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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE SISTEMAS ZrOZ-LnZO3

Y Zr0,-Y¥,0,~-Ln,0, (Ln = Ce, Nd, Y, Dy, Er).

RESUMEWN

El dibxido de circonio o circonia (Zroz) es, probablemente,
a pesar de su relativa abundancia y, por tanto, su precio razo-
nablemente alto, el material de mayores pérspectivas de aplica~
cibn en diversos sectores industriales. Sin embargo, su polimor-
fismo, refractariedad y alta inercia quimica, exigen de la adi~
cibn de otros 8xidos para lograr una correcta utilizacién del
mismo. Ello implica la necesidad de tener un conocimiento ex-~

haustivo de la interaccién del ZrO, con aquellos 6xidos que lo
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estabilizan, lo cual pasa por hacer un establecimliento riguroso
de los diagramas de fases en equilibrio de los mismos.

En este sentido, y partiendo del conocimiento de parfmetros
tales como tamafic del catibn afladido, electronegatividad y ca-
rcter de enlace 1énico Ln-0, la investigacibn presente tiene
por objeto el estudio de aquellos sistemas binarios Zroz-Ln203
y ternarios ZrO,- ¥,0,-Ln,0, en los que 1lo0s 6xidos Ln,0; elegi-
dos se han creido los mis idbneos para lograr materiales basados
en 2r0, con mejores posibilidades de aplicacibn.

Teniendo en cuenta que la preparacibn de compuestos o de so-
luciones sblidas formadas entre 6xidos de muy alta pureza

(> 99,9 %) y elevados puntos de fusibdn (> 24009C), necesita de

medios de calentemiento que permltan conseguir temperaturas del



orden de 18002-20009C, y que aln asf sdlo se consigue el equi-~
librio en estado sblido con largos tiempos de tratamiento, en
esta investigacibn se ha utilizado como método de preparacibn
de las muestras, dentro de los sistemas blnarlos, la cofusibn
de las mezclas de los 8xidos correspondientes. Para ello, las
composiciones han sido fundidés al aire en el hogar de un horno
solar de eje vertical de una potencia térmica de 2 kW, y enfria-
das rapidamente (quenching) por ocultacibn de la radiacibn solar
o dejindolas caer en agua. De esta forma, las condiciones de
equilibrio conseguidas en sélo unos segundos por la r&pida mi-
gracibn de las partf{culas en estado liquido, se pueden mantener
a temperatura ambiente y estudiar los fenbmenos producidos.
Partiendo de estas soluciones sb6lidas de alta temperatura,
las distintas composiciones han sido sometidas después a dife-
rentes tratamientos té&rmicos en el intervalo que v8 desde la
temperatura ambiente hasta ~- 20009C, siendo mantenidas en cada
nivel térmico el tiempo suficiente para conseguir el equilibrio
entre fases sblidas y, despubs, enfriadas rapidamente al aire.
Las fases presentes en las muestras enfriadas han sido iden-
tificadas medlante difraccidn de rayos X, y los limites de los
dominios de homogeneidad de las distintas soluciones sblidas han
sldo determinados por la medida cbn precisibén de los parfmetros
reticulares de las mismas. Para ello, solamente fueron utillzadas
1ineas con &ngulo de difraccibn 20> 602, Un valor del parfmetro
reticular era determinado sobre ¢ada linea y, entonces, aquellos
eran puestos en funcibn de 1/2(:0520/sen o+ c0520/0). Por extra-

polacién de la recta obtenida, se llegaba al valor m&s correcto
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para el parAmetro reticular de cada composicién en estudio.

A bajas temperaturas, uno de los principales objetlivos de
la presente investigacidn, era el de estudiar posibles fendme-
nos de ordenamiento en las soluciones sblidas de alta temperatu-
ra, Yy definir la composicibn y estabilidad de las diferentes fa-
ses ordenadas en los diferentes sistemas. Para ello, composicio~
nes en un amplio margen de concentraciones en ano3 han sido tra-
tadas en el intervalo de temperaturas de 80092-18002C, durante
perfiodos de tiempo entre 1 y 6 meses.

En las zonas de los sistemas ZrOZ-Ln203 en los que estaba
involucrada la transformacibdn monoclinica-tetragonal del zr0,,
los diagramas de fases han sido establecldos mediante la utili-~
zacidn de técnicas tales como difraccibn de rayos X de alta tem-
peratura, dilatometrfa y anflisis térmico diferencial.

En cuanto se reflere a los sistemas ternarios ZrOZ-Y203—Ln203,
la distribucibn de fases en estado sblido ha sido establecida
mediante difraccibn de rayos X sobre muestras, en nlmero suficlen-
te, sinterizadas a 18009C durante 5-10 horas y enfriadas lenta-
mente a la tamperatura amblente,

El estudio de la cinética de formacibn de la solucibn sb61i-

da fluoritica (ZIOZ) ( Y,0,) (Ln203)y, ha sido llevado a ca-

lex~y 2°3'x

bo sobre probetas siempre prensadas en las mlismas condiciones de

prensado, y calentadas en el intervalo de temperaturas de 13000~

~16500C durante tiempos entre 5 minutos y 25 horas, segiin el sis-
tema de que se tratara. La cantidad de fase transformada ha sido

determinada mediante anflisis cuantitativo por difraccibdn de

rayos X.
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Finalmente, composiciones'seleccionadas dentro de los domi-
nios de homogeneidad de la fase fluorftica han sido prensadas
isostaticamente, sinterizadas a 18000C durante 5-10 horas y des-
pués medidas sus conductividades totales al aire en corriente
alterna de 1592 ﬁz, y sus conductlvlidades parclales en el inter-
valo de temperaturas entre 5069 y 12009C y de presiones parcia-

2 atmbsferas.

les de oxf{geno entre 1 y 10~

El conjunto de resultados obtenidos, como consecuencla de
tales experimentos, nos ha permitido establecer:

a) Dentrc de los slstemas binarios Zr02-Ln203, cuales son
las cantidades minimas necesarias de aditivo, para formar una
solucibn sblida clbica estable con la circonia (ZrOz), en el
intervalo de temperaturas desde el ambiente a la fuslén.

b) Los dominios de homogeneidad de las soluciones sblidas
de alta temperatura basadas en Zr02, LnZO3 Yy, como en el caso

del sistema Zroz-Nd 0,, el dominio de homogeneidad de la solu-
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cibn sbélida basada en el compuesto definido con estructura ci-
bica de pirocloro Nd22r207.

c) Las compésiciones, estabilidad y regiones de existencia
. de nuevas fases gue aparecen en algunos de los sistemas de la
serie, como consecuencia de fenbmenos de ordenamiento que su-
fren, a baja temperatura, las soluciones s8lidas de tipo fluo-
rita (Fss) y del tipo (Css) de los b6xidos de tierras raras de
alta temperatura.

Las nuevas fases descubiertas tlenen estructura rombo&drica

en el caso de la fase d -Ln42r3012 y hexagonal en el caso de

las fases LnSZrzoll’5 Y LnGZroll.



d) Nuevos diagramas de fases en equilibrio en el subsbdlidus
para los sistemas Zron—Y203r Zroz-Dyzo3 Y Zr02-5r203, a la vez
que se aportan datos suficientes para establecer de una forma
definitiva los dlagramas de fases en equilibrio para los sistemas
2r0,-Ce0, y 2r0,-NG,0,, los cuales s6loc se conocfan parcialmente.

e) Dentro de los sistemas ternarios 2r0,-Y,0,-Ln,0,, los éo-
minios de homogeneidad de la fase fluoritica que es la de mayor
interés tecnolbgico, influencia que tiene la adicibn combinada
de dos 6xidos sobre la formacién de la misma, consecuencias préc-
ticas de este efecto comblnado en cuanto se refiere a la dismi-
nucibn de la cantidad de aditivo (Yzo3 + Ln203) necesaria para
obtener dicha solucifn sblida estable, comparativamente con la
que se necesita cuando este adltivo se hace separadamente. Esta-
bilidad térmica de la solucibn sélida fluorf{tica obtenida y, en
definitiva, repercusidn econbdmica en la obtencibn de un material
de este tipo.

£f) La cinética de formacibn de la solucibén sblida fluor{iti-
ca ternaria a partir de los 8xidos correspondientes, en aquellos
sistemas en los que el 6xido Ln203 era representativo de una es-~
tructura determinada dentro de la serie de los elementos de tie-
rras raras. Modelo de difusibn al que se ajusta dicho proceso y
la energia de activacién del mismo en todos los casos estudiados.

g) El tipo de conduccidn presente en cada una de las compo-
slciones seleccionadas, a través de la determinacién experimental
del nlmero de transporte ibnico de las mismas, dentro del inter-
valo de temperaturas y presiones parciales de oxf{geno previa-

mente establecidos.



h} Una clasificacibén de les materlales en funcibn de sus
propledades de conduccibdn, al mismo tiempo que se sugieren di-
versas 4reas en las que este tipo de materiales podrin encon-
trar una aplicacidn rentable.

Finalmente, como consecuencla de la labor aquf desarrolla-
da, se dan algunas orientacliones para planificar nuevas inves~

tigaciones sobre la base de lo aqui establecido.
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En los Gltimos aflos, la espectacular evolucibn en las téc-
nicas de alta temperatura cmpleadas exige la utilizacién de ma-
teriales con alto rendimiento en servicio. Ello ha hecho poner
la atenclibdn en el desarrollo de nuevos materiales de alta tem-
peratura que respondan a tales exigencias. Sin embargo, la evo-
lucibn en la investigacidn de las mismas se ve muchas veces fre-
nada por el desconoclmiento que se tiene del comportamiento de
tales materiales, sobre todo cuando son sometidos a solicitacio-
nes extremas a altas temperaturas.

Desde el punto de vista tebrico en el campo de la quimica
del sélido, el estudio de materiales cerfmicos de alta tempera-~
tura presenta un interés no menos importante. En condiciones de
trabajo como las que verémos en nuestro estudio, es declr, a tem-
peraturas superlores a 20009C, la energfa transmitida a las par-
tfculas las dota de una movilidad extraordinaria dentro de 1la
red cristalina, lo cual da lugar en la mayor parte de los casos
a la creacibn de defectos en la misma. Dependiendo de la estequio-
metrfa de los elementos puestos en juego, estos fenbmenos se tra-
ducen en la formacidn de nuevas fases que pueden conservar 0 no
su composicibn de origen. Todo ello repercutiri de forma direc-
ta en la calidad del material de que se trate, ya que ella estl
estrechamente relacionada con sus propledades estructurales.

De entre otros materiales con posibilidades de utilizacién
en la tecnologfa de altas temperaturas, es el dibéxido de circo-
nlo (Zroz) el que presenta mejores perspectivas. Su alta refrac-
tariedad (T, = 27000C} y su elevada estabilidad quimica, junto

a su precio actualmente m&s asequible, son cualidades que han



hecho poner gran atencién sobre &1 como el material mfs 1idéneo
para esta tecnologfa de punta.

Sin embargo, una buena utilizacibn de los materiales basa-
dos en circonia (ZrOZ), pasa por la eliminacibn previa de la
transformacién monocl{nica-~tetragonal del mismo, la cual se pro~-
duce con un fuerte camblo de volumen que provoca la destruccibn
de dichos materlales cuando estfin en servicio.

Desde hace muchos aflos se conoce que la adicidén de determi-
nadas cantidades de MgO o CaO al z:oz, da lugar a la formacidn
de una solucibn sblida con estructura clibica del tipo fluorita
que constituye 1o que se llama "circonla estabilizada". S5in em-
bargo, esta solucibn sblida se descompone eutectoidalmente por
debajo de 15000C, dando lugar a la formacibn de 2r0, tetragonal
que no es estable y se transforma, a su vez, en fase monoclini-
ca con la consiguiente expansibn y destrucclbn del material en
servicio. '

En este sentido, los 4xidos de los elementos de tierras ra~

ras y el del ytrio, de propledades quimicas y cristalogrificas
muy semejantes, presentan grandes analogfas estructurales con
el 6xido de circonio, lo que nos permite pensar en la posibili-
dad de formacidn de soluciones sblidas estables entre ellos.
El mayor inconveniente que presenta su utilizacibn es la esca-
sez de los mismos y, por tanto, su preclo elevado, sin embargo,
en determinadas circunstancias su rendimiento en servicio supe-
ra con creces el alto costo.

Un intento de comercializar estos materlales a preclos ase-

quibles, pasa necesarlamente por un conocimiento exhaustivo de
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los sistemas de 6xidos binarios Zroz—Ln203 Yy una vez conocidas
las relaciones de fases, ver cuales son las posibilidades que,

- aditivos combinados de este tipo de 6xidos, pueden tener en dis-
minuir al minimo posible la cantidad de &xido estabilizador del
ZrO2 en su forma clibica, sin detrimento de las propiedades del
material obtenido.

Dentro del contexto general que presentan estos materiales,
un nGmero relativamente grande de trabajos se han dedicado, en
los Gltimos veinte afios, al conociniento de la conduccibn eléc-
trica de las soluclones sblidas de tipo fluorita. Este interés
ha estado suscltado por las ampllas perspectivas que ofrecen ta-
les materiales para su utilizacidn como electrolitos sblidos de
pllas de combustible de alta temperatura o como electrodos ca-
lientes en la conversibn MFD (MagnetoFluidoDinfmica) de la ener-
gla, como alternativa en la produccibn de energfa 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
presente investigacibn muestra dos aspectos bien definidos, el
uno tebrico en cuanto conclerne al campo de 1la quimica del sbli-
do, el otro prictico por su relacibn con la tecnologfa de maté—
riales de alta temperatura.

Tenlendo en cuenta esta doble vertiente, la presente inves-
tigacibn se ha desarrollado, esquematicamente, de la forma si-
gulente:

~ Estudio de las relacliones de fases en los sistemas binarios

2r0,-Ln,0, (Ln = Ce, Nd, Y, Dy y Er), en los que se presta espe-
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cial atencibn al problema de la estabilizacibn del Zroz, y al
estudio de los fenbmenos de ordenamiento que sufren, a bajas
temperaturas, las soluciones sblidas de alta temperatura.

- Una vez establecidos los dlagramas de fases en equillibrio
de los siétemas binarios z:oz-anoa, se ha estudiado la distri-
bucibdn de fases en estado sblido en los sistemas ternarios 2r0,-
~Y,0,-Ln,0, (Ln = Ce, Nd, Dy y Er), haciéndose hincapié en las
zonas de mayor interés tecnolbdgico, es decir, en aquéllas donde
se forma la solucidn sblida fluorftica, para establecer con pre-
cisibén su dominio de homogeneidad.

-~ Estudio, en aquéllos sistemas ternarios en los que el ter-
cer 8x1do es representativo de una estructura determinada dentro
de la serie de los elementos de tierras raras, de la cinética de
formacibn de la solucibn sb6lida fluorftica, la conductividad to-
tal y las conductividades parciales en distintas atmbsferas am-

bientales de composiciones seleccionadas.A



CAPITULO I : REVISION BIBLIOGRAFICA



1. POLIMORFISMO DEL ZrOz.

51 bien el ZrO2 (circonia) es un material de gran interés
en la industria para la fabricacibn de crisoles, revestimientos
de hornos, almacenamiento de calor, etc., dadas sus conocidas
propledades de refractariedad y estabilidad quimica, sin embar-
go, en estado puro no puede ser utilizado deblido a que sufre dos
cambios polimérficos monoclfnica ~-» tetragonal --» cébica, con
un cambio de volumen del orden del 7%, lo cual da lugar a su des-—
truccibn cuando el material estf en servicio.

La forma monoclinica, con dimensiones a, = 5,169 R, bo-

5,232 %, c_= 5,341 R y B = 99,152, es la Ginica forma estable de
la circonia a temperatura ambiente (1). WYCKOFF (2) ha mostrado
que en ella el i8n circonio tiene un nlmero de coordinacién 7
(ver figura 1b). Un grupo de Stomos de oxfgeno adopta una dis-
tribucibn cuadrangular con distanclas Zr-0 de 2,21 3, y el otro
grupo de ftomos se distribuye triangularmente con distanclas
Zr-0 de 2,07 R. 5u similitud con la estructura de fluorita se
puede ver por comparacibn con la figura la.

La forma tétragonal, mostrada en la figura lc, aparece a
alrededor de 11700C. Esta nueva fase es el resultado de un cam-
bio de coordinacibn 7 a otro de coordinacidn 8. Para ello tlene
que darse una pequefia reordenacibn de los oxfgenos que dan paso
a un cuarto 4tomo que queda casi en el mismo plano pero locali-
zado a una distancia de 3,76 % con respecto al ién circonio.

Con ello se logra una orientacibén mhs simétrica. Las dimensiones
de la celdilla unidad de esta fase en la temperatura de transfor-

macibn son a, = 5,05 Ry c, = 5,16 R, con una relacién axial muy

e e = 8 g e - m s



(a)

(c),

del ZrOZ.

istalinas

FIG.l. Estructuras cr
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prbxima a la unidad.

VOLTEN (3) puntualiza que la forma tetragonal no puede ser
retenida por enfriamiento brusco a la temperatura ambiente, sin
embargo, ésta puede permanecer indefinldamente a esta temperatu-
ra sl la circonla es preparada por calcinacibn a baja temperatu-—
ra de sales de circonio tales como el cloruro o el nitrato. La
explicacibdn mis usual gue se ha dado de este fenbmeno es la de
que la forma de alta temperatura se estabiliza por el agua o
por otros aniones (4). Sin embargo, esta hipbtesis no se puede
mantener hoy, ya que experimentos posteriores asf 1o evidencian.
Por un lado CLEARFIELD (5), sobre un precipitado amorfo de ZrO2
hidratado que habfa sido mantenido en agua destilada a reflujo,
obtenfa la sigulente secuenclia de fasest:

PDO AMORFO wmew TETRAGONI}L + MONOCLINICA ~«s» MONOCLINICA
de la gue se deduce que el agua no juega ninglin papel en la es-
tabilizacibdn del Zr0, tetragonal. El segundo experimento que con-
firma esta hipbtesis fué llevado a cabo por MAZDIYASNI y otros
(6), quienes obtenfan la fase tetragonal a temperatura ambiente
en circonia ultrapura obtenida por calcinaclibn de alcbdxidos de
circonio. Es impensable gue en un material as! puedan jugar al-
glin papel las impurezas en estabillizar la circonia tetragonal,
por 1o que se pensd gue dicha formacibn debe ser una propledad
fundamental del material mismo. GARVIE (7) suglere gue la exis-
tencla de dicha fase no es mas que un efecto del tamaflo crista~
lino, ya que su formaclbn siempre va asociada con circonia fina-
mente dividida. Medlante experimentos de calcinacibn de precipi-

tados de circonia y de nitrato de circonio, y medida del tamafio
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de cristal de la circonia tetragonal obtenida en funcién de la
temperatura de calcinacidn, este autor muestra que existe un ta-
mafio critico de cristal (300 %) por encima del cual la circonia
tetragonal no es estable y, por otra parte, este valor es inde-
pendiente del método de preparacibn.

Igualmente, CLEARFIELD (5) y MAZDIYASNI y otros (6) apor-
tan datos de la existencia de circonia clibica metaestable en
precipitados finamente divididos. Posteriormente VEIGA {(8) tam-
bién puso de wmanifiesto la existencia de esta fase en precipi-
tados de clrconia obtenidos a partir de Cl,2r y de alcdxidos
de circonio. GARVIE (7), basfindose en consideracicnes de ener-
gfa libre superficial y tamafio de cristal, y por comparacidn
con el 6xido isomorfo HfO,, postula que la existencia de dicha
fase clibica es dudosa, y concluye que la secuencla de fases que
se obtlene tanto a partir de hidratos de circonia como de Zro2
obtenido por calcinacibn de nitrato de circonio, es la siguien-
te: "

TETRAGONAL ~~» TETRAGONAL + MONOCLINICA —~w» MONOCLINICA

Sin &nimo de entrar en la discusibn de este tema, ya que
no es objeto del trabajo presente, DURAN y PASCUAL (9) también
estudiaron la descomposicibdn térmica de hidratos de circonia y
de oxicloruro de circonio habiendo encontrado, comoc pone de ma-
nifiesto la figura 2, que la secuencia de fases est§ de acuerdo
con lo postulado por GARVIE (7). Sin embargo, &sto no puede con-
siderarse como concluyente ya que serfan necesarlas otras técni-
cas de estudio que, posiblemente, aclararan esta disquisicibn

sobre el tema.
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F1G.2. Curvas de ATD de ZroO, hidratado y de oxiclo-
ruro de circonio.



Superado este punto con el resultado definitivo que fuere,
se ha de convenlr que en cualquier caso se est§ hablando de fa-
ses metaestables, las cuales han de evolucionar hacia la fase
estable de la circonia que es la monocli{nica, la cual, una vez
obtenida, vuelve a presentar los problemas de cambio de volumen
cuando se le calienta a altas temperaturas, con la consiguiente
destruccibn del material.

Por todo ello, el primer problema que plantea la utiliza-
cibn de este material es el de la supresién de la transformacidn
monoclfinica-tetragonal, cuyos efectos son catastrb6ficos. Su im-
portancia es tan relevante que varios autores han intentado dar
una explicacibn convincente del mecanismo por la que la misma
tiene lugar. VOLTEN (10) define esta transformacibén como un pro-
ceso que se realiza sin difusibn, es decir, de naturaleza iso-
térmica, sin embargo, é&sta se produce dentro de un intervalo anm-
plio de temperatura o, 1o que es lo mismo, se realiza con una
histéresis determinada. Durante la transformacién se deben man-
tener unas determinadas relaciones de orientacién cristalogri-
fica, es.decir, los ejes < de ambas estructuras deben permane-—
cer paralelos. El eje bo debe permanecer paralelo a un eje a,

tetragonal, mientras que el otro eje a_, tetragonal debe estar

o
inclinado 9,22 con respecto al eje a, monoclinico.

Por otro lado SMITH y NEWKIRK (11) aportan la idea de que
la transformacién debe,tener lugar por rotacibn de los iones
oxfgeno en coordinacibn triangular en el plano {(100), necesitin-

dose para ello gue los oxfigenos se muevan solamente una distan-

cla de 1,2 R, por lo que este mecanismo implica que se cumplan
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las siguientes relaciones de orientacién, (Ool)m// (oo1), ¥
(IOO)m// (110)t'

Finalmente son GRAIN y GARVIE (12) quienes aportan su con-
tribucibn a esclarecer el mecanismo de esta transformacibn.
Ellos hacen su interpretacibn apoyindose en la teorf{a de UBBELCHDE
(13) de transformaciones continuas de fases. De acuerdo con la
misma, si un cristal de 2ro, monocl{nico se calienta en la tempe~
ratura correspondiente a la regién de transicibdn, dominios de 1la
fase tetragonal se forman en la matriz monoclinica, y estos do-
minios se orlentan hasta cumplirse las relaciones dadas ante-~
riormente. Durante la transformacibén, el cristal se puede con-
siderar como un hibrido en el que las dos fases coexisten inti-
mamente acopladas, lo cual parece posible dado que ambas estruc-
turas estin estrechamente relacionadas. Sin embargo, ello supo-
ne no estar de acuerdo con la regla de las fases, la cual postu-
la que dos fases en equilibrio deben ser distintas y perfecta-
mente separadas. No obstante, ellos hacen constar que dicha
transformacidn se desarrolla con una considerable energfa de de~
formacibn, ya que hay una apreclable diferencla de volumen en-
tre las dos fases y, por tanto, si este término de energfa de
deformacibn se afade al contextovde energfa libre del sistema,
ello equivaldrfa a aumentar un grado de libertad, con lo que
entonces la regla de las fases es s8lo aparentemente violada.
Por otro lado, como qulera que la deformacibn que se requiere
para acoplar un dominio monoclinico en una matriz tetragonal,
no es la misma que se requlere para acomodar un dominio tetra-

gonal en una matriz monoclfnica, ello da lugar a que la trans-
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formacibén monoclinica -~ tetragonal, interpretada seglin la teo-
rfa de los dominios, se desarrolle con una clerta histéresis. Es-
ta conclusibn coincide con la dada por VOLTEN (10) al describir
dicha transformacibn como similar a la transformacién martensi-
tica que ocurre en los metales, y que para el caso de la inver-
s16n de la circonia la describe con el nombre de transformacibdn
"brittle martensite”.

