu­
ciôn sôlida derivados del equilibrio red-ox Ce^*/Ce^*. En el ca— 
so de la soluciôn ternaria (Zr02)Q 86^^2^3^0 07^^®*^2^0 07 * 
concentraciôn de pares /Ce^* no es lo suficientemente eleva­
da para cambiar el modo de conducciôn, permaneciendo predominan- 
temente iônica.

A pesar de que los resultados aqui presentados pueden ser­
vir para dar una interpretaciôn razonable del mecanismo de con-
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ducciôn, consideraroos que serlan necesarlas Investigar otras 
Areas sobre estos materiales que nos llevarlan a proponer un 
modelo de conducciôn en los mismos, lo cual queda programado 
para futures investigaciones ya en marcha.



CAPITULO IV . CONCLUSIONES
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En la presente investigaci6n se ha llcvado a cabo, en una 
primera fase, un estudio exhaustive de los sistemas binaries 
ZrOg—LngOg (Ln « Nd, Ce, Dy, Y y Er) en el cubs6lidus. El mis— 
me ha side desarrellade desde tres aspectos fondamentales, 
a )  Capacidad de cada une de les ôxidos de la serie para formar 
con la circonia una soluciôn s6lida cùbica estable a todas las 
temperatures desde el ambiente a la fusiôn, b) Estudio, a par­
tir de las soluciones sôlidas de alta temperature, de posibles 
fenômenos de ordenamiente de vacantes aniônicas o de cationes a 
bajas temperatures, cen la formaciôn de nuevas fases, y c) Estu­
dio de la estabilidad, cempesiciôn y deminios de existencia de 
las nuevas fases ordenadas, y establecimiento de nuevos diagra­
ms s de fases en equilibrie para estes sistemas.

En una segunda fase, se ha estudiado la distribuciôn de se— 
luciones sôlidas a la temperatura ambiente en los sistemas ter­
naries ZrOg—YgOg-LngOg (Ln = Nd, Ce, Dy y Er), haciéndose un es­
pecial énfasis en el estudio de la regiôn de existencia y esta­
bilidad têrmica de la soluciôn s6lida cûbica fluoritica, a la vez 
que se ha estudiado la cinêtica y mécanismes de formaciôn de la 
misma en aquellos sistemas que se han censiderado corne represen­
tatives de la serie.

Finalmente, como evaluaci6n de estes materiales para su po- 
sible aplicaciôn en pilas de combustible de alta temperatura, o 
como electrodes calientes para produccl6n de energia eléctrica 
per conversion MFD de la energia têrmica, se ha estudiado la cen- 
ductividad eléctrica total de estos materiales hasta 12000C y la 
conductlvidad parcial de los mismos a distintas presiones parcia-
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les de oxlgeno,
Como consecuencia de los resultados expérimentales obteni— 

dos; se pueden establecer las siguientes conclusiones générales: 
la. Dentro de la serie de ôxidos de tierras raras o lantSni— 

dos estudiados, la capacidad de éstos para formar con la circo­
nia una soluciOn s6lida cûbica de tipo fluorita estable, aumen— 
ta en el sentido de ErgO^ > YgO^ > Dy^O^ > NdgO^* Gs decir, con 
la disminuciôn del radio iônico del catiôn aAadido. De ellos, es 
en el 6xido de erbio donde se da la combinaciôn ideal de diferen- 
cia de tamafios iônicos (0.10 %) y de electronegatividad (0.13) 
para la formaciôn de dicha soluciôn sôlida cûbica con la circo­
nia. La pequefSa diferencia entre sus radios iônicos, 0,79 % y 
0.89 X respectivaroente, favorece la sustituciôn de los iones Er^* 
a los iones Zr** en la red dè circonia, a la vez que la natura- 
leza electropositive del l6n Er^*, mucho mayor que la del i6n 
Zr**, aumenta considerablemente el carâcter de enlace iOnico.
Las vacantes aniSnicas producidas por la introducciôn del i6n 
Er^* ayudan a un mayor empaquetamiento de la subred catiônica a 
la vez que, al aumentar el espacio libre en la subred aniônica, 
se reduce el factor de repulsiôn aniôn-aniôn. Todo ello se tra­
duce en la obtenciôn de una soluciôn sûlida cûbica de circonia 
mâs estable y con menor cantidad de aditivo, ya que solamente 
son necesarios ariadir 7 moles % de ErgO^ para estabilizarla. En 
el caso de los demSs Ôxidos, las cantidades necesarias para al- 
canzar tal situaciôn son: 9 moles % YgO^, 10 moles % DygO^ y 