Finalmente, y en lo que concierne al polimorfismo del Zroz,
se conoce una tercera forma de este &xido con estructura clGbica
similar a la de la fluorita de la figura 1 a, con un parémetro
de red a = 5,10 %. Los primeros en aportar datos sobre la exis-
tencia de circonia clibica fueron SMITH y CLINE (14) mediante
difraccldn de rayos X de alta temperatura, 1os cuales determinan
que la inversibn reversible de clrconia tetragonal --- clibica se
produce a 22859C. Posteriormente, esta temperatura fué corregida
por VIECHNICKI y STUBICAN (15) que la sitfian en 2370eC. Al igual
que la fase tetragonal de 1la circonia, la forma cibica tampoco
puede ser retenida a la temperatura ambiente por enfriamiento
brusco (quenchiﬁg). Estos resultados eran confirmados por VOLTEN
(3) utilizando también difraccibdn de rayos X a alta temperatura.
Sin embargo, WEBER (16) cuestiona estos resultados, indicando
que los mismos fueron obtenidos en unas condiciones en las que

el ZrO,_ probablemente pierde ox{geno por contaminacibén con el

2
soporte metflico del horno y, por tanto, esta forma clibica po-

dria no corresponder al Zro, estequiométrico. Posteriormente, RUI
y GARRET (17) estudian las relaciones entre el zr0, no estequio~

métrico y su inversibn tetragonal-ciibica. Su trabajo es consisten-
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te con la exlstencia de una forma cflibica de alta temperatura pa—
ra el ZrO2 estequiométrico. Por otro lado, se hace poco menos
que imposible la construccibdn de un diagrama de fases razonable
para el slstema Zr-0 sin tener en cuenta la existencla de la in-
versibn tetragonal-clibica de composicidn estequiométrica. Estos
resultados han sido avalados mis reclentemente por COJTURES (18)
quien determina la temperatura de la inversién tetragonal-clibica
en distintos amvientes atmosféricos.

2. POLIMORFISMO DE LOS OXIDOS DE TIERRAS RARAS.,

As{ como el 2r0, es desde hace tiempo un material de am-
plia utilizacibn en la lndustria cerémica, no ocurrib lo micmo
con los materlales cuyo componente fundamental fuese algin 6xi-
do de la serle de tlerras raras. Es a partir del afio 1920 cuan-
do estos 6xidos irrumpen en la industria moderna, encontrando
su principal aplicacibn en vidrierfa; fabricacibn de vidrios
transparentes a los rayos infrarrojos, caso del LaZO3, © absor-—
bentes en el caso del Pr,0,, Nd,D, y Sm,0,, coloracidr de vi=-
drios, productos fluorescentes y luminiscentes bajo 1z accibn
de radiacliones de corta longitud de onda, etc.

La importancia de los O6xldos de tlerras raras se ha visto
considerablemente aumentada en el campo de las industrias elec-
trénica, de telecomunicaciones y, sobre todo, en la tecnologia
de las altas temperaturas. Sus cualidades de alta refractarie-
dad, estabilidad térmica e inercia quimica bajo atmbsferas neu-
tras o reductoras y su resistencia a la corrosidn por ciertos
metales fundidos, les convierte en un grupo de materlales con

amplias perspectivas de utilizacibén en tecnologias de punta.
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Por otro lado, son de una riqueza Iincomparable para el estudio
de cristalquimica, por lo que hoy son muchos los grupos de qui-
micos y fisico-quimicos del estado s8lido interesados por este
campo.

Hasta hoy, los estudios se han encaminado fundamentalmente
al conocimiento de sus estructuras y transformaclones alotrbpi-
cas y, de hecho, los trabajos realizados sobre los éxidos son
de gran relevancia. Sin embargo, la Influencia de la disoluciébn
de otros 6xidos en el cambio de estructuras, as{ como el estu-
dio de los sistemas de los &xidos de tierras raras con otros
éxidos no se han desarrollado con la intensidad que su impor-
tancla requlere, aunque algunas investigaciones ya se han lle-
vado a cabo.

Los primeroé trabajos sobre el polimorfismo de los Oxidos
de tilerras raras se deben a GOLDSCHMIDT, ULRICH y BARTH (19),
los cuales descubrleron las tres variledades A, B y C que hoy se
conocen y que corresponden a estructuras exagonal, monoclf{nica
y clibica respectivamente.

La estrucﬁura exagonal A pertenece al grupo espacial P3ml
(20) y contiene una molécula de 6xido de tierra rara (Ln203)
por celdllla unidad. La figurs 3 presenta la proyeccibn sobre
el plano basal (001) de los Atomos de la malla elemental A. El

3+ presenta una coordinacién de 7. Cada §tomo metflico

i6n Ln
estd rodeado por 4 iones oxigeno a una distancia de 2,40 po¢ apro-
ximadamente, y por tres iones oxfgeno a una distancia aproxima-
da de 2,70 . Seis iones oxfgeno forman un octaedro y el siste-

ma est8 colocado sobre un eje de orden 3 por encima de una de



FIG.3.

12 619

Estructura exagonal tipo A de los 6éxidos 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-
diante difraccibn de neutrones. De acuerdo con los resultados de
PAULING (20) el enlace Ln-O es de tipo ibnico.

La estructura monoclfnica B de los 8xidos de tlerras raras
(lantinidos) también ha sido identificada por GOLDSCHMIDT y
otros (19), estﬁdiada més reclentemente por DOUGLAS y STARITZKY
(22) y después por DON CROMER (23) sobre cristales de 6xido de
samario. La estructura pertenece al grupo espacial C2/m. En la
celda elemental estfn alojadas 6 moléculas de Ln203. Los catio-
nes tienen una coordinacién 7, como ocurre en la estructura exa-
gonal A, y la distancia catibn-anibn, en el caso concreto del 6-
x1do de samario, es de 2,46 R aproximadamente.

Los estudios realizados por LEROY-EYRING y HOLMBERG (24)
han puesto en evidencia que ambas estructuras, exagonal A ; mo-
noclf{nica B, son muy prbximas la una de la otra y que, por tan-
to, se puede transformar la malla exagonal A en una malla mono-
clinica parecida a la B, mediante un sencillo cambio de ejes.

Finalmente, la estructura cfibica C es del tipo T1,0;. La
celda elemental procede de la de fluorita y contiene 16 molécu-

las de Ln,O es decir, 32 catiohes, 48 anlones y 16 sitios no

273’
ocupados. El1 parfmetro cristalino de red es el doble que el de
la celdilla unidad de la fluorita de la que procede, y es del
orden de 10 a 11 A. El prototipo de esta estructura viene repre-
sentado en el Y203, que siempre se estudia dentro del grupo de

tierras raras en razbn de sus propiedades quimicas y tamafio del

i6n Y3*. La figura 4 nos muestra dicha estructura ldealizada pa-
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ra dos cubos dentro de la celdilla unidad. En ella solamente
sels de los ocho vértices del cubo estén ocupados por ox{genos.
Los vértices no ocupados estén en unos casos sobre la diagonal
de una cara y en otros sobre la diagonal del cubo adyacente.

El polimorfismo de cada 6xido de la serie de tlerras raras
ha sido objeto de numerosos trabajos, sin embargo, el mis comple-
to se debe a FOEX y TRAVERSE (25) (26), los cuales aportan una
bibliograffa completa del tema as{ como una muy importante tabla
de valores de los parfmetros de red para las distintas estructu-~
ras exagonal, monocl{nica y clibica de los éxidos de tierras ra-
ras y de ytrlo. Por otra parte, en sus trabaj)Jos ponen en eviden-
cia la existencla de dos nuevas estructuras para los 6xidos de
la serie, una exagonal H, gue exlste para todos los 6xidos sal-
vo lutecio y probablemente yterblo. Esta forma cristalina es muy
parecida a la estructura clisica A, pero presenta una mayor sime-
trfa al mismo tiempo que un mayor volumen especifico. La otra
nueva estructura encontrada es cfibica y la denomina X. La misma
s81lo se presenta en los bxidos de las tlerras céricas y en el
6xido de gadoliﬁio. Aparece en la vecindad de la fusibén y sblo
admite una molécula de ano3 por celdilla unidad. La simetrfa
de esta estructura es mis elevada que la de la estructura exa-
gonal H de la que se deriva. La figura 5 da una idea de la es-
tabilidad térmica de cada una de las estructuras encontradas por
estos autores.

3. ESTABILIZACION DEL ZrOz.
Puesto que el ZrO2 puro no puede ser utilizado en la fa-

bricacidn de materiasles en los que es predominante, en virtud
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de su polimorfismo y la consigulente variacibén de volumen que
provoca la destruccibn de los mismos, se hace necesaria su es—
tabilizacibn en cualquiera de las formas de alta o de baja tem-
peratura. Ninguno de los intentos llevados a cabo para aumentar
la zona de temperatura envla que la circonlia monoclinica es es-
table han tenido éxito, de ahf que la mayor parte de los traba-
Jos sobre el ZrO2 se hayan orientado, en primer lugar, hacia la
supresién de 1la transformacibén monoclf{nica-tetragonal de efec-
tos tan perjudiciales. Hoy se conoce bastante bien la facilidad
con que la circonia disuelve en su red cantidades considerables
"de bxldos de metales di y trivalentes. En el proceso de disclu-
cibén, los lones di o trivalentes sustituyen progresivamente a
los iones circonio y, en funcibn de la naturaleza del éxido afia-—
dldo, la temperatura de transformacién monocl{nica~tetragonal
de la circonia va disminuyendo, mas o menos rapidamente, hasta
una temperatura 1imite por debajo de la cual la fase tetragonal
se transforma, por un proceso eutectoide, en dos fases con estruc-
turas monocli{nica y clbica. Cuando la concentraéién del &xido
affadido es suficiente, la solucidn sblida Sbtenida se hace homo-
génea y con una estructura clibica de caras centradas, es decir,
del tipo fluorita. De esta forma se llega a obtener un materlal,
comunmente llamado "circonia estabilizada", con el cual se pue-
de trabajar en la industria sin riesgos.

Los primeros trabajos que abordaron el problema de la es-
tabilizacibdn de la circonia se deben a RUFF y EBERT (27), los
cuales elaboraron también las primeras reglas gque se conocen so-

bre el mecanismo del proceso de estabilizacibn. Seqin ellos, un
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6xido es susceptible de estabilizar la circonia en fase c@bica:

a) Si el -radio del catibn ailadido es similar al radio del
ién circonio (0,79 ).

b) Si el 6xido afiadido posee ademfs una simetr{a clbica.
Estas dos reglas fueron posteriormente corregldas por
DIETZEL y TOBER (28), baséndoée en los resultados obtenidos so-
bre una amplia gama de &xidos estabilizadores de la circonia.

Sus conclusliones se resumen en estas otras dos reglas:

a) El1 radio 1énico del elemento afiadido debe ser muy prb-
ximo al del ién circonio.

b) El enlace metal-ox{geno en el &xido afiadido debe ser
mls 18nico que el enlace 2r-0 en el Zr0,. El catibén introducido
debe ser, por lo tanto, m&s electropositivo que el circonio, o
lo que es lo mismo, su electronegatividad en la escala de GORDY
y THOMAS (29) debe ser inferior a 1,5.

Estas reglas suponfan una gran aportacibén al problema si
se tiene en cuenta que se dieron én los primeros afios de la dé-
cada de los cinquenta.y, como consecuencia de ¢llo, un gran n(-
mero de trabajos se desarrollaron a contlnuacibn partiendo de
esta base (30)-(40). Todos ellos est&n dedicados al estudio de
la estabilizaciédn de la circonla fundamentalmente con MgO o Ca0
Y¥s en algunos casos, con Y203.

Desde el punto de vista de su comerclalizacidn, los dos
primeros &6xidos son los que mis se han utilizado ya que su pre-
cio es mucho menor. Sin embargo, en los (ltimos afios se ha cues-
tionado en gran medida la estabilidad de las soluciones sblidas

del tipo fluorita que la circonia forma con las cantidades ade-~
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cuadas de ellos. En un reciente estudio (41), se pone de mani-
fliesto que la estabilidad del material estd fuertemente influen-
ciada por la cantidad de fase monoclinica retenida durante su
fabricacibn. Seglin ésto, las tensiores provocadas por la inver-
sién de 1a fase monoclinica son suficientes para obligar a la
salida del MgO o CaO de la solucidn sblida de fluorita, dando
lugar a la desestabllizacién de la misma y, con ello, a un de-
terioro progresivo del material en servicio,

Se podr{a pensar que el problema se obviarfa con la estabi-
1izacibn completa de la circonia en su forma clibica, sin embar-
go, un exfimen de los slstemas zr0,-Mgo (42) y 2r0,-Ca0 (23) nos
indica que la solucibn sblida clibica de la circonia es sblo es~
table por encima de aproximadamente 14502C en el primer caso, Yy
por encima de aproximadamente 12009C en el segundo. Por tanto,
los materiales fabricados con ellos que tengan que trabajar por
debajo de estos niveles térmicos, se irn desestabilizando pau-
latinamente hasta llegar a la destruccién de los mismos.

Por el interés que ello tiene, se ha profundizado en los
fi1timos afios en el mecanismo de desestabilizacibn de la circonia
clibica en estos sistemas. Un hecho importante que se ha encontra-
do es el de que la desectabilizacibdn no se produce por la simple
exsolucidn del aditivo, sino que otros fenbémenos del tipo orden-
~desorden influyen de forma notoria en el proceso cuando los ma-
terlales se callentan a temperaturas relativamente bajas. Esta
metaestabilidad nace como consecuencia de la alta concentracibn
de defectos exlstentes y, si bien es preferible esta situacibn

a la del materisl no establilizado, no lo es menos cue dichos de-
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fectos influyen fuertemente en las propiedades de alta tempera-~
tura del mismo.

Por todo lo expuesto, las investigaciones en este campo se
han orientado hacla aquellos sistemas en los que se cree existen
posibilidades de obtencibn de circonia clGbica, estable hasta 1la
temperatura amblente, mediante la adicidn de otros &xidos.

En este contexto general, el amplioc espectro de aditivos
que pueden formar soluclones sblidas del tipo fluorita estables
o metaestables con la circonia, ha complicado considerablemente
el entendimiento del fenbmeno de la estabilizacibn y, por ello,
factores tales como electrones de valencia, corazbn electrbdnico,
vibraclones de los ftomos e lones alrededor de sus posiciones
de equilibrio y defectos ae espaciado, son de fundamental impor—
tancla. El tamafio efectivo de un Atomo o 16én 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
diffciles de precisar porque dependen, a su vez, de factores ta;
les como relacidn de radios (nlmero de coordinacién), compresi-
bilidad, cantidad de carfcter del enlace convalente y valencia,
todos los cuales tienen su aportacibédn al proceso ée estabiliza-
cibn.

La aplicaclén de todos estos factores en el anflisis de 1la
solucibén sblida del tipo fluorita de la circonia, exige volver
de nuevo a hacer un breve examen de la estructura del Zr02. La
forma monoclinica del Zroz se puede consliderar como una estruc-
tura fluorita fuertemente distorsionada con una relacién de ra-

dtos zri*/0%" ge 0,57. E1 ién circonio no estd rodeado por 8 a-



niones como lo exlge la estructura de fluorita, sino que estd
rodeado por 7. La tabla I muestra la estructura y nQmero de coor-

dinacibn de las mis conocidas estructuras 1énicas del tipo MX,.
De ella se deduce que es necesarlo un radio catilbnico mas grande

4+ para la formacién de una red de fluorita.

que el del Zr
TABLA I

Estructuras del tipo sz

Oxido rc/ra Estructura No coordin. rotr
Ti0, 0,49 Rutilo 6 2,07
SnO2 0,51 Rutilo 6 2,10
Zr02 0,57 Fluorita dist. 7 2,19
CeO2 0,68 Fluorita 8 2,33
uo, 0,70 Fluorita 8 2,36
FZCa 0,73 Fluorita 8 2,35

Sin embargo, el alcanzar la relacidn tebrica r./r, = 0,732
no es ni una condicibn tnica ni indispensable. La formacibn de
una estructura fluorita sz estable requlere ademfs un bien em-
paquetado espaclado catibnico y amplios espacios para la coloca-~
cién de los aniones. Por lo tanto, la presencia de vacantes anib-
nicas favorecerfa una estructura de cationes empaquetados y la
formacibdn de la red de fluorita.

De todo ello se pueden considerar otros dos criterios en la

formacibn de una solucibn sblida estable de circonia del tipo
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fluorita: .

a) La capacidad de un aditivo para entrar en la red cris-
talina (parlmetros de tamafio y compresibilidad del 16n aditivo).

b) La capacidad del aditivo para aumentar el carficter 18ni-
co de los enlaces catibn-anibn (parfmetro de electronegatividad).
El car&cter 1énico de los enlaces circonio-oxfgeno podri ser au-
mentado por aditivos con (1) radio catibénico mis grande, (2) ca-
tiones mis electropositivos (mayor diferencla de electronegati-
vidad catién-anibn), (3) corazbn electrédnico mhs grande, y (4)
valencia del catidn menor de +4 (lo que implica que se formarén
vacantes anibnicas para compensar el balance de cargas).

La tabla II muestra las caracteri{sticas de alguno de los
6xidos de tierras raras. Se puede observar en ellos solamente
ligeras varlacliones en electrpnegatividad, compresibilidad y
factores de valencia. Por lo tanto, este grupo puede ser consi-
derado de potencial uso como aditivos para la establlizacién de
la circonia. ‘ -

Desde el punto de vista comercial, hoy se puede admitir co-
mo rentable la utilizacidn de hasta 10 moles % de Ln,0; en la
estabilizacibdn del Zr02, debido a la importancia de la mayor

parte de sus aplicaciones.



TABLA II

Comparacién de electronegatividad, radio de catién y conr igu-
racién electrbnica del Zr0, y algunos 6xidos de tlerras r:ras.

Oxido  Electronegatividad R.catidn Config. electrin-ica

zro, 1,22 0,79 % Kr 4a%ss?
La,0; 1,08 1,14 R Xe 5a%6s2
Ce,0, 1,08 1,07 8 Xe 4£%6s2
Nd,0, 1,07 1,04 8 xe ar?6s?
Dy,0, 1,10 0,92 & xe 4£1%s?
Yb_O 1,06 0,85 % xe 4f1%s?

273
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1. PREPARACION DE LAS COMPOSICIONE...
1.1. Materias primas utilizadas.
La tabla III muestra las cz:racterfsticas de las materias

primas utilizadas, as{ como las firmas suministradoras de las

nismas.
TABLA III

Oxidos Fabricante Purez= Impurezas presentes
ZrO2 Merck 99,9 % Fe,Mg,S1,Ni,Mn

CeO2 Rhone Progil 99,9 % Cu,Fe, Si, Mg, HMn
Nd203 Rhone Progil 99,9 % Fe,Mg,Cu,As

Y,0, Rhone Progil 99,9537 % La,Nd,Fe,Si,Mg
Dy203 Rhone Progil 99,9 % Fe,51,Cu,Mn,Pb
Er,04 Rhone Progil 99,95% % La,Nd,Eu,Fe,S1i

1.2. Modo de preparacién.

En razbn de obtener resultados fiables, se han utili-
zado dos formas de preparacibdn: La cofusibn de 6xidos puros mez-
clados y la reaccidn en estado sé1ido de los mismos.

1.3. Calculo de las composici~nes.

Los pesos de los bxidos » mezclar han sido obtenidos
teniendo en cuenta la pérdida de peso por calclnacidén de los mig
mos. De esta forma las distintas composiciones se prepararon
bien por mezcla de los 8xidos purcs o, partiendo de una mezcla

conoclda, adaptindola a la serie Ze fnuestras que se quiere pre-
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parar por adicibn de uno de los &xidos puros en pequefas canti-
dades para obtener la composicibdn deseada.

l.4. Prensado.

La mezcla de 6xidos, despuds de una molienda en via
hGmeda, fué prensada en frio en un molde metilico cilfindrico de
acero inoxldable entre 3 y 4-toncladas/cm2.

Este tipo de prensado tiene el inconveniente de que la pre~
sibn se ejerce en una sola direccidn, lo cual provoca una impor-
tante heterogeneidad en las pastillas que, posteriormente, influl
r§ en las medidas de conductividad eléctrica. Por ello, en algu-
nos casos se utilizb el prensado isostltico con lo que se consi-
gue mejorar la densidad y una mayor homogeneidad.

1.5. Tratamientos térmicos.

Cuando se trata de:bxidos altamente refractarios, como
es el caso presente, la obtenclbén de compuestos o de soluclones
sblidas formadas entre ellos, se suele hacer de una de las mane~—
ras slguientes:

— Por coprecipitacidn al estado amorfo de una solucibdn acuo
sa de las sales de los componentes segulda de una cristalizacién
por calentamiento a 500-7009C. Sin embargo, junto a ventajas co-
mo un aumento muy notable de la velocidad de formacibén de produg
tos refractarios, este método exlge de muchos cuidados si se quig
re obtener'una buena homogeneidad en el material a estudiar. Por
otro lado, la posible presencia de fases metaestables puede con-
ducir a errores a la hora de determinar con precisibn las regilo-
nes de estabilidad de las distintas fases presentes.

- Por descomposicibén térmica de una mezcla de sales o de
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sales mixtas (oxalatos, citratos, etc.).

- Por sinterizacibén de mezclas de 6xidos pulverulentos ob-—
tenldas por calcinaciones sucesivas a temperaturas del orden de
1800oC o m&s altas, y prensado de las muestras a presiones gene-
ralmente altas. Este método exige la disponibilidad de medios
capaces de calentar las muestras a temperaturas tan altas como
18002 & 20000C. La consecucidn del equilibrio se alcanza después
de varias operaciones de molienda, prensado y calentamiento. Tam
bién se puede conseguir la sinterizacibn del material por pren-
sado a alta temperatura pero, afin asf, la posibilidad de no con-
seguir la total puesta en solucién sblicda de los &xidos presen—
tes, puede conducir a errores. )

- Finalmente, otra forma de conseguir una reaccidn comple-—
ta es la cofuslbn de los 6xidos mezclados.

En el trabajo presente, las distintas composiciones dentro
de cada uno de los sistemas de 8xidos estudiados fueron prepara-
das por mezclado en un mortero de fgata, prensadas en forma de
pequeiios cilindros y calentadas a 13000C durante varias horas
antes de ser sometidas a diferentes tratamientos térmicos.

Despuds de este tratamiento térmico previo, una serie de
muestras fueron fundidas al aire en un horno solar de una poten-—
cia térmica de 2 Kw. Para llevar a cabo este tratamiento, las
muestras eran situadas sobre una platina de metal refrigerado
por agua. De esta forma, la parte fundida de la muestra no esté
en contacto directo con el soporte, ya que una delgada pelfcula
del producto sin fundir hace el papel de pantalla térmica entre

el producto fundido y el material soporte refrigerado. Asf cual-
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quier posibilidad de contamin;cién de la muestra queda descar-
tada. En el curso del calentamiento, las muestras se llevan has-
ta una temperatura ligeramente superior a la de fusibn, la mez-
cla se hace homogénea por migracidn répida de las part{culas y
el equilibrio se consigue en ?iempos muy cortos, solamente unos
segundos se necesltan para ello, y en estas condiciones, la po-
sible volatilizacibdn preferencial de alguno de los bxidos de la
mezcla no introduce mis que pequeiios errores en relacidn con la
composicibn 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 presenta las ventajas de con-
seguir velocidades muy altas de reaccidn de los Gxidos al esta-
do 1iquido, homogeneidad de los productos obtenidos, eliminaciébn
de las impurezas volitiles, la solubilidad mixima entre los 6xi-
dos y la no contaminacibn de las muestras por agentes exéernOS.
La figura 6 nos muestra el dispositivo utilizado en este trata-
miento térmico.

Otra serie de muestras fueron calentadas hasta casi 2000¢C
durante tres horas en un horno de reslistencia de molibdeno, por
el cual se hacia pasar una corriente de Ar-5% H,.

En ambos casos, las muestras eran enfriadas rapidamente
hasta la temperatura ambiente por corte de la corriente eléc-
trica o por ocultacibn de la radlacibn respectivamente. Este
enfriamiento brusco de las muestras permite, en la mayorf{a de

los casos, el estudio a la temperatura ordinaria de fases en
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equilibrio a temperaturé elevada. En aquellos casos en los que
las fases no son congelables a la temperatura de trahajo se de-
be recurrir, como veremos mis adelante, al estudio "in situ"
mediante la difraccibdn de rayos X de alta temperatura. Sin em-
bargo, salvo casos excepcionales, se pueden considerar reprodu-
cidas las condiciones de equiiibrio de alta temperatura por con
gelamiento brusco de &ste a la temperatura ambiente (guenching).
Sobre todo si, como en el caso de los tratamientos térmi;os lle~
vados a cabo en el horno solar, se tiene en cuenta due la velo-
cidad de enfriamlento es del orden de 5.102 grados por segundo.
Este nétbdo reproduce 1as.cond1ciones de equilibrio de alta tem
peratura, incluso mejor que el de difraccibn de rayos X a tempe
ratura elevada, ya que en estevﬁltimo se necesita operar en at-
mbsfara lnerte o en vacfo 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, porcilones de las
muestras eran tratadas en aire a 17802 en un horno calentado
con propano-alre, a 15502 en un horno de barras de Superkanthal,
a 14502 en un horno de barras de carburo de silicio y por deba-
jo de 1200Q en un horno con resistencla de kanthal A. Las mues~
tras eran mantenidas en los distintos nlveles térmicos el tiempo
suficiente para consegulir las condliciones de equilibrio y, des-—
pués, eran enfriadas rapidamente al aire. En aqguellos sistemas
en los que existfa la posibilidad de que se dieran fendmenos de
ordenamiento, los tratamientos por debajo de 12009C se prolonga

ron hasta 6 meses.
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1.6. Medida y control de la temperatura,

La medida de la temperatura se efectud de modo distin
to seglin el tipo de horno utilizado. Por encima de 18009C, 1la
temperatura se midié con un pirbmetro 8ptico calibrado frente
al punto de fusibn de la alQimina (20309C), y la precisién de la
medida no era mejor de X 300C. Por debajo de 18009C, la tempera
tura se midié mediante un termopar Pt-Rh 6%/Pt-Rh 30%, el cual
iba unido a los crisoles de platino que contenfan las muestras.
En este caso la precisibn de la medida era del orden de I 2qc.

1.7. Pulido y platinado de las pastillas.

Aquellas muestras sobre las gque se han de hacer deter
minaclones de conductividad deben tener una geometrfa simple y
bien definida. En el traba)o presente se adoptd la forma cilfn-’
drica por su flcil manejo y trabajabilidad. Todas las operacio-
nes de rectificacibn y pulido se hicleron con (itiles de diaman-
te, Yy las dimensiones de las pastlllas fueron siempre de 18 mm
de difmetro por 3 o 4 mm de espesor.

Para medir su resistencia, se introduce la pastilla en un
circuito mediante dos 18minas de platino. Para mejorar los con-
tactos cerfmica-platino, se aplicaba a ambas caras de la pasti-
11la una delgada capa de pintura de platino (Engelhard ne 4080),
despdés se les daba un tratamiento térmico a 1100¢C durante dos
horas con el fin de soldar y sinterizar los electrodos.

2. METODOS DE ANALISIS DE LAS COMPOSICIOMES

2.1. Difraccibn de rayos X a la temperatura ambiente.

El método se basa en la conocida ley de Bragg

n A = 2dsen ©
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los rayos X se generan en un ﬁaterial conocido, en nuestro ca-
so el Cu, y la radlacibn monocromftica se hace incidir sobre la
muestra. De acuerdo con CULLITY (44) todas las reflexiones son
de primer orden y, por tanto, n = 1 en la ecuacibn anterior. si
en la misma se introduce el valor de d en funcibn de los Indices

2 2°

de Miller, d“= a2/(h2+ k24 12), Y se calcula el valor de sen
para cada 1fnea del difractograma, se llega a la ecuacldn si-

guiente:

cuya solucién nos proporciona un valor de a para cada 1linea.
NELSON y RILEY (45) han mostrado que la mejor dependencia lineal
del par8metro reticular se puede expresar por la funcibn,
£(0) = 1/2 (cos’0/sen 0+ cos20/0)

y cuando aquél se represcnta frente a esta funcibn, se obtiene
una curva cuya extrapolacibn nos da el mejor valor de a. La fi-~
gura 7 nos muestra un ejemplo de esta representacibn para el ca-
so del sistema 2rO,-Er,0, que, por otra parte, fué aplicada sis-
tematicamente en todos los dliagramas de fases estudiados.

Mediante este método, la identificacibdn de fases y la me-
dida del parlmetro reticular fueron hechas en un difractémetro
Philips modelo PwW-1050/PW-1051. La velocidad de exploracidn fué
en todos los casos de 1/22 26/min en la direccidn de aumento de
20. La radiacibén utilizada fué la del Cu (6= 1,54051) y filtro
de niguel.

Los 1i{mites de las distintas regiones existentes en cada

uno de los sistemas 2rO,-Ln,0, estudlados fueron establecidos,
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de acuerdo con la ley de Vegard, midiendo los parfmetros reticu-
lares sobre lés composiclones enfriadas rapidamente. Para ello,
solamente fueron utilizadas aquellas lfneas con &ngulos de di-
fraccibn de 20> 6092.

2.2. Difraccibn de rayos X a temperatura elevada.

Esta tdcnica fud utilizada fundamentalmente en las zo
nas de los dlagramas en las que estaba involucrada la transfor-
macibén de fase monoélinica --» tetragonal de las soluciones sb-
lidas de la circonia. Para ello se utilizd una chmara Norelco a-
coplada al gonibmetro de un difractbmetro Philips. El elemento
calefactor fué de Pt/Rh40% y la medida de la temperatura se rea-
11286 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 X 20cC. -

En cada ensayo se depositaba sobre el elemento calefactor
una fina pelfcula de vaselina y a continuacibn una delgada capa
de la composicibdn a estudiar, procurando siempre que el recubri-
miento del soporte fuese completo con el fin de evitar las posi-
bles interferencias debidas a las lineas del platino. Dispuesto
asi, el soporte calefactor era entonces alineado correctamente
en el difractbdmetro, y se le calentaba al alre muy lentamente
al principio con el fin de eliminar el aglomerante. Después, el
ensayo se segula\a una velocidad de calentamiento de 80C/min y
se exploraba cada composicibn en intervalos de 502 a 1009C. La
temperatura mixima de calentamiento no fué nunca superior a
15009C y, en la mayor parte de los casos, no se superaban los

12009C ya que esta temperatura estd por encima de la de trans-



formacibén monoclinica-tetragonal de la circonia pura.

Para la identificacibdn de fases solamente se exploraron a-
quellas rzonas de los difractogramas con &ngulos muy bajos y que
contenfan las 1fneas (111) y (200).

2.3, Dilatacibn térmica.

Puesto que la transformacidn monoclinica-tetragonal
de la circonia se produce con una fuerte contraccibn, y en el
enfriamiento la correspondiente expansibén de la muestra, las com
posiciones ricas en circonia en las que presumiblemente estén
presentes estos fenbmenos fueron estudiadas mediante anflisis
dilatométrico. Para ello, las muestras fueron prensadas en for-
ma de barras de dimensiones 50 x 5 x 5 mm y, a continuacibn, ca
lentadas durante varias horas a 18002C, siendo enfriadas len-
tamente en el horno.

Los ensayos fueron llevados a cabo en un dilatbémetro auto-
mitico Netsch utilizando como soporte allmina. Las medidas se
hicieron a intervalos de 1002C entre la temperatura ambiente y
13009C, con una velocidad de calentamiento y de enfriamiento de
50C/min.

2.4. Anllisis térmico diferencial.

El calor puesto en juego en la transformacibn monoclf-
nica-tetragonal de aquellas composiclones en las gue la misma
estaba involucrada, se puede detectar mediante esta técnica como
complementaria de los resultados obtenidos en dilatometrfa. Se
utilizd para ello un termoanalizador Metller con alGmina como
muestra de referencia. Las muestras se colocaban en un crisol ‘e

platino y los ensayos se realizaron en una atmbsfers <e aire scco.
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La velocidad en el calentamiento y enfriamiento variaba segin
los sistemas estudiados entre 6 y 80C/min, y la sensibilidad os-
cilaba entre 50 y 200 v, segiin los casos.
3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAIL PARA MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELEC-
TRICA.
3.1. Principios b&sicos.
3.1.1. Conductividad total.

La conductividad total CTt es facllmente calculable
cuando se conoce la geometria exacta de 1la muestra y su resis-
tencia R. Teniendo en cuenta la conocida ecuacibn:

U; = 1/R . 1/s
donde 1 y s representan el espesor y la seccibn de la pastilia.

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

Actualmente se conocen varios métodos para llevar a cabo
esta medida: v

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

b) En corrlente alterna de frecuencia suficientemente ele-
vada con la ayuda de dos electrodos. Este es el método que se ha
utilizado en el presente trabajo. La frecuencia utilizada es de
una gran importancia, ya que con el fin de evitar la polarizacibn
de los electrodos &sta debe ser elevada. En la mayorfa de los ca-

2 5104

sos se trabaja en un rango de frecuenclas de 10 Hertz, que
es un dominio en el que la polarizacibn es débil. En nuestro ca-

so, el valor de la frecuencia fué siempre de 103 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 pegueiias y cualquiera que sea su geo-
metrfa (46).

3.1.2. Conductividades parciales.

Se ha utilizado el método de la f.e.m. que es el mis
corriente.

Generalmente se tiene una cadena del tipo siguiente:

Pt, 0, / MO/ Pt, O,
electro-

M1 1ito se- Mo
lido de
conduccibn
mixta.

Es conocido (47) (48) que, en este caso, se tlene la rela~
cibn: M2

E = - 1/zF ti d)l

donde: /Al
E = f.e.m. en los bordes de la pila galvénica
z = carga del anibn 02— portador de la corriente
F = Faraday
t,;= nfimero de transporte ibnico del electrolito Mxoy
J*- = potencial quimico del oxfjeno
Si el electrolito s6lido ticne una conductividad ibnica

pura, se tendria una fuerza electromotriz tebrica:
M2
E = - l/zﬁf d}t: - 1/2F (}b —)41)
M

si ti es el nimero de transporte iénico medio en el inter-

valo de i, a}i oy Se tiene:
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t; = E/E. con- E, = RT/4F log P,/P,

i t
donde Pl Y P2 son las presiones parciales de oxfgeno en los elec
trodos. De esto se deduce que el valor de ty es facilmente calcu
lable realizando la medida de E.

3.2. Dispositivo experimental.

Tanto la medlda de la conductividad total como la de
las conductividades parclales de las muestras, han sido realiza-
das con el mismo dispositivo que nos muestra la figura 8.

3.2.1. Horno, alimentacibn y regulacién de la temperatura.

El horno ha sido construido en nuestro laboratoric.

El calentamiento de la clmara de experimentacidn era conseguido
mediante una resistencia de Kanthal, la cual permite obtener una
temperatura mixima de 12009C en las muestras. Sus dimensiones
(40 cm de longitud total y 20 cm de cémara caliente) permi.ten
obtener una zona de temperatura homogénea bastante importante:
X 20C en una zona de 4 cm de longitud a 1200cC.

El horno estaba alimentado con corriente alterga (50 Hertz)
y la regulacibén y programacibn de la temperatura eran obtenidas
mediante un indicador-regulador de un programador Boart. El ele-
mento informador estaba constituido por un termepar 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 tenfa una medida simultinea de 1la temperatura del hog
no y de la muestra. Aungue el programador contaba con dispositi-
vo que permitfa obtener una temperatura determinada en funcién
del tiempo elegido, sin embargo, en nuestro caso se prefirid ir

aumentando la temperatura segin una curva de calibrado especi{fi-
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ca para el horno que se habfa construido.

3.2.2, Descripcibn del dispositivo.

Consta de dos partes bien distintas. La parte infe~
rior es fija y consta de dos tubos de allimina concéntricos. Por
el tubo interlior se hace llegar el gas a la muestra en la que se
va a medir su conductividad parcial. Por este mismo tubo se si-
tfia el hilo de platino que va a constituir uno de los electrodos.
El tubo de allmina exterior sirve como soporte de la muestra, y
su extremo superlor queda situado en el centro exacto de la zo-
na homogénea de temperatura.

La parte superior del dispositivo es mbvil y consta de un
s6lo tubo de allimina que va unido a una cabeza metflica que in-
corpora, a st vez, un tornillo que sirve para mover dicho tubo
en sentido vertical y adaptarlo a las dimensiones de las pasti-
llas.

En el eje comin del tubo de allmina y de la cabeza metfli-
ca, se coloca el otro electrodo y el termopar, el cdal aseqgura
la medida de 1a temperatura de la muestra y del horno. Tanto la
superficie de los tubos que soportan la muestra en el interior
de la clmara caliente del horno, como las caras de la muestra
van recublertas de una capa de pintura de platino, la cual per-
mite la soldadura de los electrodos y, al mismo tilempo, hace de
clerre hermético cuando se calienta ya que, a las temperaturas
de trabajo y por lé pequeiia presibn que se ejerce sobre la pas-
tilla con el tubo de al@imina mévil, el platino reblandece y suel
da perfectamente la pastilla a los tubos de allmina. De esta for

ma, se puede trabajar bajo atmbésfera controlada en aquellos ca-
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sos en los que ello se requiera.

3.2.3. Calibrado del dispositivo.

La determinacibén de la zona caliente del horno se hi
zo colocando las pastillas en la zona homogénea de temperatura:
2 20C sobre una longitud de 4 cm. Esto es satisfactorio si se
tiene en cuenta que el grosor de las pastillas no excede de 4 mm.
La homogeneidad es mayor a temperaturas mis bajas.

En lo que se refiere a las correcclones debidas al circuito
de medidas, se ha tenido 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 habria
de tenerse en cuenta la resistencia del circuito, ya gque no es
despreciable.

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

Finalmente, las pastilla§ se comportan como resistenclas
puras a la frecuencia utilizada por lo que el desfasaje es mi-
nimo.

Las conductividades parciales de las muestras han sido 11e-A
vadas a cabo controlando el caudal de ox{geno en cm3/m1n que pa~-
saba por una de las caras de la pastilla, y mantenlendo constan-
te la presién parcial de ox{geno en la otra cara, ya que &sta
era la del aire.

3.2.4. Realizacibn de las medidas.
La medida de la conductividad total en las muestras se

llev8 a cabo con un Puente Universal de medidas de impedanclas
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Wayne Kerr B224. Se empled el .método de los dos terminales y se
tomaron los datos, una vez establlizada la temperatura del ensa-
yo. La frecuencia de medida en todas las determinaciones fué de
1592 Hz. La grfifica 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-
lacién de la temperatura BOAR.

Las caracter{sticas principales del equipo B224 son las
siguientes:

Rangos de medida : 1 pV - 5 KV

1}111 - 500 G 1

Frecuencia de medidé s 200 Hz -~ 50 KHz

Frecuencia interna : 1592 Hz 21 %

Precisibn de la medida : O,1 %

Intervalo de temperatura de medida : 20 - 1200¢C,

Las medidas se realizan equilibréndo el puente mediante los
dlales conmutadores que dan la lectura de G, Ry C 8 L segln el

ensayo a realizar.
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CAPITULO IIX: RESULTADOS Y DISCUSION



SISTEMA CIRCONIA-OXIDO DE CERIO



1. GENERALIDADES Y ANTECEDEHTES

El cerio es el segundo elemento de la familia de tierras
raras o lantinidos, y se caracterizan por el relleno progresivo
del nivel 4f y, por tanto, su configuracibén electrbnica ideal se
puede expresar, teniendo en cuenta la del xenon, como:

(xe) 6s° 5at 4£0-14

en el caso concreto del cerlo, se tendrfa la configuracibdn elec-
trénica siguiente: (Xe) 6s25alarl,

Los orbitales 6d y 5d tienen vollimenes mas grandes que los

2 y 53 son los m&s soli-

4f y, por tanto, los tres electrones 6s
citados pcr fuerzas externas y generalmente los que participan
en los enlaces guimicos. Por ello, la valencla 3 es la del esta~
do normal de los elementos de esta serle en sus combinaciones.
En la mayor parte de los casos, se puede admitir que los enlaces
son 18nicos en aquellas combinaciones en las que éstos estln ba-

3+

jJo la forma de iones Ln~", tenlendo la configuracibn electrbdnica

0_14, y en el caso del ce3* (xe)asgl.

(xe)arf
Las tres configuraciones electrbnicas posibles para los or-
bitales 4f inocupados, semillenos por 7 electrones desapareados,
o totalmente ocupados por 7 pares de electrones, tienen niveles
de energla inferlores al de las configuraclones vecinas, por lo
que son particularmente estables. Por este hecho, aquellos lones
Ln3* que tienen configuraciones electrdnicas muy prbximas a las
de las estructuras estables, tlenen una fuerte tendencia a cam-
blar un electrbdn con un aceptor para alcanzar esa estructura,

En el caso del ién Ce3+ que no posee mis que un electrén f, lo

plerde facilmente adquiriendo la estructura estable de nlvel 4f



4+
4+°

El dibéxido de cerio CeO2 que es la forma estable gue encon-

vacfo formando un 18n tetravalente Ce

tramos en la naturaleza, tlene una estructura clibica de caras
centradas del tipo F2Ca con cuatro unidades por malla a la tem-
peratura ambiente. Cada catibn estf rodeado de ocho aniones si-~
tuados en los vértices de un cubo y cada anibn estd rodeado por
cuatro cationes colocados en los vértices de un tetraedro regular,
como nos muestra la figura 10. El parémetro reticular es del or-
den de 9,411 R (49) Y no se le conoce ninguna otra estructura.
Su temperatura de fusidn no es bien conocida dada la fuerte vola-
tilizacibén del mismo durante la fusibn, lo cual hace que la me-
dida esté afectada de un error relativemente grande. Sin embargo,
&sta ha sido determinada por FOEX (50) y da para la misma 2480¢C.

Bajo atmbésfera reductora, el CeO2 puede convertirse en una
serie de 6xidos de estequiometrfa compleja, de los cuales el es-—
tado més reducido que se conoce es el Ce,04. El estudio de cual-
quier sistema en los que forma parte este 6xido es muy delicado,
ya que hace intervenir el diagrama presidn-temperatura-composicibn.
Puesto que en el presente trabajo todas las medidas fueron reali-
zadas al aire, es el dibéxido de cerio, Ce02, el que consideramos
como presente en todas las composiciones estudiadas. Por ténto,
mientras no se mencione lo contrario, es el sistema ZrOZ—CeO2 el
que ha ocupado nuestra atencidn y al que nos referiremos en todo
lo que sigue.

Debido a su pecullar comportamiento en distintos ambientes,
el sistema ZrOZ—CeO2 no se conoce con precisidn y los datos en-

contrados en la literatura dan buena muestra de ello. Asf, los
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primeros trabajos que se conocen sobre el mismo se deben a
PASSERINI (S1), el cual encuentra que entre ambos 6xidos existe
una solubilidad total, formlndose una solucién sblida del tipo
fluorita cuyo parfmetro de red varia linealmente con la concen-—
tracidén. Sus resultados parecen, hasta cierto punto, 1l8gicos si
se tiene en cuenta que ambos &xidos tienen una estructura ruy
seme jante.

Hasta varios afios despuds no se conocen nuevos datos sobre
este slstema, se deben a DUWEZ y ODELL (52) y son los que, hasta
hoy, han realizado un estudio mis exhaustivo sobre el mismo. Sus
resultados fueron obtenidos sobre muestras que habfan sido calen-
tadas a 20000C en aire y tratadas despﬁés a dos temperaturas mis
bajas, 13759 y 1100eC, durante perfodos variables de tiempo, con-
gelando siempre el equilibrio por enfriamionto répidc. Como re-
sultado de sus experimen®:ss llegan a confeccionar ua Zlagrama de
fases cuya dis*ribucibdn puede ser considerada como correcta sélo
en principio. Sin embargo, no tienen en cuenta la transformacién
tetragonal-clbica de la circonia a alta temperatura, con lo que
el eutéctico enéontrado para el mismo y situado por encima de
2000¢C y para una concentracién de 20 moles% de CeOQ, no parece
tener mucha consistencia. La zona rica en ZrO2 fué estudiada me-
diante an5lisis dilatométrico, estableciéndose la influencia del
Ceo2 sobre la temperatura de transformacidn tetragonal-monoclinica
de la circonia. De esta forma obtienen que 1la adicibn de CeO2 a
la circonla baja la temperatura de dicha transformacibn, hasta
que la concentracibn del aditivo es de aproximadamente 13 moles %

"con la que aquella desaparece, quedando estabilizada la circonia
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en su forma tetragonal.
El establecimiento de las distintas regiones de fases exis-
tentes en el siétema, fué llevado a cabo mediante el método de
medida con precisibn de los parimetros reticulares de las dis-
tintas soluciones sblidas presentes en el mismo. Asi, encuentran
que a 20009C ambos &xidos forman una serie contfnua de soluciones
sblidas con estructura cliblca del tipo fluorita, que se extiende
desde 24 a 100 moles% de CeOZ. Esta solucibdn sblida es retenida
a temperatura ambiente cuando se la enfria rapidamente. A 1375¢C
existe una regibn formada por dos soluclones sblidas, ﬁna con es-—
tructura tetragonal de Ceoz en Zr024y otra con estructura clbica

de fluorita de 2x0O, en CeOZ, siendo la extensidn de este dominie

2

entre 20 y 65 moles % de CeO,. A 11009C, esta misma regibn exis-

2
te pero su dominio se extiende ahora desde 20 a 85 moles% de
Ce02.

Mas reclentements, GUILLOU, MILLET y PALOUS (53) han hecho
un estudio de este sistema, y sus resultados no concﬁerdan en
absoluto con los obtenidos en la presente investigacién. Asf, el
1{mite de la solucibn sblida monoclinica es establecido entre

S y 10 moles % de CeO Entre 10 y 18 moles % de CeO2 encuentran

5t
una reglén biffisica en la que coexisten las soluciones sblidas
monoclinica y tetragonal de Ce0, en 2r0,. A partir de 25 moles %
de CeO2 las composiciones estaban formadas por tres fases, una
tetragonal, otra cflibica A y una tercera fase tambilén clibica que
la denominan B. Cuando la concentracién es superior a 60 moles%

de CeO., la finica solucibn sblida que existe es la clibica B.

2’
Como se puede ohservar, las diferencias son notables en lo
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que respecta a la extensibn de las distintas reglones existen-
tes. La aparicibn de una solucibn s5lida clbica A, segiin estos
autores, estd relacionada con la reduccidn CeO2 ——» Ce203 del
cerlo, correspondiéndose dicha solucibén sblida con la del tipo
2—Ln203 en
los que el radio idnico del elemento lantfnido es muy grande

pirocloro, por otra parte cllsica de los slstemas ZrO

(rce3* - 1,07 R).

Casi todos los autores estfn de acuerdo, en la no existencia
de compuesto en el sistema 2r0,-Ce0, (52)(54)(55)(56)(57). Sola-
mente un autor (58) postula la existencia de un compuesto con la
~85-80 moles % de CeO

composicibn de 15-20 moles % de ZrO Por

2 2°
otra parte, también es comunmente aceptada la existencia de tres
soluciones sblidas distintas (52)(54)(55)(56)(59)(60)(61)(39)(62)

(63)(64)(65); una monoclinica de CeO, en 2r0,, otra tetragonal

2’
de CeO, en Zr0, y otra clbica de ZrO, en CeO,. El principal pro-
blema radica en la extensibdn de los dominios de existencia de las
mismas, lo cual causa incertidumbre a la hora de establecer los
1{mites de las reglones en las que ellas coexisten. k
2. SOLUCIONES SOLIDAS ENTRE CIRCONIA Y CERIA A ALTA TEMPLERATURA
Todas las composiciones estudiadas en el intervalo de O a
100 moles % de ceoz han sido fundidas en un horno solar y enfria-
das raplidamente al aire. Un examen visual de las mismas nos mues-~
tra a 8stas cuya tonalidad varfa en funcibén del contenido -en Ce0,,
yendo desde gris claro en composiciones ricas en Zr02 a gris os-
curo en aquellas otras muy ricas en Ce0,. Esta simple observacién

hace pensar gue parte del CeO2 esté presente como CeOz_x, lo cual

fué confirmade posteriormente cuando alqunas de estas composicio--
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nes eran calentadas a m8s balas temperaturas, cambiandm su colnx
a blanco o blanco amarillaonto, dependiendo de la concontracibn
en Ce02, al recuperar nuevamente el oxfgznc perdido durante la
fusién.