15 moles % NdgO^.
El estudio de la adiciôn de CeOg como estabilizador de la
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circonia merece una especial atenciôn ya'que, sorprcndenternente, 
la estabiliza en su forma tetragonal la cual, como se sabe, no 
puede ser retenida a la temperatura ambiente. Este hallazgo ha- 
ce pensar en que aquellos materiales formulados a base de estos 
dos ôxidos, en el margen de concentraclones de 15-10 moles % 
CeOg-OS-OZ moles % ZrOg, ban de presenter unas caracteristicas 
termo—mecSnicas muy favorables para su empleo en alias tempera­
tures.

2a. A temperatures elevadas ( >2000QC), los ôxidos lantani- 
dos estudiados se disuelven en el ôxido de circonio (ZrOg) con 
la formaciôn de una soluciôn sôlida cûbica con estructura de 
fluorita de fôrmula general:

^^1-x ^"x* °2-x/2 ° x/2
cuyo dominio de existencia es tanto mayor cuanto mas pequefto es
el radio iônico del catiôn aMadido. Salvo en el caso del Ce^^,
estas soluciones sôlidas, que constituyen lo que comunmente se
llaman "circonias estabilizadas”, son déficientes en oxlgeno con
relaciôn a la estructura fluor!tica del tipo MOg, compensândose
esta discrepancia con la formaciôn de vacantes aniônicas.

36, En los sistemas ZrOg-LngO^ (Ln = Dy, Y y Er), conforme 
aumenta la concentraciôn del ôxido lantânido afJadldo, se asiste 
a la evoluciôn desde la soluciôn sôlida cûbica del tipo fluori­
ta a otra también cûbica centrada en el cuerpo del tipo TlgO^. 
Esta transiciôn tiene siempre lugar a través de un dominio en 
el que coexisten ambas soluciones sôlidas (P^^ + C^^), cuya ex­
tension ha sido establecida mediante la medida con precisiôn de 
los parâmetros retlculares de dichas soluciones sôlidas. En el
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caso del slstema ZrO^-Nd^O^, esta transiciôn tiene lugar a tra— 
vês del correspondiente circonato de neodimio NdgZCgO^ con es­
tructura de pirocloro que forman ainbos ôxidos y que parece ser 
estable hasta la fusiôn. En el sistema ZrOg-CeO^ se da, a muy 
altas temperatures, la formaciôn de una soluciôn sôlida ûnica 
con estructura de fluorita como consecuencia de la soluciôn to­
tal entre ambos,

4a. Las soluciones sôlidas cGbicas de alta temperatura 
y Cgg, presentan a bajas temperaturas fenômenos de ordenamiento 
de defectos (vacantes aniônicas o cationes fuera de su posiciôn 
de equilibrio), y como consecuencia de ellos se han encontrado 
nuevas fases cuyas estructuras, composiciôn, condiciones de for­
maciôn, estabilidad y sistemas en las que aparecen, son como si­
gne:

a) Fase 6

Aparece para una composiciôn de 40 moles % LOgOg en los 
sistemas ZrOg-YgO^ y ZrCg-ErgO^. Su estructura cristalina se ha 
interpretado como correspondiente a una celdilla romboédrica de- 
rivada de la celdilla unidad de la fluorita. La misma contiene
7 cationes y 14 aniones o lagunas, respondiendo a la fÔrmuIa ge­
neral :

3 Zr** 4 Ln^+ 12 2 □
Esta fase unicamente se forma en aquellos sistemas ZrOg-LngO^ 

en los que el radio iônico Ln^* es muy pequefio, y que la relaciôn

sea igual o inferior a 1,16.
La fase é (Zr^Ln^O^g) no es estequiométrica y por encima de
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una temperatura, que dépende del ôxido lantânido, se descompone 
por un proceso orden-desorden en la soluciôn sôlida cûbica (F^g) 
de la que procédé,

b) Fase Hg
Aparece en los sistemas ZrOg-LUgO^ (Ln = Dy y Er) para 

composiciones muy prôximas a 55 moles % LngO^, es decir, Ln^ZCgO^^ 
y, como tiene 6 molêculas por celdilla unidad, la distribuciôn de 
cationes y aniones serâ la siguiente: M^gO^g «= 30 In^*, 12 Zr^*,
69 0̂ *", 15 O . Su estructura es exagonal y, de la misma forma que 
en la fase é , aparece en aquellos sistemas en los que la rela­
ciôn

sea igual o inferior a 1,16. Se debe hacer constar, sin embargo, 
que para el sistema ZrOg-YgO^ también se cumple dicha relaciôn 
y dicha fase no ha podido ser detectada por lo que otros facto- 
res, probableroente de tipo difusional, deben influir en la for­
maciôn de la misma.