El estudio por difraccibn de rayos X a la temperatura am-
biente de las muestras fundidas y enfriadas rapldamente, puso de
manifiesto que entre el ZrO2 y el CeO2 existe un amplio margen
de soluclones sblidas, que se extiende desde aproximadamente 15

moles¥% hasta 100 moles % de CeO Esta solucibn sblida es clbi-

>
ca del tipo fluorita y se produce por sustitucién de los iones
Ce4+ (] Ce3+, dependiendo del estado de oxidacidn del ién cerio,

a los iones circonlo. Evidentemente, como el radio ibnico de los
primeros es mayor, 0,94 R Yy 1,07 ] respectivamente, que el del
16n circonio, 0,79 R, el parfmetro retlcular de la misma aumen-
ta paﬁlatinamente y de una forma lineal de acuerdo con la ley

de Vegard. Sin embargo, esta linealidad sblo se cumple entre apro
ximadamente 15 moles % y 70 moles % de CeO,, mis alld de ‘la cual
su desviacidn es notoria debido, probablemente, a que con més al-
tos contenidos en CeO, predomina mis el efecto de la relacibn
Ce3+/Ce4+ + Ce3*, la que, por otro lado, tampoco obedece a una
ley de variacibén simple. La figura 11 muestra la variacibn de los
pardmetros reticulares de esta solucldn sblida de alta tempera-
tura con la concentracibn de Ce0,. Los resultados estén en buen
acuerdo con aquellos obtenidos por ROUANET (66), el cual encuen—
tra también esta desviaclbdn en la variacibn lineal de los mismos.

La tabla nos muestra las fases encontradas y el parimetro de

red de las soluciones sblidas presentes. Como se puede observar,
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la celdilla unidad se dilata progresivamente con la adiciédn de
Ce02, yendo desde 5,218 R en 30 moles % hasta 5,323 R para 70
moles % de Ce02.

Para el caso del CeO2 purc se obtuvo un valor de 5,406 S
que estd en perfecto acuerdo con los resultados de 5,410 R obte-
nido por PASSERINT (51), GOLDSCHMIDT (67) y DAVEY (68) y con el
de 5,398 R obtenido por DUWEZ y ODELL (4). Comparativamente,nues
tros resultados son algo supericres a los obtenidos por DUWEZ y
ODELL (52), lo que parece, por otra parte, 16gico si se tiene en
cuenta la mis alta temperatura de trabajo en nuestro caso Y,pbor
tanto, la posible pérdida de oxfgeno del Ce0,, con la consiguien
te formacibén de la canticad correspondiente de Ce203. La presen-
cia de pequeiias cantidades de CeZO3 lleva consigoe la formacién
de vacantes y una ligera expansidn de la celdilla unitaria, lo
cual confirma nuestros resultados.

TABLA Iv

Fases y parfmetros reticulares de composiciones enfriadas desde
la fusibn.

Moles % CeO, Fases Parfmetros (R)

0 Monoclinica

5 Monoclin,s.s. + Tetrag,s.s.

10 Moncclin,s.s. + Tetrag,s.s.

15 Clbica,s.s.

20 " 5,192
30 , " 5,220
40 " 5,245
50 " 5,272
60 © clbica,s.s. 5,302
70 " 5,323
80 " 5,347
90 " 5,373

100 Clbica,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 clbica, esth de
acuerdo con la mayor temperatura de trabajo en nuestro caso y
con la existencia de la transformacibn tetragonal-clbica de 1la
circonia, lo cual no es tenido en cuenta por DUWEZ y ODELL (52).
Por este motivo, la interfase en el dlagrama de fases que se pro-~
pone como tentativa para el sistema ZrOZ—CeO2 arranca de la tem-
peratura a que dicha transformacidén tiene lugar. Como quiera que
dicha interfase adquiere una inclinacibn considerable conforme
aumenta la concentracidn de Ceoz, el espacio que gueda entre ésta
y el sblidus es suficlentemente amplio como para permitir retener
la fase de alta temperatura sl las composiciones son enfriadas
energicamente. Por otra parte, estos resultados permiten afirmar
la no existencia de un punto eutéctico en esta regibn del siste-
ma, lo cual estd de acuerdo con ROUANET (66) quien al calcular
la curva de lf{quidus para este sistema no encuentra ningin punto
singular para el mismo.

Composicisnes contenicndo menos de 15 moles % de CeO2 mies-
tran. la presencla de dos Sices con estructura monoclfrica o te~
tragonal. Esto indica que solamonte en comrcesiciones muy ricas
en ZrOz, el CeO2 se disuelve en clrconia monoclinica formzndo una
solucibn s81ida que retiene su estructura cunando las muestras son
enfriadas energicamente. Sin embargo, en determinadas composiclo-
nes en el intervalo de concentraciones de O a 15 moles % de Ce02,
junto a la fase monoclinica se encuentra también la fase tetra-
gonal de CeO2 en Zr02, la cual,.como se sabe, no es congelable.

Esto indica, por un lado, gue el Ce02 se disuelve en la clrconia
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monocl{nica hasta.una concentracibn a partir de la cual coexis-
te con la forma tetragonal. Aunque no se calcularon los parime-
tros de la celdilla unidad, se pudo observar que las lineas ca-
racterfsticas de la fase monoclf{nica 111 y 11T se desplazaban
hacia &ngulos m3s pequefios, con relacibdn a los de la circonia
pura, conforme aumentaba la céncentraéién de CeO2 desde O hasta
aproximadamente 7 moles %. Mis alld de esta concentracibdn, la
coexistencla de dos fases ton estructura monoclfnica y tetrago-
nal estaba presente. Estos resultados, obtenidos a muy alta tem-
peratura, nos hizo pensar que podrfan tener una estrecha relacién
con el polimorfismo de la circonia, y la posible influencia del
Ce0, sobre la transformacibn monoclinica~tetragonal de ésta. Por
esta razbn, composiciones conteniendo desde O a 15 moles % de
CeO2 fueron prensadas en forma de barras y estudiadas dilatome-
tricamente, después molidas y registrados los correspondientes
diagramas de an8lisis térmico diferencial. La figura 12 nos mues-
tra algunas curvas tipicas obtenidas por dilatometrfa para dife-
rentes concentraclones de Ce02, Junto con la de la circonia pura.
La figura 13 presenta algunas de las curvas registradas hediante
anflisis térmico diferencial, en las que se ponen bien de mani-
fiesto los efectos calorf{ficos debidos a la transformacidn mono-
clinica~tetragonal de la circonia.

La figura J4A representa la intensidad de plco correspon-
diente a la transformacibn tetragonal-monoclinica en el enfria-
miento, en funcidn de la concentracibn de Ceoz. Partiendo de can-
tidades iguales de muestra, el &rea del pico obtenido en ATD nos

da una 1dea semicuantitativa del calor desarrollado durante la
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transformacién y por el hébito de la curva se po2rfa, rosiblemen
te, aportar alguna luz sobre la existencia de 1lss distintas so-
luciones sblidas de baja temperatura. En dicha figura 14A, la in
tensidad del pico disminuye rapidamente con la concentracidn de
CeO2 hasta que &sta es de 7 moles %, y a partir cde esta concen-
tracibn disminuye muy lentamente hasta hacerse nula para una con
centracibn prbxima de 13 moles % de Ce02. La interpretzcibn que
se ha dado de este resultado, es que la solucibn =61idz monocli-
nica de la circonia existz como (nica fase entre O y aproximada-
mente 7 moles % de CeOZ, y a partir de esta concentracién coexis
ten las dbs soluciones sblidas monocl{nica y tetrzgsnal de CeO,
en Zr02.

La variaci8n de la temperatura de pico registraco en ATD
en funcibn de la concentracibn de CeOZ, nos la muestra la figb—
ra 14B. En ella se puede observar como ésta disminuye rzpidamen—
te hasta 8 moles % de Ce02 y después permanece casi corstante
hasta 12 moles %. La casi perfecfa coincidencia de cdatos ‘obteni-
da en este experimento y, por otro lado, con los obténidos me—
diante difraccién de rayos X a la temperatura amhier.te indican
que, efectivamente, la solucibn monoclinica se extiende Zesde ©
hasta aproximadamente 7 moles % de Ceoz. Entre esta concentracibn
y aproximadamente 13 moles % existen dos fases, moncclfirica y te-
tragonal, puestas en evidencia también por rayos X.

La figura 14C nos muestra la variacibn de la tewperatura de
transformacibn tetragonal-monoclinica, en el enfriamrlents, en
funcién del contenido en Ce0,. Como se observa, la a%ici%n de CeO,

hace disminuir 1la temperatura de transformacibn hasts cesaparecer
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totalmente para una composicidn aproximada de 13 moles %. Mis
all8 de esta concentracibn, la circonia no presenta transforma-
cibn alguna obteniéndose as{ la circonia estabilizada. El hecho
de obtener la circonia estabilizada no constituirfa en s{ ningu-
na aportacidn, ya que &sto es una cosa blen conocida. Sin embar-—
go, lo sorprendente es que la estabilizacibdn de 1a misma se ob-
tenga en su forma tetragonal y no en la clibica, que es lo habi-
tual. Por otra parte, como se ha dicho en varias ocasliones, la
circonia tetragonal no es congelable a la temperatura ambiente
por ser la transformacibn tetragonal-monoclinica de tipo marten-
sftica sin difusibn. 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 gue ello pug
de constitulr un tema de investigacibn bastante atractivo.

Desde el punto de vista estructural se pueden hacer algu-
nas consideraciones. Se sabe que la adicidn de otros &xidos de
la serie de tierras raras con férmula general Ln203, estabilizan
a la circonia en su forma clibica gracias a la formacibn de una
solucibn sblidé con defectos anibnicos que son los que, final-
mente, favorecen la consecucibén de una estructura de fluorita.
Sin embargo, en el caso concreto del Ce02, su disolucibn en la
red de circonia no produce vacantes anidnicas, por lo que cual- -
qulers que fuese la cantldad afladida nunca llevarfa a la forma-
cibn de una solucibn sblida con defectos anibnicos. Por tanto,
se impone el tener que considerar otros factores que expliquen
este comportamiento. De entre otroc, hemos crefdo que un factor

fundamental que interviene en ol proceso de la estabillizacibn
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de la circonia en su forma tetragonal, es el del radio catiéni-

co medio. Este se puede definir como:

4

r = (rzrd*.x) + (rce?*.y¥)/100

m

donde X e Y representan el % en moles conque cada uno de los &xi
dos participan en la soluc16ﬂ sblida formada~ De acuerdo con los
requerimientos tebricos para llegar a obtener una estructura es—
table de fluorita, es necesario que la reclacidn de los radios
catibnico y anibnico rc/ra = 0,732. Sin embargo, este valor no
es critico vy, de hecho, el CeO2 presenta una estructura de este
tipo con una relacién rc/ra = 0,68. La adicibn de 15 moles % de
Ce02 a la circonia, hace aumentar el radio ibnico desde 0,73 R

del Zr4+

en la circonia pura hasta 0,7605 en la soludibn sblida
formada. Con este valor medio del radio ibnico, la relacibn r.c/ra
pasa de ser 0,57 en el caso del ZrO2 a, practicamente,ro,GO en
la solucién sblida. De esta forma, al aumentar el tamafio global
del catidn se favorecen las posibilidades de pasar de una situa~
cibn de coordinacibén 7, como ocurre en la circonia monoclinica,
a otra de coordinacibn 8 que es la que se da en la forma tetra-
gonal. Efectivamente, al ir disolviéndose el CeO, en la red mong
clinica de la circonia, &sta admite a aquél hasta una concentra-
cién 1{mite que es la que supone la estabilizacibn de ésta en su
forma tetragonal. Esta concentracidn de CeO2 es suficiente para
saturar la red de circonia y, por esta razbn, la zona de homoge-
neidsd de esta sblucibdn sblida no va mis alld de 18 moles % de

CeO a partir de la cual se produce una separacifn de fases,

2’
por un lado la solucibn sblida tetragonal de CeO, en circonia vy,



por otro, la solucibn s6lida de 2r0, en CeO,. Es decir, mis alll
de la concentracidn de 18 moles % de Ce02, la reaccibn que se
produce es la de efecto totalmente opuesto, esto es, la disolu-
cibn de la circonia en el CeO,.

3. TRANSICION ENTRE LAS SCLUCIONES SbLIDAS DE ALTA TEMPERATURA

Y LAS DE BAJA TEMPERATURA.

Una parte de cada una de las composiciones que han sido en-
friadas rapidamente desde la fusibn, han sido szometidas a los
siguientes tratamientos térmicos al aire: &7209—5 horas, 15500«
60 horas, 145C0-264 horas, 12657°-72C horas, 10700-1440 horas y
a 720°C entre 2 y 4 meses. En todos los casos las muestris fue
ron rapidomente enlriadas al aire.

Después dnl tratamiento térmico a 17200C durante 5 ho:iars,
se ~hservaron los siguientes cambios estructurales. Entre O vy

aproximadamente 8 moles % de CeO solamente fué encontrada una

2’
fase que correspondf{a a la solucibn sblida con estructura mono-

clinica de CeO., en ZrO.,. Mis alls de 8 moles % de CeC,, dos fa-

2 2° 2!
ses estaban presentes y correspondian a las soluciones sblidas
monoclinica y tetragonal de CeO, en 2r0,. Esta regibn bifésica

se extiende hasta aproximadamente 14 moles % de CeOz, y para mis
altas concentraciones solamente una fase estaba presente, la so-
lucibdn sbdlida con estructura tetragonal de Ce0, en Zr0,, cuyo
dominio de homogeneidad se extendfa hasta 18 noles % de Ceoz.
Esta concentracibn marca el 1f{mite de homogeneidad de la solucibn
tetragonal para todos los demfis niveles térmicos en los que se

han tratado las distintas composiciones, por 1o que en el dia-

grama de fases propuesto se ha trazado esta interfase como una
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1fnea perpendicular al eje de.concentraciones. Composiciones con
teniendo mis de 18 moles % de Ceoé mostraban la presencia de dos
fases, una con estructura tetragonal y otro con estructura de
fluorita y composicibn de 30 moles % de Ce02. Puesto que los pa-
rfmetros reticulares de ambas soluciones sb8lidas permanecen cong
tantes con la composicibn en el intervalo de 18 a 30 moles % de
Ce02, ello confirma la existencia de las dos fases delimitadas
por aquellas concentraciones.

Las caracter{sticas estructurales de las distintas composi-
ciones tratadas en este nivel térmico no varfan con el tiempo,
por 1o que se puede afirmar que, a esta temperatura, se disuel-
ven por 10 menos 7 moles % de CeO2 en circonia tetragonal, 1la
cual pasa a monoclinica eﬁ el enfriamiento y, por otra parte,
que en el intervalo que va desde 30 a 100 moles % de Ce0, existe
una serie contfinua de soluciones sblidas entre ambos bxidos. la
tabla V- nos muestra los resultados obtenidos.

TABLA v

Fases y parfmetros reticulares de composicinrnes tratadas a
17200C~5 toras.

Moles % CeO, Fases Pardmetros (R)
(o} Circonia monoclinica
5 Circonia monoclinica,s.s.
7 ”
10 Monoclin,s.s. + Tet,s.s.
1 5 "
18 Tetragonal,s.s.
20 Tet,s.s. + Clbica,s.s. 5,220
30 " 5,221
40 Cclbica,s.s. - 5,245
50 " 5,272
60 " 5,302
70 " 5,323
80 " 5,347
90 " 5,373

100 Clbica 5,406
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La figura 15 muestra la variacibn de los parfmetros reti-
culares en funcibn de la concentracién en Ce0,.

Las composiciones que han sido tratadas a 15509, 14509, 12650
y 10802C presentan los mismos cambios estructurales, sblo que se
diferencian unas de otras en la amplitud de la zona en la que
coexisten las soluciones sdlidas tetragonal y clibica. La figura
16 nos muestra la variacibén de parlmetros reticulares en funcidn
del contenido en CeO2 para las distintas isotermas, y la tabla

VI muestra las fases observadas y los valores de los parémetros

reticulares.

TABLA VI

Fases observadas por difraccibn cde rayos X en el sistema

Zr02~Ce02 a las temperaturas indilcadas.
Moles % CeO, 15500 14500 12659 10800

0 Circonia monoclf{nica——————

5  eeem——— Circonia monoclinica,Sessm—m—m=

7 "

10 ~—-Monocl{nica,s.s.+Tetragonal,s.se————v

15 "

18 0 e Tetragonal, s.g.———re—mmem——-—

20 ~—=~—Tetragonal,s.s.+ Chbica,S.S.m—me—u=
30 v

40 "

50 "

55 Clbica,s.5. —~——~ Tetragonal,s.s.+CObica,s.s.~
60 —_— Chhica,Sefemmmmm e

65 Clbic,s.s. Cibic,s.s. —-Tetr,s.s.+Clb,s.s.~
70 " " Cclib,s.s. Cib,s.s.

75 Chbica,SeSemmmmmme———————

80 "

90 "

100 Chhicam— e e
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4. FASES INTERMEDIAS EN EL SISTEMA ZrOz-—Ce02
La posible formaclbdn de fases intermedias en este sistema,
no ha sido mencionada por ninguno de los autores gue han estu-
diado el mismo. De un lado, la evidencia puesta de maniflesto
para la existencia de las dos soluclones sblidas tetragonal y
clbica en todos los niveles térmicos estudiados, tal vez, hizo
pensar que la posibilidad de formacidn de tales fases era muy
remota. Por otra parte, la similitud entre los dos 6xidos que
forman el sistema y por comparacibn con el ya conocidovThOZ—CeOZ,
en el gue se da una solubilidad total entre ambos &xidos, pare-~
cfa 186gico suponer en la no existenciaAde algln compuesto defi-
nido en el sistema en estudio. Sin embargo, dadas las peculia-
res caracter{sticas de estos dos 6xidos y la anbmala estabili-
zacibn de la circonia por el.CeO2 en su forma tetragonal, nos hi
20 pensar en que esta solucldn sblida no fuese muy estable con
el tiempo a una temperatura determinada de trahajo, es decir, se
produjese una exsolucibn de parté del CeO2 retenido en la red de
circonia, dando lugar con ello a la desestabllizacibn de la cir-
conla o a 1la fo?maci&n de alguna fase intermedla, de modo pare-
cido a como ocurre con las soluciones sblidas con estructura de
fluorita en el caso de los sistemas Zr0,-MgO y ZrO,-Ca0 (69).
Por todo ello, soluciones sblidas conteniendo entre 18 y 80 mo-
les % de Ce02, obtenidas tanto por reacclén en estado sblido co-
mo por fusién en horno solar, y que habfan 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 7209C. El resultado de este experimento nos puso de mo-
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nifiesto la aparlcién de nuevas lfneas en los dlagramas regis-
trados de rayos X sobre las mismas, ademis de las l{neas corres—
pondientes a las soluclones sblidas tetragonal y clibica de alta
temperatura. La figura 17 muestra la secuencia de camblios produ-~
cidos en el intervalo de concentraciones estudiado. En la misma
se puede observar cbmo a partir de 18 moles % de CeOZ, se produ-—
ce una redistribucibén de las Intensidades de las lineas caracte-
risticas de la solucidn sblida tetragonal, comienza a aparecer
una nueva fase al mismo tlempo que la linea 111 de la fase tetra
gonal empleza a desdoblarse disminuyendo su intensidad. Esta mis~
ma redistribucibdn tiene lugar en las demis lfineas que configuran
el difractograma de la solucidn tetragonal. Las nuevas lineas que
aparecen van aumentando su intensidad con el contenido de Ceoz,
al mismo tiempo que disminuyen las correspondientes a la fase te
tragonal. Por tanto, se puede afirmar que la nueva fase se forma
a expensas de aquélla. Tenlendo en cuenta estos resultados, se
podrfa considerar que a esta temperatura tiene lugar la formacidn
de un compuesto cuya composicibdn corresponderfa a 60 moles %
Zr02—40 moles % Ceoz, o, lo que es lo mismo, 3Zr02.2Ce02. El es-
tudlo estructural de este posible compuesto no se ha realizado
nl se conoce otro compuesto con el que, al menos, sea lsoestruc-
tural. Sin embargo, el diagrama ha sido interpretado en los tér-
minos mis simples del cllculo de valores de espaciado, sen20 e
intensidades relativas de sus lfneas.

La nueva fase 3Zr02.2Ce02 se déscompone por encima de 1000¢eC
eutectoidalmente, dando lugar nuevamente a la formaciédn del domi-

nio bifdsico, tetragonal + clibica, del que procede. Por tanto, en
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el diagrama de fases en equilibrio, la misma esti representads
por una linea, a ambos lados de la cual existen dominios biffsi-
cos diferentes. A la izquierda de ésta, el dominio bifésico esth
formado por la soluciédn s81ida tetragonal + la nueva fase 32r02.
-2Ce0,. A la derecha, la regibn biflsica estd constituida por 1la
fase 32r0,.2Ce0, + la solucibdn sblida clibica con composicibn de
85 moles % de CeO2 aproximadamente.

Debldo a que no existe referencia alguna en la literatura
sobre la formacibn de tal compuesto, se hace necesario discutir
algunos puntos que né estln muy claros y que podrfan llevar a
confusionicmo. Por un lado, se sabe que fases del tipo pirocloro
pueden ser preparadas como variantes no estequiométricas de acuer
do con la fbrmula A28207;x' Por lo gque parece posible obtener
fases pirocloro del tipo Cc2Zr207+x, puesto que se han postulsdo
formulaclones tales como Cegszei+Zr207+(l/2)x, donde x< 2. En
este sentido, NEGAS y colaboradores (70) intentaron demostrar
esta posibilidad partiendo de composiciones Ce22r208 y recducién-

® torr) a 14000-14500C. El experimento fue

dolas en vacfo (107
llevado a cabo en urna termobalanza y el estado de oxidacibn era
mantenido en un valor espec{fico calculando la pérdida de peso.
Segin estos autores, composiciones conteniende desde Ce22r207
hasta Ce,Zr,0, , tenfan estructura clibica de pirocloro con pari-
metro reticular que variaba desde 10.74 ® hasta 10.67 R. Este
hecho fud confirmado mds tarde por LEONCV y colaboradores (71),
al encontrar que la fase pirocloro ch+2r207 podia ser oxidada,

metaestablemente, a bajas temperaturas en aire, hasta casi

C°3+Zr208 sin destruccién de la astructura de pirocloro, la cual
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se descomponfa a mis altas temberaturas para dar las fases en
equilibrio de acuerdo con el esquema general previsto para el
sistema ZrOZ—CeOZ.

Lo que es evidente, como consecuencia extraida de los ex-
perimentos descritos mis arriba, es que el compuesto C922r207
con estructura clbica de pirocioro (33.3 moles % de C0203) es
muy estable tanto en condiclones muy reductoras como en condicig
nes relativamente oxidantes. Sin embargo, no es esto lo que que-
remos poner de manifiesto en el presente trabajo, va que en nin-
gln caso se operd en vacfo sino al aire y, por tanto, nunca se
llegd a la formacibn de la fase pirocloro, a lo nds, sobre todo

en aquellzc composiciones muy ricas en CeO se llegd a situacic-

2)
nes de composiciones relativamente deficitarias en oxfgeno, pero
manteniendo siempre la estructura correspondiente al sistema

Zr0 —Ce02 Y no al sistema ZrOz—Ce203.

2
Al objato de diferenciar 1o mis flelmente entre la nueva

fase que se propone 3Zr02.2CeO2 y la fase pirocloro, se ha de
declr que las fases clibicas con estructura de pirocloro se ca-
racterizan por las 1{neas propias de la fase clbica del tipo fluo
rita de la que derivan, mis varias lineas complementarias corres-
pondientes a una superestructura. Estas li{neas de superestructu-
ra tienen Indices (111), (311), (331), (511) y (531}, de las cua-
les la (331) es la m3s intensa y aparece en el dlagrama de rayos
X para un valor del 8ngulo de 20 = 37.29. Un estudlo comparativo
entre la fase con estructura de pirocloro y la nueva fase 32r02.

2Ce0, nos lo muestra la figura 18. Segln ella, no existe otra

2
similitud que aquella que corresponde a las 1lfneas caracterfisti-
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cas de la fase clibica con estructura de fluorita, pero no mues-
tra ninguna otra 1f{nes que haga suponer cualquier analogi& con
aquélla. Esto parece lbgico si se tiene en cuenta gue la nueva
fase procede de un dominio biffsico en la que la estructura cl-
bica del tipo fluorita esti presente.

Finalmente, otro examen comparativo puede hacerse con los
resultadoes obtenidos por MILLET, GUILLOU y PALOUS (53). Estos
autores encuentran tres soluciones sblidas a baja temperatura,
una tetragonal, una cibica A que procede de la descomposicidn
de la fase pirocloro de alta temperatura, y otra clbica B con
en CeO,. La explicacién dada por

2 2
ellos parece coherente con la de MEGAS y colaboradores (70) y

estructura de fluorita de Zr0O

la de LEONOV y colaboradores (71). Sin embargo, esto parece evi-
dente cuando las muestras ce calientan a alta temperatura y se
dejan enfriasr lentamente en ~1 horno, es decir, la posible f{ase
deficitaria en oxfgeno que se forma a temperatur: elevada perma-
nece a *ajas temperaturas. Ahora bien, cuando estas mismas mues—
tras son tratadas previamente a temperaturas intermedias (10800-
-17009C), y se obtiene el dominio bif&sico correspondiente, teo-
tragonal + clibica (ver figura 19), y posterlormente las muestras
son tratadas a més bajas temperéturau, ya no se puede hablar de
que 1a nueva fase procede de una fase pirocloro u otra fuse de-
ficitarla en oxfgeno de alta temperatura. En apoyo de ecsta posi-
ble aportacibn al diagrama de fases en equilibrio z:o2~Ceo2, a5
t&n los datos mis recientes de LONGO (72) sobre medidas de con-
ductividad eléctrica en composiciones de este mismo sistema.

Los cambilos encontrados en la conductividad eléctrica de las
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muestras en funcidn de la concentracibdn de CeOZ, da un cambio

de pendiente precisamente en la composicibn de 60 moles % ZrO,.-40

2
moles % Ceoz,,lo cual hace pensar en la posible existencia de
este compuesto definido. Igualmente PALGUEV y colaboradores (58)
clten la posibilidad de existencia de un compuesto para 15 moies
% Zr02~85 moles % CeOZ, al encontrar un cambio brusco de la con-
ductividad eléctrica alrededor de esta composicién, sin embargo,
esto no pudo ser confirmado por LONGO (72).
5. CONSTRUCCION DEL DIAGRAHA DE FASES

A la vista de los resultados obtenidos y que han sido discu-
tidos en las distintas secciones previamente descritas, conside
ramos que se dispone de datos suficlentes para establecer las dig
tintas fases que existen en el sistems Zroz-—CeO2 dentro del in-
tervalo de temperaturas estu§iado. La figura 20 muestra el dia-
grama de fases propuesto para este sistema binario, el cual incluy
ye los siguientes resultados experimentales:

1. Por encima de la curva de inversidn tetragoﬂal-monoclinica

de la circonia, exliste una amplia zona monoffsica constitulda
por la solucién sblida tetragonal de CeC, en ZrC.. Zsts recibn
ha sido estohlecida teniendo en cuenta que la terreratura de
transformacifn tetragonal-monocl{nica de la circoniz en el en-
friamiento, desciende paulatinamente con la concentracibn de CeO2
hasta la tenperatura amblente y para aproximadamente 13 moles %.
Por tanto, el 1fmite del camzo de homogeneidad ce la solucibén sb6-
1ida tetragonal ha sido establecido como de 13 moles % de CeO2
y la temperatura ambiente.,

2. De acuerdo con los resultados del anflisls por difraccién
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de rayos X a la temperatura ambiente, puasto gue aquellas mues—
tras conteniendo hasta 7.5 moles % Ce02, mostraba la presencia
de una sola fase con estructura monoclinica, en el diagrama de
fases propuesto se ha establecido otra reglén monoffsica entre
O y aproximadamente 8 moles % de CeO,. Esta regldén monoffsica
estd constitulda por una solucién s81ida de CeO, en 2r0,, y tie-
ne estructura>monoc1£nica.

3. A temperaturas prdximas a la fusibn, existe una regidn
monof§sica constituida por una solucibn sblida clibica que se ex-—

tlende desde aproximadamente 15 moles % CeO_, hasta 100 moles %

2
Ce02. El aumento del parfmetro reticular es practicamente lineal
en este intervalo de concentraclones, satisfaclendo la ley de Ve-
gard. En composiciones més bajas en CeO,, se producfa la transfor
macibén de 1la solucidn sblida.clbica en tetragonal o monoclinica,
sin embargo, esta regidn monoffsica fué extendida hasta 100 mo-
les % de circonia teniendo en cuenta la transformacibn tetragonal-
~clibica de la circonia a alta temparatura. Conforme disminuye 1la
temperatura, esta regibén va disminuyendo en amplitud hasta ser
de sblo 15 moles % Zr0, a la temperatura ambiente.

4. Por debajo de 18000C existe una reglbdn biffsica formada
por las soluciones sblidas tetragonal y clbica de CeO, en 2r0, y

de 2r0O, en CeO? respectivamente. Conforme disminuye la tempera-

2
tura aumenta la anchura de esta regibn, habiéndose establecido
los 1fmites de la misma para cada temperatura de la siguiente

forma: Cuandc se estd dentro de una regidn bifis’ca como A-ta,

el parlmetro reticular las fases coexlstentes debe permanacer

constante ya que su composicién también lo es Ga2ntro de uni wisma



isoterma. Cuando se¢ cale de este dominio para pasar a otro mono-
fisico, €l parmetro reticular de la fase existente debe aumen-—
tar linealmente de acuerdo con la ley de Vegard. Por tanto, la
interseccibn de ambas rectas nos da la situacibn del 1lfmite de
las regiones para cada temperaturs en teérminos de la concentra-—
cidn en CeO,. Asf{ se situaron los limites a 17200, 1550~, 12650
y 1080¢C.

S. Para temperaturas mas bajas de 10009¢C, parece darse la
formacibén de un compuesto intermedio cuya composicibdn se ha si-
tuado en 60 moles % de Zr02, es decir, su fbérmula corresponde a
«2Ce0,. Su estabilidad térmica se extiende desde la tempe-—

2 2
ratura ambiente hasta aproximadamente 10C00C y, aunque no se ha

3Zx0

precisado con exactitud, su simetrfa parece ser clibica. Por enci

ma de 10000C, easta fase se desconpone eutactoidalmenta dando lu-

gar a la formacidn de las solucliones sblidas tetragonal y clbica.

6. Por encima de 20002C, el diagrama se ha trazado de acuer-

do con la regla de las fases y teniendo en cuenta la curva de

liquidus determinada por ROUANET (66) para este sistema.
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l. SOLUCIONES SOLIDAS DEL OXIDO DE NEODIMIO EN CIRCONIA
A muy alta temperatura (> 2000eC), la formacidn de solucio-
nes de 6xido de neodimio en la circonia procede de la sustitu-

a3* a los iones zr%* en 1a

cibdn progresiva del 16n trivalente N
estructura de la circonia, dando lugar a la formacibn de una red
de lagunas anidnicas repartidas estadisticamente en la malla cris
talina. Desde el punto de vista tebrico, 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 tec
noldgico, estas soluclones sSlidas constituyen unos materliales
refractarios de alta estabilidad térmica, ya que ésta se extien-
de hasta la fusién.

Mediante difraccién de rayos X, se han examinado toda una
serle de composiciones que comprende desde 1 hasta 13 moles %
Nd,0,. Los diagramas de difraccién de rayos X nos ponen de ma-—
nifiesto la aparicibdn en todos ellos de una fase monoclinica o
una mezcla de fases monoclinica y clbica, dependiendo la exten-
sibn de sus dominios de la concentraciédn y de la temperatura.

Es evidente que por encima de 120092 la fase monoclfnica que apa-~
rece debe corresponder en realidad a la fase tetragonal, la cual
se transforma en la variedad monoclinica al enfrlar puesto que,
como se sabe, la forma tetragonal no ﬁuede ser retenida por
"quenching".

En este sentido, los dominios de las fases monoclinica y
tetragonal han sido establecidos mediante el mé&todo de la desa~
paricibén de fase, mientras que el dominio de homogeneidad de 1la

fase fluorita ha sido establecido mediante la técnica de la me-
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dicibn con precisibn de los parfmetros cristalinos de las dis-
tintas soluciones s8lidas. La tabla VII muestra los resultados
obtenidos por encima de 12002C. Como se puede ver, cuando la can
tidad de Nd,0, es débil, la solucidn sblida presente es la tetra
gonal (después monoclinica a la temperatura ambiente). Conforme
aumenta la concentracién de Nd203 se observa una evolucién hacia
la forma clbica del tipo fluorita con aparicién de un dominio
biflsico (tetragonal + clbica) que se extiende desde 2 hasta a-
proximadamente 7 moles % Na,0, a 20000C, hasta 9 moles % a 17659,
hasta aproximadamente 10 moles % a 16002, hasta 11 moles % a
14002 y hasta 12 moles ¥ a 12002C. Mic alll de estos limites, la
solucién se hace homogénea y adquiere la estructura de fluorita.

Esta solucidn s8lida es de tipo lagunar y se f6rmula general es

la sigulente:

2=

4+ 3+
Zry_y Na " O sr2 Px/2

A medida gue aumenta la concentracibn de Ndzo3 lo hace 1la
formacidn de lagunas por sustitucidn de los iones Nd3+ a los
iones z:“. El dominio de homogeneidad de esta solucidn sblida
se extiende desde aproximadamente 12 moles ¥ hasta 18 moles %
Nd203 a 12002C y aumenta conforme lo hace la temperatura. Sin
embargo, el limite de solubilidad del Nd,0, en la circonia cl-
bica viene marcado por una concentracibn de 18 moles % Nd203,
la cual permanece constante en todo el intervalo de temperatu-
ras estudiado. Dentro del dominio de homogeneidad de esta solu-
cibn sb81ida, el parfmetro reticular aumenta linealmente confore-

me lo hace la concentracién de Nd,0, (ver figura 21).
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TABLA VII

Resultados de las medidas de difracciédn de rayos X sobre compo-
:iciones enfriadas rapldamente desde las temperaturas que se
ndican.

Nd203(M01eS %) 12000C 1500¢0C 1765¢C 20009C
o M M M M
1 Mes Mys Mss Mes
2 Mes Mss M.s M
3 Mes Mss Mes Mys
4 Mes Moe Mes Moo
5 M__+F M__+F M +F M_ _4F
88" ss ss’ ss 85" ss 85 ss
7 M.os*Fes  MggtFag M tF o M +F
9 M__4+F M__+F M__+F F
83 sSS ss” ss ss” ss ss
11 M__+F M +F F F
ss  ss ss &S ss 5S
13 F F F F
ss ss 88 ss
15 Fes Fes Fes Fes
17 Fes Fes Fes Fos
18 Fss*Pss Fgs*Pss  Fss*Pss  Fes*Pss
20 Fes*Pss  Fss*Pss  Fas*Pos  FestPas
21 Pos*tPss  Fes*Pes  Fas*Pss  FsstPas
22 Pes Pes Pes Pes
25 Pes Pss Pos Pes
30 Pes ' Pes Pes Pes
33,3 P P P P
35 Pss Pss Pes Pes
40 PeetPss  Pss*ss  Pss Pss
45 Pos*hes  Pgg*Css  Pes*Css  Pss*Css
50 Pos*Pse  Pss*Cas  Pas*Css  Pss*Css
55 PestPes  Pgg*Cas  Pss*Css  Css
>7 Pas*ss Cos Css Ces
60 Pos*Pss  Ces*Pss  Css*Pss  Css
65 PostPss  Cas*Pas  Css*Pss  Css*Pss
70 Pos*Pss  Css*ss  Cas*Pss  Css*Pss
go Pes*ss  Css*Pss  Css*®ss  Cas*Pss
90 Pes*Pss  Css*Pss  Ass Ass
95 Ass Ass Ass Ass
100 A A A A
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FIG.21. ParAmetros reticulares de composiciones en el

sistema ZrOZ—Nd203 para distintas isotermas.
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Mis allf del 1i{mite de homogeneidad de la solucibn sblida
del tipo fluorita, que nosotros hemos situado en 18 moles %
Nd203, emplezan a aparecer unas lineas de superestructura que
corresponden a la formacidn de una fase nueva. La coexistencia
de estas dos fases persiste en un margen muy estrecho, diffcil
de precisar, y que se ha situado entre 18 y 21 moles % Nd203
gracias a la medida de los parfmetros cristalinos de las solu-
clones s8lidas que coexisten. Ello ha sido posible mediante un
calentamiento prolongado a 9002C de una composicidn que contenfa
20 moles % Nd,0,. Despuls de este tratamiento, se ha podido de-
tectar la apariclién de dos fases con parfmetros cristalinos di-
ferentes, y cuyos valores eran de a = 5,227l y a = 5,2162 R res-
pectivamente, los cuales corresponden, segn la figura 21, a fa-
ses con composiciones de 18 moles % y 21 moles % Nd,O05. Como
quiera que el difractograma obtenido de esta muestra presentaba
las 1i{neas de superestructura de la fase pirocloro, quiere ello
decir que una de las fases coexistentes es la fase fluorita y
la otra es la fase pirocloro.

Esta zona del diagrama de fases es la que presenta mayores
controversias dentro de las investigaciones llevadas a cabo hasw-
ta hoy sobre este sistema. Asi DUWEZ y BROWN (73) establecen una
transicibn continua entre las fases flvorita y pirocloro, al
igual que en el trabajo de PEREZ y JORBA (74). Para estos auto-
res, el paso entre ambas soluciones s8lidas se hace de una for-
ma contfnua por un proceso orden desorden, y tliene lugar para
una concentracidn aproximada de 20 moles % Nd203. Por otro lado

ROTH (75) establece que la fase pirocloro se forma ya a bajas
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concentracliones de Ndzo3 y coexiste con la fase tetragonal, con
lo que la formacién de la fase fluorita no tiene lugar en este
sistema. Este resultado discrepa fuertemente de los demfs y no
parece ser muy consistente, sobre todo si se admite la formacién
de la fase fluorita para el sistema Zr0,-La,0, (73) o incluso en
el sistema HfO,-La,0, (76) en el que la formacifn de la fase pi-
rocloro se verfia mis favorecida. Nuestros resultados estin mis
de acuerdo con los obtenidos por ROUANET (66), sin embargo la
extensidn de esta zona bifase varfa considerablemente, ya que
este autor la sitlia entre 18 y 32 moles % Nd,0,. En nuestro caso,
el dominio biffsico no pudo ser detectado mis que entre 18 y 21
moles % Nd203. Junto a la evidencia de los experimentos, el dia-
grama de fases no tendrfa consistencia si no se admite la exis-
tencia de este dominio biffsico.

En el intervalo de concentraciones de 1 a 15 moles % Nd,0,
Y por debajo de 1200eC, se presentan los fenbmenos clésicos de
la transformacién polimérfica de la circonia y en este sentido,
tal como se describid en el sistema precedente, esta zona del
diagrama ha sido establecida mediante las medidas de dilatome-~
trfa y de anflisis térmico diferencial. Las figuras 22 y 23 mueg
tran las curvas tipicas obtenidas por una y otra técnica, y cu-
yos resultados son coincidentes. De acuerdo con ellos, la tempe~-
ratura de transformacién tetragonal-monoclinica de la circonia,
tomada como siempre en el enfriamiento, desciende continuamente
con la concentracibn de Nd,0, hasta una temperatura que se sitGa
muy prdxima de los 7602C para una concentracibdn de 4 moles %

Nd203, y después pefmanece constante (ver figura 24). Ello iandi-



*/e DILATACION LINEAL

08 [ - 1 motes /. Nd o8l o+ 2moles .
03 o N :r:o es '/ Nd Oy o
06 40—"\=}/ 06 " /. ¢
ot ,/’\ 04t R
Ve ./
- * L 4
02 .,.r \ 02 -
byl o A " s 1 1
530 100 5% 1000
-02+} -02}
_OL = ‘0‘ g ’07.
-06} -06} l 4
/
-08} -08} 2
-1of 7" -0t
-1 2 - o/ -12
3 [
-t4F -14 r
08} s4moles % Nd0y 08} + Smoles %/ Nd,03
o6} e 06
’."
04r P 04
P ard
ozt ./.' \ 02
ol N ’
00 1 1000
<02} \ . -02
-04} :;:’ - 04
-06 } 4 -06
-o8} -08
10 L +7 moles % Ndzo3 10} «9moles %/, Nd203
08 . 08} . .
./ /.’ N
06t 7 06} r o7
ot et oouf M7
o2 7 ol
v 4 Z
e\ ! o
500 1000 500 1000
-02F -02¢

TEMPERATURA (*C)

FIG.22. Curvas tipicas de dilatometria para composi-
ciones ZrOZ-Ndzoa.



6214

'9%‘
*5%‘

OQﬂa
-_—’/1{\\\\\-\‘ o ‘ |
’2”‘
. L\\\\\N\\“*1 /o

1 '] 1
1000 900 800 700 60O
TENMPERATURA (°C)

F1G.23, Curvas reglistradas mediante ATD en el sistema

ZrOZ—NdZO3



TEMERATURA (°C)

1000

900

800

700

600

gt

o DILATOMETRIA
T~0—o0—p o
" A\A____A— . . .
A
A.T.D.
I 1 | | |
2 4 6 8 10

MOLES . Nd,0;

FIG.24. Variacién de la temperatura de transformacién
tetragonal—monoclinica en el enfriamiento, en

funcidn del contenido en Nd203.



—63~

ca que por encima de la températura de transformacibdn tetragonal-
-monoclfnica de la circonia pura, la extensibén del dominio de ho-
mogeneldad de la solucibn sblida tetragonal va desde O hasta 4
moles % Nd203. Por debajo de 7609C, la existencia de un dominio
bif8sico constituido por las soluciones sblidas con estructuras
monoclinica y cfibica, 1nd1ca'que para una concentracién de 4 mo-
les % Ndzo3 Y a la temperatura antes mencionada, tiene lugar una
reaccibdn del tipo eutectolide (solucibn sblida tetragonal ——» sO=
lucibn sblida monoclinica + solucidn sblida clibica).

Los limites establecidos para el dominio de la solucibn sb-
lida clibica del tipo fluorita en su parte izquierda, la existen-
cia del dominio bifisico (monoclinica + fluorita) y la forma de
la interfase que delimita 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 Hfoz-Ndzo3 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-
tente con la regla de las fases.

2. FORMACION DE NUEVAS FASES EN EL DOMINIO DE LA SOLUCION SOLT-

DA FLUORITICA.

Hasta los Gltimos aflos, la formacién de nuevas fases en el
sistema ZrOZ—Nd203 habia sido puesta en duda. Asf DUWEZ y BROWN
(73) sblo habfan encontrado la exlstencia de una solucidn sélida
entre el ZrO2 Yy el Nd203 cuyo dominio de homogeneldad era muy

extendido. Por otro lado ROTH (75) afirmaba la existencia de un
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compuesto Nd22r207 en este slstema y, ademfs, determind su es-
tructura. Tambi&n FOEX y TROMBE (78) ponfan en evidencia un cam-
bio en la conductividad eléctrica de una composicién La,Zr,0,.
Actualmente se sabe que en algunos de los sistemas Zr02~Ln203-
(74) (66) y H£0,-Ln,0, (79) se dan los compuestos del tipo
Lny(Zr ,Hf )04 '

De lo experimentado hasta hoy, se deduce que conforme au-
menta la concentracién en &xido Ln203, el desorden en posicién

de los catlones Zr4+ Y Ln3

+ presenta, en algunos sistemas Zroz—
-anoa, una tendencia a la reorganizacibn en el seno de la red,
1o que da lugar a una distribucibn progresivamente mis ordenada
de las lagunas anibnicas. Para una composicién equicatibnica, es
declir, 22r0,-Ln,0,, el orden establecido es el ideal. El compues-
to que resulta entonces tiene una estructura bien conocida, el
pirocloro de fSrmula general Ln,Zr,0,.

Esta estructura posee el grupo espaclal Fd3m—0§. La celdi-
lla elemental tiene un parfmetro reticular del orden dé 10 R,
es decir, el doble aproximadamente del de la celdilla unidad de
1a fluorita de la que procede, y posee 8 molculas Lng+2rg+og'ﬂl.

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

- 16 lones Ln3* en (c): (0,0,0,); (0,1/4,1/4); (1/4,0,1/4);

(1/4,1/4,0)

4 en (d): (1/2,1/2,1/2); (1/2,1/4,1/4); (1/a,

1/2,1/4); (1/4,1/4,1/2)

- 16 iones Zr

~ 48 iones oxfgeno en (f)
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-~ 8 iones oxfigeno 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 translacifn a aplicar correspondiente al sistema clbico
de caras centradas y a los elementos de simetrfa de la estructu-
ra para obtener la posicidn de los Stomos, es la siguiente:

(0,0,0; 0,1/4,1/4; 1/4,0,1/4; 1/4,1/4,0)

Los 48 iones oxfgeno en posicibén (f) ocupan posiciones par~
ticulares que no dependen mis que de un parfmetro desconocido x,
cuyo valor es prbximo de 3/8 y varfa para cada compuesto piro-
cloro.

En la estructura pirocloro, los iones ocupan las posiciones
correspondientes a los iones F~ de la estructura fluorita pero
con la creacidn de 8 lagunas en la subred de aniones.

La estructura se compone de una red tridimensional de oc~
taedros LnO6 ligados por los vértices y cuya forma global depen-
de del parfmetro x. El s&ptimo oxfgeno y los iones zcd* ocupan
los sitios vacfos y no son indispensables para la establlidad de
la red de octaedros. '

De acuerdo con JONA, SHIRANE y PEPINSKI (81), los Atomos
de la celdilla elemental se proyectan sobre el plano (110) segfn
nos muestra la fiqura 26.

Los diagramas de rayos X de estos compuestos presentan las
interferencias relativas a las reflexiones 2h 2k 21, homblogas
de los planos hkl de la estructura fluorita més un cierto nime-
ro de lineas suplementarias propias de la superestructura de la
red.

Las condiciones de reflexibn selectiva de los rayos X so=-






-66-

bre los diferentes planos reticulares son las siguientes: =h, k
Y 1 son de la misma paridad, que son las condiciones generales
para las estructuras clblcas de caras centradas.

~h 4k +1 = 2n + 1 & 4n, que son las condiciones relativas
a las familias de planos hkl donde intervienen los iones ox{ge-
nos, y

h=2n +1 = 4n + 2 4n

k=2n+1 & =4n+2 & 4n

l=2n+1 = 4n + 2 4n
para las familias de planos donde intervienen los cationes Zr
y Ln.

Las condiciones de existencla de los compuestos del tipo
pirocloro han sido estudladas con profundidad por COLLONGES y
otros (82). Segln ellos dependen esencialmente de un factor geo-
métrico, &1 es preponderante en la definicibén y evolucibn de las
diferentes propledades de las fases en cada sistema. Basindose
en numerosas experiencias, establecen que la existencia de la
fase pirocloro anzrzo7 no es posible m&s que cuando se cumple
la relacidn siguiente:

L3+
R = ._Eiaﬂz:%_ > 1,2

r(2r
TeSricamente esta relacidn ha sido tenida en cuenta para
los compuestos no estequiométricos del mismo tipo y de férmula
general:
(an_erx) (Zrz) 07+x/2 Ul—x/Z

donde x representa la fraccibn de los iones Ln
4+

3+ reemplazados

por los iones Z2r



~-G7~

Estas relaciones, aunque no ponemos en duda su validez, s{
estin en contra de lo estipulado por DIETZEL y TOBER (28), los
cuales basan toda la posibilidad de formacibn de compuesto en la
diferencla entre las intensidades de campo de los cationes que
van a formar el compuesto. Seglin ello, si (Zl/af - Zzlag) es ma-
yor que 0,3 se formarf un compuesto estable entre los dos b6xidos,
pero si es menor de 0,3 el compuesto ser§ inestable y fundiri
incongruentemente. En el caso concreto para La203, zla2 es 0,44
Y para ZrO2 es 0,78, as{ que la diferencia es de 0,34. Para Ce203
Y Nd203 estos valores son de 0,33 y 0,32 respectivamente. Por
tanto, en el caso de los tres &xidos mencionados, la formacidn
del compuesto pirocloro es posible y, como ocurre en la investl-
gacibdn presente, una composicibn conteniendo 33,3 moles % de Ndzoa,
que ha sido fundida en el horno solar y enfriada rapidamente al
aire o en agua, muestra las interferencias proplas de la fase
fluorita més otras lineas suplementarias de menor intensidad.