El dominio de horaogeneidad de dicha fase se reduce a una ll- 
nea en aquellos sistemas en los que aparece. Su estabilidad tér- 
mica se extiende hasta una temperatura muy prôxima a 1750QC, por 
encima de la cual se transforma en un dominio bifâsico constitui- 
do por las soluciones sôlidas F^^ y

c ) Fase H2
Aparece en los sistemas ZrOg-LngO^ (Ln *= Y, Dy y Er) y 

represents un compuesto con la composiciôn Ln^ZrO^^ (75 moles % 
LngOg), Su estructura es también exagonal y la celdilla unidad 
contiene 6 molécules de compuesto, es decir, K^gO^g «= 36 Ln^*,
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6 Zr**, 66 of-, 10 □ .
Esta fase se forma en el campo de horoogeneldad de la solu­

ciôn sôlida cûbica y su dominio de existencia es bastante
amplio en los tres sistemas. Su estabilidad térmica se extiende 
hasta 170OQC, por encima de cuya temperatura se transforma por
un proceso orden-desorden en la soluciôn sôlida cûbica C dess
la que procédé.

En el caso del sistema ZrOg-CeOg, la formaciôn de una nuera 
fase, cuya composiciôn parece correspondcr a 60 moles % ZrOg-40 
moles % CeOg, es decir, 3Zr02-2Ce0g, parece tener lugar a bajes 
temperatures. Sin embargo, esta solamente se da en tentative en 
el nuevo diagrama de fases que se propone.

56. El conjunto de resultados aqui obtenidos, nos ha permi— 
tido establecer nuevos diagràmas de fases en equilibrio en el 
subsôlidus, caso de los sistemas ZrOg-DygO^ y ZrOg-Er^O^, los 
cuales no hablan sido estudiados previaroente por ningûn otro 
autor. Al mismo tiempo, se aportan dates suficientes para este- 
blecer de una forma definitive el resto de los sistemas bina­
ries.

6a. En fase tentative, se ha establecido la distribuciôn ce 
fases sôlidas en los sistemas ternarios ZrOg-YgO^-LUgO^ (Ln = Ce, 
Nd y Er), en los que se ha determinado con precisiôn la regiôr 
de existencia de la soluciôn sôlida fluoritica. El estudio de 
dicha regiôn nos ha permitido observer, que el efecto de los cos 
ôxidos aditivos sobre la estabilizaciôn de la circonia en su for­
ma cûbica, es mucho mûs eficaz que cuando se pretende alcanzar 
la misma situaciôn afiadiendo cada uno de ellos por separado.
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Este fenômeno se ha interpretado en el sentido de que dos 
son los efectos que coadyuvan a la estabilizaciôn de la circo­
nia en su forma cûbica. Por un lado, la creaciôn de vacantes aniô­
nicas por parte del ôxido de ytrio; por otro, la influencia que 
tiene el radio catiônico medio de la soluciôn sôlida formada. 
Ambos efectos se suman en la formaciôn de una soluciôn sôlida 
fluoritica estable termicamente en el interval© de tempcraturas 
estudiado (ambiente-lSOOQC), ampliândose notablemente los domi- 
nios de homogeneidad de la misma.

Como consecuencia de ello, la posibilidad de obtener un ma­
terial menos costoso sin detrimento de sus propiedades flsico- 
qulmicas, con la consiguiente repercusiôn econômica que este su- 
pone, es un hallazgo de capital importancia en este tipo de ma­
teriales.