Su parfmetro reticular es a = 10,6413 £ 0,005 &, y es estable
desde la temperatura ambiente hasta la fusibn. La figura 27 nos
pone de manifiesto el difractograma obtenido comparativamente con
el de la fase fluorita.

A ambos lados de la composicidn estequiométrica, el compues—

to Nd Zt207 disuelve un nimero determinado de moles de ZrO2 o de

2

Nd,0,, estableciéndose as! su dominio de homogeneidad. M&s allh

2
de estos limites, existen regiones biffsicas en las que coexis-
ten las fases pirocloro + fluorita en el lado izqulerdo y fase

pirocloro + fase clibica C de tipo ’1‘1203 en el lado derecho. Es-

tos dominlos biffslcos se extienden hasta la fusién, por lo que
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no es necesario involucrar en el sistema la transicién contfnua

F ~—s P ~-p F preconizada por PEREZ Y JORBA (74). Estos mismos

.resultados fueron encontrados para el caso del sistema HfOZ-NdZO3

estudiado por DURAN (76) y corroborados més tarde por GLUSHKOVA
(77) y antexiormente por ROTH (75), aunque en este Gltimo caso
la confeccidn del sistema fuese totalmente distinta. Por otra

parte, creemos que es necesario mencionar que los estudios de

ROUANET (66), realizados "in situ” mediante difraccibn de rayos X

a temperatura elevada, establecen que el compuesto Nd22r207 es

estable casi hasta la fusibn, pero sufre una transformacién orden=-

~desorden a la fase fluorita antes de fundir. Igualmente el domi-

nio de existencia del mismo varf{a considerablemente con respecto
a otros trabajos, en el sentido de que es mucho menor, lo cual
implica que los campos bifisicos que existen a uno y otro lado
de la fase piroclorc sean mucho mis amplios. Esto puede estar
explicado por el hecho de que estos estudios fueron llevados a
cabo en medio reductor o inerte,'con lo que los resultados pue-
den estar fuertemente influenclados. v

A primera §ista, lo que m8s resalta de todos estos datos es
que existiendo un modo preciso de establecer los dominios de fa-
ses en el sistema, no se haya prodigado en la confeccibdn de los
mismos. En la presente investigacién, como pone de manifiesto la
figura 21, mediante la medida de los parimetros reticulares de
las distintas soluciones sélidas existentes.en el sistema, se
han establecido los dominios de homogeneidad de las soluciones
s8lidas basadas en Zro2 Yy Nd22r207. En el caso concreto de la

fase pirocloro, este dominio se extiende entre 21 y 37 moles %
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Nd203 a 12002, entre 21 y 42 moles % Nd203 a 17650, entre 21 y
45 moles % Nd,0, a <= 20002 y entre 21 y 47 moles % Nd,0, cerca
de la fusibn.
3. SOLUCIONES SOLIDAS DE LA CIRCONIA EN NdzO3
El 8xido de neodimio no disuelve grandes cantidades de circo-

nia. El estudio mediante difraccibn de rayos X de aquellas compo-
siciones que contenfan menos de 10 moles % Zroz, ha puesto de ma=-
nifiesto la existencia de una sola fase homogénea con estructura
exagonal para temperaturas de calentamiento superiores a 1500¢C,
Por debajo de esta temperatura, los difractogramas revelaban la
presencia de otrus lineas que correspondfan a la fase clibica del
tipo pirocloro. Este resultado nos ha servido para delimitar la
solubilidad mixima existente entre ambos 8xidos. Asi, esta fase
exagonal es homogénea hasta la fusién con un 1limite miximo de
solubilidad de circonia en Ndzo3 de aproximadamente 15 moles %
a 21009C, Esta solubilidad de la circonia disminuye con la tem-
peratura hasta hacerse de aproximadamente 7 moles % a la tempe-
ratura ambiente.

Conforme aumenta la concentracidn en Zr02, la refractarie-—
dad de las soluclones s8lidas va disminuyendo hasta un minimo
que se sitlia en una temperatura préxima de 21802C, la cual, de
acuerdo con los resultados de ROUANET (66), corresponde a la tem
peratura del eutéctico del sistema. Su composiclén es muy préxi-
ma de 27 moles de Zr0,.

M&s alll de los 1{mites que demarcan la existencia de la so-
lucibn sé1ida homogénea con estructura exagonal A, composiciones

conteniendo entre 15 y 40 moles % ZrO2 Y que habfan sido enfria-
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das rapldamente desde la fugidn, revelaban la presencla de dos
fases, una con estructura exagonal A y composicién aproximada de
14 moles % de ZrO, y otra clbica del tipo T1,0, con composicién
préxima de 38 moles % de 2r0,. Este dominio biffsico aumenta 1i-
geramente con la temperatura decrecliente hasta hacerse entre 42
y 9 moles % Zr0, a una temperﬁtura préxima de 14609C. Concentra-
ciones superiores a las que delimitan este dominio biffsico, po-
nen de manifiesto la existencia de una sola fase clibica centrada
en el cuerpo del tipo T1203, su dominio de homogeneidad es muy
estrecho y disminuye 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 % Zroz cerca de la fusibn, y sblo
entre 40 y 44 a 17650C. Por debajo de 14609C esta solucibdn sbli-~
da sufre un proceso eutectoidal transformindose en las solucio~
‘nes sblidas con estructura de pirocloro y exagonal A. Se ha de
mencionar que el dominio de homogeneidad de la solucién sblida
clibica C, ha sido muy diffcil de establecer, debido a 1o poco
amplio del mismo y, por tanto, la pequefia variacibé4n en el par-
metro reticular en funcibén de la concentracibn. Sin embargo la
técnica utilizada tiene la suficlente precislbdn como para poder
establecerlo dentro de un margen de error razonable.

La transicidn entre la fase cfibica C y la fase también ci-
bica con estructura de pirocloro, se hace a través de un dominio
biffsico formado por ambas. La constancia de los pa;émetros re-—
ticulares de las mismas, nos ha permitido delimitar este dominio,
el cual se extiende entre 45 y 55 moles % Zro2 a ~ 20009C y en-

tre 43 y 60 moles % ZrO2 a 1500¢cC,
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En 1fneas generales, los resultados encontrados estin 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 enfriadas rapidamente desde el punto de fusibn, pre-
sentaran una sola fase con estructura clibica del tipo C, nos ha
llevado a establecer el dominio de esta solucién sblida hasta el
sblidus, si bilen es clerto que a temperaturas tan elevadas las
1fneas de superestructura de la misma son muy dé&biles. Sin em-
bargo, el que a mis baja temperatura exista no hace sino confir-
mar lo anteriormente dicho, ya gue el resultado de baja tempera-
tura no es mas que una cristalizacién de la situacidn a m&s alta
temperatura. E1 mismo razonamiento se ha hecho para el caso del

dominio biffsico P + C y para la solucidn sblida homogénea de
| pirocloro. Por otro lado, la confeccibn del diagrama cumple de
esta forma con la regla de las fases, la cual es aparentemente
violada en las investigaclones precedentes.
4. RELACIONES DE FASES EN EL SISTEMA Z::OZ-NGZO3

Puesto que todas las determinaclones realizadas en la presen-

te investigacidn son concernientes exclusivamente con los cam-
bios de estructura en el estado sblido sobre composicliones de
circonia-neodimia, se hace bastante diffcil establecer un dia-
grama completo de fases en equillibrio. Sin embargo, los resul-
tados obtenidos son suficientes para confecclonar con bastante
precisibén el diagrama de fases en equilibrio en el subsbdlidus,
y construir de forma tentativa la parte superior del mismo 1lo

cual, por otra parte, es compatible con la evidencia de los re-



sultados experimentales. El1 diagrama de fases que se propone nos
lo muestra la filgura 28, en el gue las distintas regiones exis-
tentes en el mismo han sido establecidas para el subs8lidus te=
niendo en cuenta los siguientes resultados experimentales:

(1) Una solucién sblida de neodimia (Nd203) en circonia te-
tragonal existe entre O y apfOximadamente 4 moles % Nd203. La
1{nea de transformaclén de esta solucibn sblida tetragonal en so-
lucidn s81ida monoclinica de circonia, ha sido trazada de acuer-
do con los datos representados en la figura 24.

(2) Una regién monofésica, constitufda por la solucién sbé-
lida de tipo fluorita, se extiende entre 4 y 18 moles % ud203
por encima de 20009C, y entre 7 y 18 moles % Nd203 a l1200c¢C,

(3) La existencila de dos fases (monoclinica + clbica fluo-
rita) para composiciones conteniendo entre 4 y 14 moles % Ndzoa,
nos permite suponer que por debajo de 7602C, que es la minima
temperatura de transformacién tetragonal-monoclfnica de la circo-
nia, se produce una reaccidn de tipo eutectoide (solucibn sblida
tetragonal -~k solucidn sblida monoclinica + solucibn sblida cii-
bica fluorita).

(4) A muy baja temperatura ( <7002C), la existencia de un
dominio biffsico constituido por las soluciones sblidas monocli-
nica y pirocloro, nos ha llevado a establecer que la solucibn
861ida cObica fluorita se descompone también eutectoidalmente.
La temperatura y concentracibn a que tiene lugar esta reaccibn
ha sido situada en 14 moles % Ndzo3 a 6800C.

(5) También existe una regibn monoffisica formada por la so-

luciédn sblida clibica con estructura de pirocloro, la cual se ex-



TEMPERATURA (*C)

' TTTTTY O
3000 Fo40)
2800
~ ) LIQUIDO
2600 N
\ﬂ(\
20 NI
[T~ PsL N -7
Fss ~ \ -~ ,
2200 X =~ - 7
\ e 7\ ~Crs AL
\0 e o o 000 O©O OO0 v
zxn-‘ o © o000 © a v v v
{ Fss ¢+ Pss \ Cas+t Ass
WOO—l » e ©O 000 OOa & a o o o a v
| \ L Ass
- . coo o )
1600 | . s o & 3
l : * 0 00 E a a4 & a «©
1400} (3 . 4 & a - a o
‘l.‘n\ Pss
1200 ] ¢+ o o © © 000 a . a sl
i*ﬁll ’
1000
‘ Pss ¢+ Ass
800~\ o 00 & F'y 'y
o/
e ——
600 | Mss+Fss|
wMss [
400+ )
Mss + Ps.s
2001-
1 1 1 1 ] 1 1
(¢} 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ZrOz Nd203

MOLES % Nd,Ox

FIG.28. Diagrama de fases establecido para el sistema

ZrOz—Nd203.



-73-

tiende desde 18 a 37 moles Nd'zo3 a 12000C y desde 18 a 45 moles
% Nd,0, a 20002C. La transicién F g——> P  tlene lugar a través

de un dominio biffisico muy estrecho constituido por ambas fases.
La extensidn del mismo es de 18 a 21 moles % Nd,0, y no varia

con la temperatura. Igualmente, la transicidén Pss—-u css se rea-
l1iza a través de un dominio de dos fases en el gque ambas coexis-
ten. Este dominlo se extiende desde 45 a 55 moles % Nd,0, a 20002C

y desde 40 a 57 moles % Nd 03 a 1500¢oC.

2

(6) La solucibn s8lida cilibica C del tipo T1,0; tiene un es-
trecjo dominio de existencla. Su dominio de homogeneidad se ex-
tiende ﬂesde 55 a 62 moles % Nd,0, a 2000eC y disminuye fuerte-
mente conforme decrece la temperatura. Cuando ésta es del orden
de 14609C, la solucibn sblida chbica Cyg 5 descompone también
por un proceso eutectolde seglin la reaccién siguiente: solucién
s6lida clibica (css) —-p s0lucibn sblida cfibica del tipo pirocloro
(Pss) + solucibn s8lida del tipo exagonal (Ass).

(7) En composiciones conteniendo m&s de 62 moles f N6203 a
20000C, comienza a aparecer las lfneas caracteristicas de la fa-~
se exagonal de neodimia (A). De acuerdo con la figura 21, el pa=-
rémetro medido de la celdilla unidad de la solucibn sblida chbi-
ca Css permanece constante, como corresponde a la existencia de
dos fases en equilibrio y bien definidas. La extensibn de esta
regifn fué determinada cualitativamente por la desaparicién de
las lineas fundamentales de la misma.

(8) Finalmente, cerca ya del 100 % Nd,0, hay otra regibn

homogénea constitulda por la soluci8n sbélida exagonal de neodi-

mia (Ass), que se extiende desde aproximadamente 15 moles % 2rO,
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a 20002C y disminuye hasta 9 moles % 2rO, a 1200¢oC.

2
(9) Por encima de 20009C, el diagrama de fases en equili-
brio ha sido trazado de la forma mis simple posible teniendo en
cuenta la regla de las fases. La curva de s8lidus ha sido adapta-
da a los datos obtenidos por ROUANET (66) para el 1{quidus en el
mismo sistema, introduciendo las modificaciones necesarias para
incorporar la posible fusibn congruente del compuesto Nd22r207,
y la extensién hasta el s8lidus de los dominios biffsicos Fog *

+ Pss Y pss + Css‘
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1. ZONA DEL SISTEMA RICA EN Zr.‘O2

l.1. Inversidn monoclinica ~-» tetragonal de la circonia.

La figura 29 muestra los resultados de los ensayos de
dilatometrfa y de A.T.D. para el caso de la circonia pura, los
cuales nos sirven como punto de referencia en el establecimien-
to del diagrama de fases en esta zona del sistema. La curva de
dilatacidn es tipica 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 manifiesto que la barra utili-
zada en el ensayo no presentaba fendmenos de agrietamiento. Como
se observa, la inversibn monoclinica --» tetragonal se produce,
‘en el calentamiento, con una expansidn mixima de 0,9%. En el en-
friamiento, la inversibn tetragonal ——» monoclinica tiene lugar
a 10000C, mientras que en el calentamiento se producia a 1100¢eC.
En ambos casos, la transformacibn se produce con relativa brus-
quedad y son coincidentes 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 habfa sido molida hasta un
tamafio de partfcula de - 35/1, por lo que la profundidad de los
picos no es excesiva. Sin embargo, la nitidez con que se pone de
manifiesto la transformacibn monocl{nica —-» tetragonal es sufi-
clente como para poder observar que &sta comienza a 11509C en el
calentamiento, se alcanza un miximo a 11879C y la transformacién
se completa a 12109C. En el enfriamiento, la inversién tetragonal--
~p monoclfinica se inicia a 1050eC, tisene el miximo pronunciamien-

to a 10050C y se completa a 9500C. Estos resultados concuerdan
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perfectamente con los obtenidos por RUH y otros (17) por el mis-
mo procedimiento.

Conforme afladimos Y203 a la circonia, la intensidad de los
picos va disminuyendo y para concentraciones superlores a 1 mol%
no nos fué posible detectar con claridad el efecto térmico pro-
ducido por la transformacibdn de fase. Por lo tanto, esto nos po-
ne de maniflesto que la adicibén de Y,0, ejerce una fuerte influen
cia sobre el mecanismo de la transformacibén de la circonia. Esta
misma observacibn fué sugerida por FEHRENBACHER y otros (83) en
el estudio de la estabilizacibn de la circonia con Dy,0,. También
se puede interpretar este resultado como que la solucibdn sblida
de Y,0, en la fase monoclf{nica de la circonia tlene su lfmite muy
cercano a esta concentracibn. Esto parece estar 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 concentracibn
préxima de 2 moles % de Y203. Sin embargo, SRIVASTAVA y otros (84)
encuentran que el valor de este efecto calorffico aumenta progre-
sivamente hasta una concentracién muy cercana de 1,5 moles % de
Yzoa, a partir de la cual la magnitud del mismo varfa con la pro-
porcibn de fases coexistentes. |

Por lo tanto, en vista de la controversia entre los distin-
tos autores y dado que la expansibn que acompafia a la transfor—
macibn tetragonal --p monoclinica de la circonia en el enfria-
miento es claramente definida por dilatometrfa, esta técnica es
la que se ha utilizado para poner de manifiesto la influencia de

la adicibn de Y203 sobre la temperatura de inversibn tetragonal——-
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—» monoclinica de la circonii. La figura 30 nos muestras algu-
nas curvas tf{picas obtenidas por dilatometrfa. En la figura 31
se ha representado la relacidn entre la temperatura de transfor-
macibn tetragonal —-e monocli{nica de la circonia en el enfria-
miento y la concentracién de Y203. En ella se puede observar como
la temperatura de transformacién disminuye conforme aumenta la
concentracibn de ¥,04, hasta un valor minimo que se sitfa en 500cC
para 4 moles %. M8s all& de esta concentracién la temperatura per
manece constante, alin cuando existe todavia una considerable can-
tidad de transformacibn. M&s alli de 8 moles % de Y203, la trans-
formacidn tetragonal-monoclinica de la circonia desaparece, ob=-
teniéndose as{ la circonia estabilizada en su forma clibica.

A la vista de estos resultados, se puede establecer que pa-
ra una concentracidn de 4 moles % de Y203 Yy a una temperatura
muy préxima de 5009C, en el sistema ZrDZ-Yzo3 tiene lugar una
reaccibdn de tipo eutectolde que se puede expresar de la siguien~
te forma: )

CIRCONIA TETRAGONAL (SS)——w—» ZrOzMONOCLINICA (ss) +Zr02CUBICA( s3)
es decir, la solucibn sblida tetragonal de la circonia se des-
compone eutectoldalmente en otras dos soluciones sélidas con es-
tructura totalmente diferente. La razbn que explica la existencia
de esta reaccibn esti soportada por el hecho de que por debajo
de 5009C aparecfan dos fases con estructura monoclfnica y clbica
respectivamente, cuyos contenldos variaban con la concentracibn
en 2203.

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 inversibn de 4002-5000C,
y cuando la concentracibn era del orden de 8,8 moles % de Y203
dicha transformacidn habfa sido eliminada. DUWEZ y ODELL (85)
sitlian esta temperatura de transformacién en 400oC y para una
concentracibn de 6 moles % en ¥,0,.

En apoyo de los resultados anteriores se observd también la
evolucidn de la temperatura de transformacién de la circonia me-
diante difraccién de rayos X a temperatura elevada. La figura 32
muestra los resultados de este an8lisis realizado sobre la com-
posicifn que contenfa 4 moles % de Y203 durante el calentamiento.
Se observa cbémo para una temperatura prbxima de 6002C, 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 sitlan esta temperatura en 565¢C
y para una concentracibn de 3,9 moles % de Y203. Estos datos pa~
recen un poco m&s altos que los obtenldos por dilatometrfa, sin
embargo, hay que tener en cuenta que estos han sldo reglstrados
durante el calentamiento y, como se ha visto al principio, la
temperatura de transformacibn de la circonia es del orden de 1000C
mayor en el calentamiento que en el enfriamiento, lo cual concuer
da perfectamente con la diferencia obtenida mediante difraccibn
de rayos X de alta temperatura.

A pesar de todo lo expuesto, no parece muy correcto dar co-
mo definitivos los resultados obtenidos mediante difraccidn de

rayos X de alta temperatura para la reaccibn eutectoide que, pro-

bablemente, tiene lugar en esta zona del diagrama. De un lado,
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la dificultad para conseguir verdaderas condiciones de equili-
brio a las temperaturas que tiene 1lugar esta reaccibdn, puede
llevar a confusibn en los diagramas de difraccibn obtenidos.

Por otro lado, la difusibn se ve minimizada a estas temperaturas
Yy, por tanto, la transicibn monoclinica ~-» tetragonal no puede
detectarse con claridad. Por todo ello, parece m&s ortodoxo to-
mar como representativa la temperatura medida por dilatometria
que, ademis, concuerda con los resultados de otras investigacio-
nes y, as{, en el presente trabajo (basfindonos fundamentalmente
en los resultados dilatomé&tricos) se ha colocado el punto eutec-
toide a = 5000C y 4 moles % de ¥Y,0,.

La solubilidad del Y203 en ZroO, monocl{nico no parece va-
riar sustancialmente con la temperatura y, por tanto, la regibn
monoffisica constituida por la solucibn sblida de circonia mono-
cli{nica se extiende desde O hasta aproximadamente 1,5 moles %
de ¥,0,, desde la temperatura ambiente hasta 5000C, después dis-
minuye su extensidn con la temperatura. Mis alll de 1,5 moles %
de Y2°3 comienza a aparecer, a temperatura ambiente, la fase cli-
bica con estructura de fluorita, la cual coexiste con la soluciébn
sb8lida monocl{nica hasta aproximadamente 8 moles % de ¥,05. La
anchura de esta zona bif&sica fu® determinada por difraccibn de
rayos X a la temperatura ambiente hasta la desaparicibn de los
picos 111 y 1117 de la fase monoclinica. La figura 33 pone de ma-~
nifiesto que para una concentracidn de 1,5 moles % ¥,04, la pre-
sencia de la solucidn sblida clibica del tipo fluorita es nftida,
y gue cuando la concentracibn de Y203 es de B moles % esta es la

inica fase presente.
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Por encima de la temperatura de transformacibén de la circo-
nia pura, la solucibn sblida tetragonal se extiende entre O y 4
moles %, y este dominio de existencia disminuye conforme aumen-
ta la temperatura. Los lfmites del mismo han sido establecidos
mediante difraccibn de rayos X a temperatura elevada, habiéndose
encontrado que estos son de 4 moles % a 12002, 3,5 moles % a 14009
Yy 3 moles % a 16009C. 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 evidente que aquellas composicio-~
nes que caen dentro del dominio de existencia de la fase tetra-
gonal darfn, al enfriar, la fase monoclfinica que es la fase es-
table, sin embargo, los 1l{mites se establecieron tenlendo en
cuenta la medida del par&metro reticular de la fase clbica, 1la
cual puede ser congelada por enfriamiento brusco desde la tempe-
ratura de trabajo. De esta forma, los limites de la fase cfibica
con estructura de fluorita quedaron establecidos como 8 moles %

a 5002, 7 moles % a 12002, 6 moles % a 16002C (todos ellos de-
terminados mediante difraccibn de rayos X a temperatura elevada)l,
5 moles % a 17802, 3,5 moles % a = 20002 y menos de 2 moles %
de Y203 por encima de esta temperatura.

La figura 34 nos muestra el diagrama de fases propuesto pa-
ra esta zona del sistema. En &1 se reflinen los resultados obteni-
dos en la presente investigacibn, e incorpora la temperatura de
transformacibén tetragonal-clibica de la circonia pura dada por
SMITH y CLINE (14), con ello la distribucibn de fases estable-~

cida esti de acuerdo con la regla de las fases.
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1.2. Soluciones sblidas del &xido de ytrio en circonia.
Mis alll de los 1l{mites que definen el comienzo de la
solucibdn sblida clbica del tipo fluorita, la adicidn progresiva
de Y203 a la circonia da lugar a la formacién de un 8xido mixto

cuya férmula general puede expresarse de la sigulente forma:

Zrd* Y3+ 2=

1-x Yx %2-x/2 ©

x/2

3+ sustituyen a los iones Zr4‘ con la for-

es decir, los iones Y
macibn de vacantes anibnicas que se reparte al azar. La solucibn
s61ida formada se hace homogénea y su celdilla unidad se va di-
latando progresivamente conforme aumenta la concentracibn en
Y203, de acue;do con la ley de Vegard. La figura 35 muestra la
variacién del parimetro reticular en funcidn de la concentracién
en Y203, en la que el parfmetro de la celdilla unldad se puede
expresar cComo:

a(R) = 5,110 + 0,0026 x para 8 <x < 56
donde x es la fraccidn molar de Y,0, en 2r0,. La extensidn del
dominio de homogeneidad de esta solucibn sb6lida en funcibén de 1la
temperatura fud determinado, en todos los casos, midiendo el pa-
rimetro de la celdilla unidad de la fase fluorita. Cuando se al-
canzan los 1limites de estos dominlos, es decir, otra solucibdn sb-
1ida coexliste con ella, entonces el parfmetro reticular permane-
ce constante. Ello nos permitid determinar la cantidad mixima de

¥,0, que el ZrO, admite en solucibn sblida para cada nivel térmi-

2
co. Asf, y como nos muestra la misma figura 35, estas cantidades
miximas fueron de 50 moles % a 14002, 53 moles % a 17802, S5 moles

% a =~ 20000 y 56 moles % por encima de esta temperatura.
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Los resultados obtenidos aqul est&n en excelente acuerdo con

los obtenldos en trabajos previos realizados por otros autores.

La tabla VIII nos muestra una comparacidn de los mismos.

TABLA VIII

Resultados obtenidos mediante difraccidn de rayos X

TRABAJOS PREVIOS FASES PRESENTE INVESTIGACION

Temperatura anbiente

0-1,5 Monoclinica
1,5-3,5 Monoc+Tetrag
3,5=5 Tetragonal
5-6,5 Tetrag+Clibica
6,5-50 - Clibica
1,5-8,5 Monoc+Clbica
HE
17809C
Clblca
6,5-55 18279C
Cublca
6,5-55 ' 20000C
Clbica

0-1,5

1,5-8

6,5-51

5-53

4-54

3,5-55

Las pequefias diferencias encontradas a la hora 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 método de trabajo ha sido el mismo en todos los casos, es de-

cir, el estudio difractométrico ha sido realizado sobre muestras

que habfan sido previamente calentadas a altas temperaturas y
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enfriadas rapidamente al aire. En alglin caso, como es el de RUH
y otros (17), las materias primas de partida fueron alcbxidos
por 1o gue sus resultados discrepan fuertemente de los demis,
También existen algunas diferencias acusadas en el caso de SARDI
(86) que, de acuerdo,con &1 mismo, pueden ser debldas a que sus
composiciones no estuviesen bien reaccionadas, ya que la tempe-
ratura de trabajo fué solamente de 1700¢C.
2. ZONA DEL SISTEMA RICA EN Y203
2.1. Soluciones sblidas de circonia en Y,0,.
Como se dijo en el capftulo primero, la estructura del

8xido de ytrio a la temperatura ambiente es clibica centrada en
el cuerpo del tipo T1203. Esta estructura se conserva hasta una
temperatura préxima de 23000C mis alld de la cual, de acuerdo con
FOEX y TRAVERSE (87), se transforma en otra estructura exagonal
que es estable hasta la fusibn. Dado que esta nueva estructura
no es congelable por enfriamiento ripido, en nuestro trabajo nun-
ca se pudo obtener la mismé Y, por lo tanto, nosotros unicamente
hemos considerado en nuestros ensayos la fase clbica C (T1203).

En su variedad cliblca, el 6xido de ytrio puede disolver can—
tidades considerables de ZrOz. Esta disolucibén de la circonia en
el 8xido de ytrio da lugar a la formacibdn de una solucibdn sblida
del tipo T1203, cuya extensibn varfa con la temperatura y la com-
posicién.
' El examen de los difractogramas de rayos X a la temperatura
amblente de diferentes composiciones, enfriadas rapidamente desde
una temperatura muy prbxima a la fusidn, nos puso de manifiesto

esta importante solubilidad de la circonia en el 6xido de ytrio.
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En efecto, el estudio de estos difractogramas nos ha permitido
distinguir las li{neas caracterfsticas de la fase clibica del tipo
T1,0, desde el 6xido de ytrio puro hasta una.composici6n vecina
de 60 moles % de Y,0,-40 moles % de zro,, m&s alll de la cual
aquellas dlsminuian hasta hacerse imperceptibles para composi-
ciones que contenfan entre 56 y 57 moles % de Y203. Esto parece
estar de acuerdo con el fin del dominio bifisico, en el que coe-
xisten las dos soluclones sblidas del tipo fluorita y del tipo
T1203, para dar comlenzo con el dominio correspondiente a la so-
lucibn s81ida clbica del tipo fluorita. En este nivel térmico

es muy diffcil poner de manifiesto la diferencia entre ambas so-
. luciones sblidas, ya gue la anchura de este dominio bifase debe
ser muy pequefia. Efectivamente, la medida de los parfmetros re-
ticulares de las distintas composicliones nos puso de manifiesto
que &stos disminufan conforme aumenta la concentracién en zro,,
hasta que para una concentracibn de 70 moles % de Y203 empezaba

a aparecer una fluctuacién en el valor del mismo, y lo mismo ocu-
rrfa en las composiciones que contenfan 69 y 67 moles % de Y,0,4.
Esto indica que a temperaturas muy altas, cuando se realiza un
enfriamiento muy rfpido, no se da tiempo a que se produzca la
migracién de los cationes y se sitlien en las posiciones adecuadas,
sin embargo, debido a que la difusién anibnica es mucho més ré-
pida, &sta se produce en la cantidad suficliente como para dar las
1fneas propias de la estructura del tipo T1203,con lo que se pro-
duce una precipitacibn de microdominios de esta fase en una matriz
clibica con estructura de fluorita, pero sin llegar a producirse

una verdadera segregacibn de fases, por ello es tan diffcil es-
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tablecer una linea de separacién entre los dos dominios. Esto
mismo ocurre cuando nos encontramos del lado mis rico en la fa-
se con estructura del tipo T1203. 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-
sicibn continua, lo cual involucra una desviacibn de la regla
de las fases.

La figura 36 muestra la variacibn de los parfmetros reti-
culares de las soluciones s8lidas en funcibn del contenido en
Zroz. En ella se puede observar que por debajo de 20002C la se-~
paracibn de fases es perfectamente definida, guedando estableci-
dos los 1imites del dominio de homogeneidad de la solucién sbli~

da cfibica del tipo T120 como 74 moles % a 17802, 70 moles % a

3
20002 y aproximadamente 68 moles % por encima de esta temperatu-
ra, aproximadamente a 2200¢C,
3. FENOMENOS DE ORDENAMIENTO EN EL SISTEMA Zx:'O;_.--YzO3

3.1. Formacibn de nuevas fases a bajas temperaturas.

El primer autor que aporta datos sobre la posible exis-
tencia de un cbmpuesto en este sistema fué FAN y otros (89), 1los
cuales establecen un diagrama de fases para el mismo con la in-
clusibn del compuesto Y22r207 a 33 moles % de Y203, es decir,
con estructura de plrocloro. Sin embargo su dilagrama tiene una
serle de inconsistencias con la forma usual de construir los dia-
gramas de fases. Por ejemplo, regiones monoffisicas deben ser se-
paradas por regiones biffisicas y, por otro lado, una regibn de

dos fases no puede intersectar una regibn de una sola fase o a

un compuesto intermedio. Estas inconsistencias y la aparicibn
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de un compuesto definido, hicleron fijar su atencidn a varios
autores sobre este hecho, As{ SARDI (86), apoy&ndose en la teo-
rfa de campo y en consideraciones de cristalquimica explica la
improbable existencla de dicho compuesto en este sistema. Dicho
autor da la sigulente explicacidn sobre la no existencia de un
compuesto en el sistema ZrOZ—Yzo3 :

"DIETZEL y TOBER (28) muestran, a través del anflisis de
una amplia serie de composiciones binarias de circonia con dis-
tintos 8xidos, que la formacién de un compuesto se puede prede-
cir cuando las diferencias en las intensidades de campo catibni-
cas son superiores a 0,3. Si la diferencia es sblo ligeramente
mayor, la red serf de baja estabilidad y el compuesto fundiri
incongruentemente. Si la diferencia es menor de 0,3, se formar§
una solucibn s8lida en vez de un compuesto entre los dos Sxidos.
La intensidad de campo calculada para el Zr con nimero de coordi-
nacibn 8 es de 0,784, para el Y con coordinacibn 6 es de 0,583,
y para Y con coordinacibn 8 es de 0,567. Ls mlxima diferencia
entre ellas es de 0,217, es decir, claramente menor de 0,3".

La conclusibn que se obtiene de este razonamiento es que la
existencia de un compuesto para el sistema ZrOZ-Yzoa, es dudosa
y as{ lo testimonian todos los trabajos realizados previamente
sobre el mismo. Por otra parte, PEREZ Y JORBA vy otros (90) es-
tablecen que la formaciédn de un compuesto en sistemas Zroz-Ln203
s810 serf§ posible si la relacién de radios catibnicos ryn3+/r, 4+
es igual o inferlor a 1,08. En el caso presente, esta relacibn
es igual a 1,16 por lo que habrfa que pensar que tampoco se for-

marfa compuesto alguno en el sistema.
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" sin embargo, estas conclusiones no se pueden tomar como le-
yes fisicas, puesto que tanto los valores que se dan para la di-
ferencia de intensidades de campo, como para la relacibdn de ra-
dios catibnicos, no son crf{ticos. Por tanto, partiendo de esta
suposicibn, composiciones conteniendo entre 30 y B8O moles % de
Y203, que habfan sido fundidas en el horno solar o sinterizadas
a 18009C durante varlias horas, fueron sometidas a tratamientos
térmicos de larga duracién, entre 1 y 6 meses, en el intervalo
de temperaturas de 15000 hasta 8000C, con molienda y reprensado
de las pastillas cada mes. Después de un mes de tratamiento a
11509C, las composiciones que contenfan de 30 a 50 moles % de
¥,0, presentaban como Ginica fase la solucidn sblida clbica con
estructura de fluorita de alta temperatura, mientras que las de-
mis composiciones presentaban una mezcla de dos soluciones sb1i-
das con estructura de fluorita y de T1203, o bien una sola fase
con estructura de T1203, las mis ricas en Y203. Fueron necesarios
dos meses, al menos, de tratamiento a esta misma temperatura pa-
ra empezar a detectar un clerto ordenamiento en las composicio-
nes que habian sido sinterizadas, mientras que las que habfan
sido fundidas no mostraban cambio alguno. Esto parece légico ya
que el tamafic y los bordes de los granos pueden retardar dicho
proceso de ordenamiento.

Después de cuatro meses, los difractogramas reglstrados de
las composiciones conteniendo entre 30 y 50 moles % de Y203, mos—
traban lineas bien nftidas de una superestructura que acompafiaban
a las lineas caracter{sticas de la solucibn sblida del tipo fluc-

rita, aumentando su intensidad desde 30 a 40 moles %, a partir
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de la cual decrecfan nuevamente. Por tanto, parece ser que la
nueva fase tiene su composicidn ideal en 60 moles % Zr02—40 moles
% Y203, y su dlagrama de difraccibn de rayos X presenta las in-
terferencias correspondientes a la estructura fluorita m&s un
cierto nlimero de lfneas suplementarias, como nos muestra la fi-
gura 37. Probablemente estas lineas de superestructura fueron
también observadas por FAN y otros (89), atribuyéndolas al com-
pueéto con estructura de pirocloro Y22r207, sin embargo, los re-
sultados obtenlidos en el presente trabajo demuestran que las nue-
vas 1lf{neas de superestructura corresponden a una nueva fase del
slstema para una composicibn 8ptima de A0 moles ¥ de ¥,04. Una
fase similar a &sta fud primeramente encontrada por LEFEVRE (91)
al estudiar el sistema Zr02-5c203, designfndola con la letra d .
Su estructura es romboédrica y la celdilla unidad contiene 1,75
subceldillas de tipo fluorita. Su f8rmula ideal corresponde a
M7012 y recientemente ha sido encontrada en otros sistemas bi-
narios y en algunos sistemas mis complejos (92) (93), sin embar-
go, hasta hoy no se conocfa para e; sistema ZrOZ-Y203; su f8rmu-
la ideal seri, por tanto, der3°12 y corresponde a una composi-

cibdn &ptima de 60 moles % Zr0O,-40 moles % ¥,0,. BARTRAM (94) ha

2
estudiado mi&s recientemente la estructura cristalina de compues-
tos romboédricos del tipo MO4.3R,0, y su relaclbd4n con las fases

ordenadas del tipo M7012, hablendo encontrado que, efectivamente,
el diagrama de las mismas puede interpretarse admitiendo la exis~
tencia de una malla romboédrica derivada de una red con estructu-

ra de fluorita. Por tanto, la verdadera simetrfa de la fase es

romboédrica puesto que sblo estén presentes aquellas reflexiones
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que cumplen con la ley de extincién -h+k+l = 3n. La malla rom-
boédrica contiene 7 cationes y 14 aniones o lagunas, correspon-
diendo a una fbrmula del tipo:

3 n* an?t 1202 2g

La tabla IX muestra las lineas caracter{sticas observadas
para la fase Y42r3012, las cuales han sido indexadas de acuerdo
con la malla exagonal correspondiente a la malla romboédrica.
Sus parfmetros reticulares son, en coordenadas exagonales, a =
98,7215 R y ¢ = 9,045 3, los cuales aumentan hasta una concentra-
ci1énprbxima de 47 moles % de Y203. Por tanto, el dominio de ho-
mogeneldad de esta fase se extlende entre aproximadamente 32 mo-
les y 47 moles % de ¥,04y Y este dominio disminuye conforme au-
menta la temperatura.

Para determinar la estabilidad térmica de la fase Y4Zr3012,
pequefias cantidades de la misma fueron calentadas a temperaturas
sucesivamente mis elevadas, habléndose encontrado que &sta deja
de existir a una temperatura muy prbxima de 13000C. Sin embargo,
puesto que esta transicidn orden~desorden se desarrolla muy len-
tamente, se hace diffcil precisar con exactitud esta temperatura
de transicibn de la fgse ordenada Y4Zr3012 a la fase desordenada
con estructura de fluorita.

M&s allf de los limites que determinan el dominio de homo-
geneldad de la fase Y42r3012, los parfmetros reticulares de las
soluciones sblidas permanecen constantes hasta una concentracién
méxima de 70 moles % de Y203, a partir de la cual aparecen nue-
vas lineas de superestructura, aunque muy débiles, que parecen

corresponder a otra fase exagonal isocestructural con H3 encon-

RS-

vt ot sy it
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TABLUA IX
Datos roentgenogrificos de la fase exagonal \t',121”3012
a R 1/1 hkl
o

4,817 3 110
3.976 15 012
3.798 12 021
3.000 39 003
3.005 100 211
2.785 1l 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 S 215
1.564 7 413
1.561 31 421
1.538 15 404
1.510 3 006
1.484 6 422
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Z—ano3 (Ln =

Dy, Yb y Gd). La tabla X muestra los resultados obtenldos en los

trada por PEREZ Y JORBA (90) en los sistemas ZrO

tratamientos térmicos de larga duracibén, 4 a 6 meses, a 1150eC,

TABLA X

Fases presentes y parimetros reticulares en la zona rica en

Y,0, del sistema 2r0,~Y, 0., a 11500C-6 meses.

273 2 273

Y,0, (Moles %) Fases | Parmetros (%)
30 Fluorita (F) 5,171
35 Fss+ Zr3Y4012
40 ¥y2r30;, c - 3:3323
45 ¥42r39 2 c - 3;33;’,;
50 Y4Zr3012 + H3
55 Yp%r301, + Hy 2130638
60 v ¥,250,, + Hy "
65 " "
70 H3
75 Hy e I16)5025
90 C.q 10,5864

La fase H3 que procede de la descomposicibén de la solucidn

s8lida chbica del tipo T1203(C) a baja temperatura, se deriva de
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la celdilla unidad clibica del tipo fluorita. Los coeficientes

de transicibn de la subcelda cfibica con parémetros a y d, a la
celda exagonal,han sido calculados por SPIRIDONOV y KOMISSAROVA
(95) para el mismo compuesto encontrado en el sistema Hf02-5r203,

y son los sigulentes:
e
a, = ap yi/V2 v 1 - cosoed

2V 3 U1—2coso<°

s R

El compuesto corresponde a la composicibén ideal de 75 mo-
les % de Y,0,, es decir, Y 2rO,; y su celda unidad contiene seis
moléculas. Sus constantes de red son: a = 9,8764 pi{ y ¢ = 18,5825 2.
Las caracter{sticas roentgenogrfficas del compuesto nos las mues-
tra la tabla XI. El mismo es estable entre aproximadamente 67 y
85 moles % de Y,05 a 11500C. Por encima de 17500¢C se transforma
en la solucidn sblida clbica del tipo T1,0,, probablemente por
un proceso orden-desorden.

4. EL LIQUIDUS.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el 1fquidus ha si-
do trazado lo mis simple posible. Asf{, si suponemos que el domi-
nio biffsico constituido por las soluciones sblidas del tipo fluo-
rita y de '1'1203 se extiende hasta el s6lidus, hemos de tener en
cuenta la existencia de una regibn 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
23609C y a 83 moles % Y203. De la misma forma, se incorpora en
esta regibn del sistema, la transicibn clbica --» exagonal del

6x1do de ytrio aportada por FOEX y TRAVERSE (87).



Lfneas caracterf{sticas observadas para YSZrO1

TABLA.

XI

1

91 &t

2

senZ0

Sen“Q Obs cal hk1l 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




-92—~

5. DIAGRAMA DE FASES PROPUESTO PARA EL SISTEMA ZrOz—Y203.

Los resultados obtenidos y discutidos en las secciones pre-
vias arrojan suficiente luz sobre el sistema circonia-ytria, co-
mo para establecer las distintas fases y dominios de existencia
de las mismas en el sistema, en el intervalo de temperaturas es-
tudiado. La figura 38 muestra el nuevo dlagrama de fases que se
propone para este sistema binarlo, el cual difiere de los estu-
dios previamente realizados sobre el mismo por otros autores.

La configuracibén se ha establecido teniendo en cuenta los si-
guientes resultados experimentales:

(1) Por encima de la curva de inversidn tetragonal -—smono-
clinica de la circonia, existe una regidn monoffsica constituida
por la solucibn sbélida de circonia tetragonal. Esta regibén ha si-
do delimitada teniendo en cugnta que la temperatura de transfor-
macibn tetragonal a monoclinica desciende continuamente hasta
4 moles % Y203 y después permanece constante. Por ello, el 1limi-
te del campo de homogeneidad de la solucibn sblida tetragonal
de la circonla se hé situado en 4 moles % a aproximadamente 5000C,

(2) Por debajo de la temperatura de transformacibn tetra-
gonal-monoclf{nica de la circonia pura (aproximadamente 10009C),
el Y203 se disuelve en la forma ﬁonocllnica de la circonia en
una cantidad m&xima de 1,5 moles %, como lo demuestra el hecho
de que los difractogramas de aquellas composiciones contenlendo
menos de 1,5 moles % YZO3 sblo presentaban una fase, que corres-—
ponde a la solucibn sbélida monoclinica de circonia. La suposicibn
de que una reaccién de tipo eutectolde tiene lugar entre la cir-

conia monoclinica y la clibica, est§ basada en el hecho de que

e -y



TEMPERATURA (°C)

3000

2800

2600

2400

1800

1600

1200

1000

T

MOLES % Y03

FIG.38. Nuevo diagrama de fases establecido para el
sistema Zr0,-Y,05 en el subsdélidus.

qz.f;r



-93—~

existe una regidn bifisica (formada por las soluciones sblidas
clibica y monoclinica) entre 1,5 y aproximadamente 8 moles % de
¥,0,. La temperatura de esta transformaciédn eutectoide no fué
medida, pero puesto que la temperatura de inversidn mis baja re-
glstrada fuéd de aproximadamente 500¢C, la temperatura eutectoide
debe estar muy cerca de este valor.

{3) Para temperaturas superiores a 14009C, el sistema pre-
senta una amplia regién entre 8 y 50 moles de Y203. La anchura
de esta regidn fué determinada a 14002, 17809, 2000¢ y cerca de
la fusibn, sobre la base de la variacibdn de los parfmetros reti-
culares de las soluciones s8lidas en funcibén de la concentracién
en Y,0,. Esta regibén monoffisica estd constituida por la solucibn
sblida clibica con estructura de fluorita, y constituye la deno-
minada regibn de circonia estabilizada.

(4) La solubilidad de la circonia en 8xido de ytrio disminu-
ye conforme baja la tamperatura, desde alrededor de 32 moles % a
temperaturas superiores a 20002C hasta aproximadamente 25 moles %
de circonia a 17809C. La evolucidn de la solubilidad mGtua de am-
bos 6xidos en funcibn de la temperatura, y la presencia de un
gap de miscibilidad entre ambos, determinado por la medida de los
parimetros reticulares de las soluclones sblidas coexistentes,
nos ha llevado a configurar el sistema por encima de 20002C, en
tentativa, suponiendo la existencla de una regibn peritéctica,
lo que esti de acuerdo con los mis recientes resultados de STUBICAN
y otros (97) y SKAGGS (96).

(5) La solucibn sblida de alta temperatura con estructura

de fluorita sufre, por debajo de 13009C, un proceso muy lento de
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ordenamiento dando lugar a 13 formacibn de una nueva fase, con
simetrfa romboédrica, para una composicién ideal de 40 moles %
¥,05. Su f8rmula general es del tipo M40,y es declr, Y42r30,,
Yy su dominio de homogeneidad se extiende desde 32 moles % hasta
aproximadamente 47 moles % Y203. Por encima de 13000C, esta fase
se transforma por un proceso orden-desorden en la solucidn s61i-
da del tipo fluorita de la que se deriva.

(6) Composiciones ricas en Y203 revelan la presencia de otra
nueva fase exagonal que es isoestructural con la fase H3 encon-
trada previamente en los sistemas 2r0,-Gd,0, ¥ Zr0,-Yb,0, (13).
Esta fase representa un compuesto con la composicién Y62r011
(75 moles % Y203). Su dominio de homogeneidad se extiende a ambos
lados de la composicién estequiombtrica, entre 68 y 90 moles %
¥,0, a la temperatura ambiente, y por encima de 17500C se trans-
forma en la solucibn sblida clibica del tipo T1,0, por un proceso
orden~desorden.

(7) Finalmente, el diagrama>de fases se ha configurado te-

niendo en cuenta la curva de liquldus calculada por ROUANET (88),

modificindola para incorporar la regidn bifésica fluorita + clbica

del tipo '1‘1203 que parece extenderse hasta el s&lidus.
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1. REGION RICA EN ZrOz. .

Los resultados del anflisis de difraccibn de rayos X, efec~
tuados sobre las muestras enfriadas rapidamente a la temperatura
ambliente, en el intervalo de temperaturas de 202 - 20009C, estin
mostrados en la tabla XII.

Los datos obtenidos mediante difraccibn de rayos X de alta
temperatura y de los estudios dilatométricos, estan sumarizados
en la figura 39. Algunas curvas tfplcas de expansibn térmica de
varias composiclones nos las muestra la figura 40. En ellas, pues
to que la temperatura de transformacidn de la circonia se defi-
ne mejor en el enfriamiento que en el calentamiento, aguélla es
la que se ha tomado como mis representativa. La variacibdn de 1la
temperatura de inversibn de la circonia, en funcibn de la con-
centracidn en moles de Dy203.nos la muestra la figura 41. Estos
datos nos indican que la temperatura de transformacién de la cigp
conia (10050C para la circonia pura) disminuye paulatinamente
hasta aproximadamente 4 moles % y después permanece constante.
Estos resultados ponen de manifiesto que, a temperaturas por en-
cima de la de transformaciédn tetragonal-monoclinica de la circo-
nia pura, el campo de homogeneidad de la solucibn sblida de cir-
conla tetragonal se extiende desde O a 4 moles % Dy203. Por tan-
to, teniendo en cuenta este dato, el limite de la solucibn sb1i-
da de circonia tetragonal se ha situado en 4 moles % Dy203 a
5000C. Las temperaturas invariantes de transformacibén para 4 y
6 moles % Dy203 en las curvas de expanslén térmica (ver figura 41)
y la variacibn de las cantidades de las fases coexistentes con

la temperatura (de acuerdo con los datos de difraccibén de rayos X
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TABLA XII

esultado de las medidas en composiciones del sistema Zro?-Dy203.