7a, Para una mejor evaluaciôn de sus posibllidades, se ha 
estudiado la interacciôn de los ôxidos LOgO^ con el ZrOg en el 
proceso de slntesis de la soluciôn sôlida fluoritica (ZrOg)^_^_,^ 
(Yg02)^(Lng02)y, habiéndose determinado las constantes de velo- 
cidad de reacciôn y las energies de activaciôn para el proceso 
global de soluciôn de los ôxidos estabilizadores en el ZrOg,

De los resultados obtenidos mediante anôlisis cuantitativo 
de las fases por difracciôn de rayos X y de los calcules ciné- 
ticos, se ha podido establecer que la disoluciôn de los distin- 
tos ôxidos en la red del ZrOg tiene lugar en el sentido NdgOg> 
CeOg > YgO^ > ErgOg, durante el proceso de slntesis de la solu­
ciôn sôlida fluoritica, y que esta se forma mucho môs rapidamon- 
te en cl sentido ZrOg-YgOg-CeOg > ZrOg-YgOy-ErgO^> ZrOg-YgO^-
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-NdgOg, Estos resultados se han interpretado sobre la hipôlosis 
de que la difusiôn de un ôxido en la red del ZrOg se ve dil'icul- 
tada por la presencia, en éste, del ôxido que en él se ha difun- 
dido en primer lugar. Si el primer ôxido que se difunde en el 
ZrOg forma con este un compuesto definido, como es el caso del 
sistema ZrOg-YgO^—NdgO^ en el que se forma el compuesto NdgZrgO^ 
con estructura de pirocloro, entonces es esta fase intermedia la 
que détermina la velocidad del proceso de formaciôn de la solu­
ciôn sôlida fluoritica. Esto parece estar de acuerdo con los re­
sultados obtenidos para la energia de activaciôn del proceso de 
formaciôn de dicha soluciôn sôlida, la cual varia para los sis­
temas estudiados en el sentido de ZrOg-YgO^-NdgO^ > ZrOg-YgO^— 
-CeOg > ZrOg-YgOg-ErgO^.

8e. Finalmente, las determinaciones de la conductlvidad to­
tal al aire de estos materiales en el intervalo de temperatures 
400C-12000C, nos permiten, por el alto valor de las mismas, afir- 
mar que se trata de materiales con amplias perspectives de apll- 
caciôn en tecnologlas de alta temperatura.

Las medidas de las conductividades parciales en el interva— 
lo de 1—lO”  ̂atmôsferas de oxlgeno, nos ha permitido establecer 
tres grupos de materiales: a) el que componen los materiales for­
mulados en los sistemas binaries ZrOg-LUgO^ (Ln = Y, Dy y Er) y 
en los ternarios ZrOg—YgO^-LOgO^ (Ln » Dy y Er), con conductivi- 
dad esencialmente iônica ya que sus nômeros de transporte iôni- 
cos son sensibîemcnte iguales a la unidad. b) Un segundo grupo 
formado por aquellos materiales a base de ZrOg-YgOg-CeOg y ZrOg- 
-YgOg-NdgOg con conductividades mixtas iônica-electrônica, y
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c) Un tercero Integrado por los materiales a base de ZrOg—CeOg, 
con nômeros de transporte iônicos muy prôximos a cero y, por 
tanto, con una participaciôn muy alta de la conductlvidad elec- 
trônica (>70 %). La interpretaciôn de este fenômeno se ha basa- 
do sobre la existencia del par red-ox Ce^*/Ce^*, en el que la 
reducciôn Ce** — e Ce^* a temperaturas relativamente altas, 11e- 
va consigo un auroento de la concentraciôn de electrones atrapa- 
dos en soluciôn sôlida. Estos electrones son los que, en defi­
nitive, determinan la conductlvidad de tipo "n" de estos materia­
les.

9a. Las propiedades fisico-quimicas determlnadas sobre las 
soluciones sôlidas fluorîticas en los sistemas ternarios ZrOg— 
-YgOg-LngOg (Ln » Ce, Nd, Dy y Er), taies como cantidad de adi­
tivos YgOg + LUgOg necesaria para la formaciôn de dicha soluciôn 
sôlida, estabiridad térmica y conductividades totales y parcia­
les en distintas condiciones ambientales, indican que ôstas pue­
den constituir un grupo de materiales menos costosos que aque­
llos constituidos por soluciones sôlidas binarias basadas en cir­
conia y, por otra parte, manteniendo o incluso mejorando sus pro­
piedades. Todo ello hace que estos materiales sean hoy objeto de 
investigaciôn en los palses mSs avanzados en tecnologlas de pun— 
ta, y constituyen la base de varies programas de trabajo en nues- 
tro Centro,
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