CCMPOSICION TEMFERATURA ESTUDIADA
% moles Dy203

11500C 1450eC 1765eC 20000C

zro, Monoclinica

2 solucibén sblida Monoclinica de Zr0, (M__) + soluciédn
sblida clibica tffo fluorita(F __
4 M + F
ss ss
6 + M+ F M _+ F F
ss ss ss sS ss ss ss
8 + F M + F F F
SsS ss ss ss ss sS
9 F F F P
ss ss ss 55
10 F F P F
ss ss ss ss
15 Fss Fss Fss Fss
20 F F F F
58 ss ss ss
30 F F F F
ss ss ss ss
35 Fss Fss ys«. Fss
40 F F F F
ss ss ss ss
45 Fss Fss ss Fss
50 F__+ Hexa- F_ F " F
Ssgonal H2 sS sSs ss
55 Compuesto hexagonal F _+ C F
: ss ss 5
M7011’5~tipo (Hz)
57 H2+ H3ss hexagonal H2+H3ss Fss+ Css Fss‘ CSs
60 H2+ H3ss H2+ H3ss Fss* Css Fss+ Css
65 H2+ H3SS ”2+ H3ss FssJf Css Fss+ Css
70 ;. hexagenal Hyco Cee Foot Cog
75 Compuesto hexagonal Cee Foot Cos
M;0,,-tipo (H3
80 H H C F + C

3ss 3ss 55 5s s5
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de alta temperatura), soportan la ldea de la existencia de una
reaccibn eutectolde (Zro2 tetragnnal solucidn sblida —--» solucibn
sbélida de circonia monoclinica + solucidn sbdlida de circonia cfi-
bica) en la vecindad de esta temperatura y concentracibén. Nues-
tros resultadcs estln de acuerdo con los de FEHRENBACHER y otros
(83), los cuales encuentran que la temperatura de transformacién
de una composicién Zr02~5 moles % Dy203 era de 5309C en el enfria
miento, registrada por métodos dilatométricos. For otra parte,
una reaccibn eutectoide del tipo seflialado también fu& confirmada
por SRIVASTAVA y otros (84) para el sistema Zr0,~Y,0,.

De acuerdo con la tabla XII, la solubilidad del Dy203 en
circonia monoclfinica a la temperatura amblente es del orden de
1,5 moles %. Muestras contenlendo concentraclones mayores mostra-
ban la existencia de dos fases, una solucibén sblida con estruc-
tura monoclfinica y otra solucibn sblida con estructura de fluo-
rita. Estas dos fases coexistfan en el intervalo de concentra-
ciones entre 1,5 y aproximadamente 9,5 moles % Dy203. Mis allé
de 9,5 moles % Dy203 una sola fase estaba presente que corres-
ponde a la solucibén sbélida con estructura de fluorita, y cons-
tituye la denominada circonla estabilizada. A la temperatura am-
biente, el limite del dominio de homogeneidad de esta soluciébn
sb8lida en su lado izquierdo, fué facilmente detectado por la desa-
paricibn de las lineas de la solucidn sblida monoclinica (111)

y (111).

Mediante la determinacidn de los parimetros reticulares de

la fase fluorita, los limites del dominio de homogeneldad de es—

ta fase en funcibn de la temperatura fueron establecidos en los
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sigulentes valores: 8,5 moles‘% a 5002, 7 moles % a 120092, 6,3
moles % a 14502, 5 moles % a 17650 y =~ 2 moles % a =X 20000C
(figura 39). Este 1{mite fué extendido hasta 23702C para incluir
la transformacif tetragonal-clibica de la circonia que, segin
VOLTEN (3), tiene lugar a esta temperatura.

Conforme se va aﬁadiendo‘Dyzo3 a la circonia dentro del do-
minio de homogeneidad de la fase fluorita, la neutralidad de 1la
carga debe mantenerse y, en el caso de la investigacidn presen~
te, son dos los tipos de defectos de estructura gque pueden darse:

a) Sustituclibn estadfstica de los iones zrd* por el 1én tri-

valente Dy3+, lo que darfa lugar a la formacibn de una red fluo-

rftica en la que los lugares de los cationes estin totalmente ocu- l'

pados y la neutralidad de carga es mantenida por la creacién del
nlimero correspondiente de vaqantes anibnicas.

b) La subred anibnica permanece completa y el exceso de ca-—
tiones ocuparfa sitios intersticiales.

De acuerdo con HUND (98), la existencia de un exceso de ca-
tiones o la ausencla de iones oxfgeno es la Gnica diferencia en-
tre los dos mecanismos, y ello sélo se podria poner de manifies—
to mediante la determinacibn de las densidades.

En funcibn de las concentraciones de los dos 6xidos, la den-
sidad tebrica de las distintas composiciones vendr& dada por la

expresidn siguiente:
X.Zr0, * Y-D¥;03
3
N . Aw

Dt -

donde,
X = moléculas de zro,

y = molé&culas de Dy,0,

o inan 8 S v nn . . . e e e e c—— e L e




N = nfmero de Loschmit
A= parfmetro cristalino de la celdilla unidad

Caso de considerarse el primero de ellos, el nimero de ca-

tiones de la celdilla unidad permanece constante y, por tanzo:
X + 2y = 4

En el segundo caso permanece constante el nimero de iores

ox{geno, por lo que:
2X + 3y = 8

Tenlendo en cuenta estas ecuaciones se han calculado las
densidades tebricas en funcibn de la concentracibdn en Dy,04- Com~
parando &stas con las obtenidas sobre las pastillas, se puede ob-
tener una aproximacidén mayor a uno u otro tipo de mecanismo.

Las tablas XIII y XIV muestran los valores obtenldos en el
intervalo de concentraciones de 10 a 25 moles % Dy203, y la fi-
gura 42 nos muestra graficamente el estudio comparativo de las
densidades calculadas con las obtenldas en cada uno de los cdos
casos posibles. De la observacibn de la misma, se deduce que el
mecanismo que tlene lugar en la formacibén de la solucidn sblida
clbica fluorftica debe ser el siguiente:

El ién Dy3+ sustituye al 18n circonio zr®* en 1a red, es
decir,

Dyzo3 ———— 2DyZr + 0

3+ 4+

donde DyZr es un 16n Dy colocado en el lugar de un ién zr Y

O es una vacante de ox{geno.
El efecto de la sustitucién de un 1é6n Zr4+(ri= 0,79 R), por

3+

un 16n Dy~ " mis grande (r1= 0,92 %) causa el aumento del parfme-

tro cristslino de la celdilla unidad de la fase fluorita, de
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acuerdo con la ley de Vegard.

TABLA XIII

Dy203(m01es%) Parfmetro & x/y x Y Te6r§§251gg:§:nte
10 5,142 9,0 3,27 0,3 6,658 6,500
12 5,147 7,3 3,14 0,43 6,662 6,550
15 5,155 5,6 2,96 0,52 6,774 6,625
25 5,194 3,0 2,40 0,80 7,039 6,685
TABLA XIV
Dy203(m01es%) Parimetro & x/y x Yy T96r25251232§2nte
10 5,142 9,0 3,42 0,38 6,89 6,500
12 5,147 7,3 3,32 0,45 7,03 6,550
15 5,155 5,6 3,16 0,56 7,24 6,625 _
25 5,194 3,0 2,66 0,88 7,82 6,685 ;

Este mismo tipo de mecanismo fué observado por HUND (98),
en el caso de la formacibn de la solucibdn sblida de tipo fluo-
rita, para los sistemas Zr02~Y203 Y ZrOZ—CaO.

Composiciones conteniendo mis de 10 moles % Dy203, que han
sldo fundidas en el horno solar y enfriadas rapldamente en aqua,
mostraban la presencia de una sola fase del tipo fluorita o ci-
bica C del tipo T1203. Ello constituye, aparentemente, una clara
evidencia para pensar en la posible transicibén contfnua entre am
bas fases, lo cual estarf{a de acuerdo con los resultados de PEREZ
Y JORBA (99) y ROUANET (100). Sin embargo, cuando estas mismas

composiciones eran calentadas a 18009C durante varias horas, se
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producifa una separacibn de fases (fluorita + clibica tipo T1203),
por lo que la situacibn 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-
c;ones contenlendo entre 50 y 70 moles % Dy203 mostraban separa-
cibn de fases cuando eran calentadas por encima de 20000C, sin
embargo los parfmetros cristalinos de dichas fases variaban en
relacibén con la composicién promedio de las mismas, lo cual in-
dica que el equilibrio no era retenido en el enfriamiento. Esto
puede ser debido a pequefios cambios en la composicibdn, o a hete-
rogeneldades en las muestras como consecuencia de la volatiliza-~
c16n preferencial de alguno de los 6x1&os componentes. Por todo
ello, los resultados obtenidos a muy alta temperatura deben ser
tratados con mucho cuidado. )

A una temperatura muy prdéxima de 2000eC, composiciones con-
teniendo menos de S0 moles % Dy2o3 revelaban la presencla de una
sola fase con estructura clbica. La solucibn sblida es del tipo
fluorita y constituye, como se dijo anteriormente, la zona de
circonias establlizadas. Estas solucliones sblidas son deficien-
tes en oxfigeno con respecto a la composicibn de fluorita MOZ’ Y
esta dlscrepancla es compensada por la presencla de sitios va-
cantes en la subred anibnica.

Entre 50 y aproximadamente 70 moles % Dy203, las composicio-
nes enfriadas desde =~ 20009C mostraban la presencia de dos fases,
una con estructura de fluorita y la otra clibica C con estructura
T1203. Este "gap" de miscibilidad fué establecido teniendo en

cuenta que cuando dos fases estin presentes en equilibrio, el
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parfmetro cristalino de la fase fluorita permanece constante,
ya que la composicibn de la misma es igualmente constante. En
el lado izquierdo, los limites de este campo de dos fases fue-
ron establecidos en 53 moles % Dy203 a 17650C y 59 moles % Dy,04
a 22 20009C. La figura 43 muestra la variacién de los parfmetros
cristalinos en funcibén de la composicibn para el sistema Zr0,-
-Dy203. Los resultados concuerdan con aquellos presentados por
THORNBER y otros (101) para sistemas similares del tipo 2r0,~-
—Ln203.

Por debajo de 180092C, uno de los objetivos fundamentales
del estudio de este sistema, fué el de definir la estabilidad y
composicibn de las fases ordenadas presentes en el mismo. Con
ese fin, muestras conteniendo entre 30 y 50 moles % oy203 que
habfan sido fundidas en el horno solar o sinterizadas a 18009C
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 1150eC, la Gnica fase presente
en los dos tipos de muestras era la solucibn sblida con estruc-
tura fluorita. Con 1la esperanza de consegulir la formacibén de la
fase ordenada & =Dy ,2r,0,,, la composicibén que contenfa 40 moles
% Dy,0,, obtenida tanto por sinterizacibén como por fusibn, fué
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;0,, no fué
obtenida. Este resultado indica, que si la formacidn de esta fa-
se requiriese solamente el ordenamliento de vacantes de oxfgeno

en la subred anibnica, esta fase se habrfa formado facilmente,
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ya que es bilen conocido que }a velocidad de difusién del ibn
ox{geno es del orden de 1010 veces mayor que la del 16n Zr4+
(102). Sin embargo, teniendo en cuenta la diferencia entre los
tamafios catibnicos del Dy3+ (ri- 0,92 %) y del Zr4+(ri= 0,79 %),
es probable que su formaclén necesitara también el ordenamiento
de cationes y, por tanto, si ello es asf, la baja velocidad de
difusibn de los iones metilicos es una barrera diffcil de supe-
rar para conseguir la reaccibdn completa a bajas temperaturas.

Aln asf, estos resultados no deberfan tomarse como definitivos,
ya que si blen por los métodos utilizados en la presente inves~
tigacibén no nos ha sido posible detectar dicha fase, ello no des-
carta la posibilidad de que mediante la utilizacidn de otras téc-
nicas como la difraccibn de electrones o la microscopfa electrb-
nica de alta resolucibn, pudiera ser detectada. Este estudio es-
t&4 ahora en fase de preparacibn dentro de las amplias perspecti-
vas de investigacidn que ofrece este tema.

2. REGION RICA EN Dy203.

Composiciones conteniendo concentraciones superiores a 50
moles % Dy203 muestran un cuadro muy complejo de transformacio-
nes de fases en este sistema. Entre 55 y 60 moles % Dy,0,, fué
encontrada una fase exagonal del tipo M7011.5. Esta fase es iso-
estructural con la fase exagonal HZ’ encontrada previamente por
PEREZ Y JORBA (99) en los sistemas 2r0,-Ln,0, (Ln = Gd, Dy e Yb).
La figura 44 muestra el difractograma obtenido para 55 moles %
Dy203 y la tabla XV los datos roentgenogrificos de la misma. Pueg
to que a ambos lados de aquella composicidn, los parfmetros re-~

ticulares de las soluciones sblidas permanecfan constantes con
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TABLA Xv
Lineas caracter{sticas obhservadas para DysZr,0;q1 5 (55 moles %
$ ]
Dy203). .
Celdilla exagonal a = 9.879 % 0,005 %, ¢ = 18.228 2 0.005 R.

hk1l sen? o sen? o__, Intensidad
111 0.0317 0.0261 débil

113 0.0441 ) 0.0404 muy débil
114 0.0529 0.0528 débil

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 dAbil
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 débil
402 0.1337 0.1368 muy débil
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 débil
414 0.2008 0.1988 muy débil
10.11 0.2248 0.2224 muy débil
422 0.2314 - o.23m fuerte
416 0.2328 0.2344

21.10 0.2350 0.2353
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la concentracibn, ello parece indicar que la composicibén &ptima
para este fase es la de 55 moles % Dy203, 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
decir, la composicibn M7011,5 (55 moles % Dy203) corresponde a

una f6rmula global de M;5069 = 30 Dy3+, 12 ze?*

, 69 0°7, 15 .
Sus par&metros reticulares son a = 9,8793 8 y ¢ = 18,2277 R y
existe en el intervalo de temperaturas de 8002 a 1750¢C. Por en-
cima de esta temperatura se descompone en dos soluciones sblidas
clibicas del tipo‘fluorita y del tipo T1,0,. Estos resultados dis-
crepan fuertemente de aquellos presentados en el mismo sistema
por PEREZ Y JORBA (99). Para este autcr, el compuesto exagonal
l)ysZ:r:zoll,5 (55 moles % Dy203) existe entre 14500 y 17009C, por
encima de esta temperatura se descompone en una solucibn sblida
clbica del tipo fluorita. Por debajo de 14509C este compuesto se
descompone en dos fases cliblcas del tipo T1203. En la presente
investigacibén no pudo encontrar este hecho como repreéentativo
de una situacibn de equilibrio. Una composicibén conteniendo 55
moles % Dy203, que habfa sido fundida en el horno solar y some-
tida después a un tratamiento de 500 horas a 1400eC, mostraba

la presencia de una fase exagonal bien definida y, la misma, era
estable ilgualmente por debajo de esta temperatura. Sin embargo,
debe ser mencionado que ocasionalmente y bajo cilertas condicio-
nes de tratamiento de esta composicibén, como muestra la figura
45, fué hallada la presencla de dos fases clbicas (fluorita +

clibica del tipo T1203). Este hecho puede explicarse como una si-

tuacibn metaestable que puede ocurrir en composiciones tratadas
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inicialmente a muy alta temperatura y, en un enfriamiento répi-
do, poder dar lugar a la segregacidn de fases si se tiene en
cuenta la diferente solubilidad de la circonia en Dy203 en fun-
cién de 1a temperatura. Esta sugerencia est§ de acuerdo con el
tratamiento sufrido por esta composicibn, la cual fué enfriada
rapidamente desde la fusibdn y tratada posteriormente a 11500C
varios dfas. Por tanto, hay que convenir que el proceso sufrido
por la muestra durante su preparacidn y posterior tratamiento
térmico, pueden influir notablemente en los resultados.
Composliciones conteniendo entre 65 y 90 moles % Dy203, que
habfan sido obtenidas tanto por sinterizaciédn como por fusidn,
cuando eran tratadas por debajo de 17009C daban como resultado
la formacibn de otro compuesto exagonal del tipo M7011. Este com
puesto es lsoestructural con.la fase exagonal H3 encontrada bor
PEREZ Y JORBA (99) para los sistemas Zr0,-Gd,0,, Zr0,-Dy,05 y
Zroz—Yb203. La figura 46 muestra el difractograma obtenido para
dicho compuesto y las lfneas caracterf{sticas observadas. Este
compuesto exagonal representa una fase con la composicibn DyGZrO11
(estrechamente para 75 moles % Dy203)’ su celdilla unidad contie-

ne seis moléculas de compuesto, es decir, Dy42066 = 36 Dy3+,

6 zr?*, 66 02~

, 18 0 y su regibn de homogeneidad se extiende
desde aproximadamente 65 moles % hasta 90 moles % Dy203 a 1150eC,
Dicho compuesto es estable entre 8002 y 17009C, y por encima de
esta temperatura se descompone reversiblemente en una solucidn
clibica C del tipo T1203 mediante una transicién del tipo orden-

~desorden.

La celdilla unidad de estos compuestos exagonales puede ser
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deducida de la celdilla unitaria de la fluorita, pero no de la
celdilla unidad de la fase clbica C. Para pasar de una a otra

es necesario aplicar la correspondiente matriz de transformacibn.
En la transicién, los Indices de la lf{nea clibica con estructura
de fluorita (111) se transforman en 1{neas con {ndices (003) y
(101), si bien la interpretacibdn de los diagramas de difraccibn
ha de hacerse con indices de (006) y (212). Teniendo en cuenta
este cambio de fndices y la situaclbdn esquemitica presentada en
la figura 47, para la red reciproca de un dominio particular de
estas fases, se han calculado los ejes de transformacibdn corres-
pondientes, habiéndose encontrado que aj, = V7. a, ¥ty = 2c,.

Es necesario hacer constar que en los trabajos de THORNBER
y otros (101), no fueron encontradas dichas fases exagonales en
la regidn de altas concentraciones en Ln203. Por otra parte, no
se conocen en la literatura estudios detallados sobre estos com-
puestos. Por tanto, mientras no se tenga un detallado estudio
de las transiciones orden-desorden de los mismos, as{ como un
mayor conocimiento de la estructura de los compuestos del tipo
M7011, no serf posible llegar a unas conclusiones definitivas
sobre ellos.

La tabla XVI. muestra los resultados obtenidos en muestras
sometidas a tratamientos térmicos de hasta 4 meses a 11502C, en
la reglbn rica en Dy,0,.

A temperaturas superiocres a 20009C, el diagrama de fases ha
sido trazado lo mis sencillo posible teniendo en cuenta la regla

de las fases, y de acuerdo con la curva de lfquidus obtenida por

ROUANET (100) para el sistema Zr0,~Dy,03. 5in embargo, teniendo






TABLA XVI

Mfﬁﬁ

Fases y parimetros reticulares de muestras calcinadas durante

cuatro meses a 1150¢C.

COMPOSICION
% moles Dy203

FASES

PARAMETROS (R)

50

55

57

60

65

70

75

80

90

Fluorita solucibn sblida
H, (muy difusa)

Hy,

Hy
Hy (muy difusa

H

2 .
H

3

H, (muy daifusa)
Hy solucibn sblida

H, solucién sblida

w

H3 (difusa)

Tipo - C

0O o0 0 9o

[~

5,2591

9,87913
18,2277
9,8677

. 18,2248

9, 8880
18,2257

9,8822
18,5042

9,8909
18, 5661

9,9268
18,5838

9,9237
18,6503

10,6210
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en cuenta la disminucién de 1a solubilidad de la circonia en
Dy203 conforme aumenta la temperatura, el limite del subs&lidus
ha sido correlacionado con las medidas de 1lfquidus de ROUANET
(100), como el dnico medio posible de incorporar el dominio bi-
fésico (fluorita + cilibica C) que se extiende hasta el sblidus.
La figura 48 muestra el diagrama de fases propuesto en tentati-~
va para el slstema ZrOz—Dy203.

3. RELACIONES DE FASES PARA EL SISTEMA ZrOz—Dy203.

Las relaclones de fases para el sistema binario ZrOz—Dy203,
han sido establecidas en el rango de concentraciones de © a 100
moles % Dy203. Aln cuando serfn necesarilos otros trabajos para
profundizar en el conocimiento de fases ordenadas en este tipo
de sistemas y, por tanto, en el establecimiento mis preciso de
los limites de existencia y estabilidad de las mismas, sin em-
bargo, el diagrama de fases para el mismo se da en tentativa y
estf de acuerdo con la regla de las fases y soportado por la evi
dencia de los resultados experimentales aquf encontrados, que
son los siguientes:

{1) La solubilidad del Dy,C; en circonia monoclinica es del
orden de 1,5 moles % a la temperatura ambiente. El 1{mite mis ba-
jo del dominio de homogeneidad dé la solucibdn sblida tetragonal
de la circonla, ha sido establecido en el dlagrama de fases te-~
niendo en cuenta la temperatura de inversién tetragonal-monoclfi-
nica de ésta. Por lo tanto, la lfnea que delimita este campo ha
sido trazada hasta 4 moles % Dy,04 teniendo en cuenta las medidas
dilatométricas y el estudio de difraccibn de rayos X a tempera-

tura elevada (ver figuras 39 y 41). La existencia de una regién
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bifhsica (solucibdn sblida moneclinica + solucién sb&lida fluorf{-
tica), entre =~ 1,5 moles ¥y ~9,5 moles % Dy,0, por debajo de
5000C, indica que se produce a dicha temperatura una reaccibn
eutectoide entre circonia monoclinica y circonia clbica.

(2) La solucibn sblida clbica con estructura de fluorita
existe en una amplia zona, que se extlende desde aproximadamente
9,5 hasta 47 moles % DyZO3 a temperatura amblente y desde =~ 2
hasta 59 moles % Dy,0, a = 20009C. Mediante el uso del mé&todo
de medida con precisién de los parfmetros reticulares (ver figu-
ra 43), la extensidn de este campo ha sido determinada a 11509,
14500, 17650 y ~ 20009C.

(3) También existe una regibn bif8sica formada por las so-
luciones sblidas clibicas del tipo fluorita y del tipo C desde 53
a 67 moles % Dy,05 a 1765¢C, y desde 59 hasta 73 moles % Dy,0,

a aproximadamente 20002C. Dentro de este &rea, existen dos com-
puestos exagonales en el slstema a bajas temperaturas ( <17659C),
uno es del tipo M7°11,5 (55 moles % Dy203) y el otro del tipo
M.,O11 (75 moles % Dy203). Ambos compuestos se descomponen, por
encima de aquelia temperatura, en las soluclones sblidas cibicas
de las que proceden mediante un proceso del tipo orden-desorden.

(4) Para altos contenidos en Dy,0, (> 65 moles %), el sis-
tema presenta una regidn monoffsica, constituida por la solucidn
sblida cObica C, por encima de 17650C. E1 dominio de homogenei-
dad de la misma disminuye conforme lo hace la temperatura.

(5) El1 diagrama de fases en tentatlva para el sistema Zr0, -
-Dy,0, (ver figura 48), utiliza los datos de ROUANET (100) para
el 1fquidus y para la regibn que contiene las soluciones sdlidas

del tipo fluorita(Fss)y del tipo exagonal del Dy,04 (Hss).
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1. LA REGION RICA EN CIRCONIA Y SU INVERSION TETRAGONAL-MONO-
CLINICA.

Los resultados de la difracclbén de rayos X de alta tempera-~
tura y de dilatometria est&n sumarizados en la tabla XVI y en
la figura 49. La variacién de la temperatura de transformacién
de la circonia con /. contenido en Er203 en el enfriamiento nos
la muestra la figura 50. La temperatura de transformacibn decre-
ce continuamente hasta 4 moles % Er203 y después permanece cons-
tante. Este resultado indica que, a temperaturas superiores a
la de transformacidn tetragonal-monocl{nica de la circonia pura
(31), la solucibn sb6lida de circonla tetragonal se extiende des-
de O a 4 moles % Er203. Teniendo en cuenta: este hecho, el 1f-
mite del campo de existencia de la solucibn sblida de circonia
tetragonal se ha situado en 4 moles % Er203 a 5000C, Las tempe-
raturas invariantes de transformacidn para 4 y 5 moles % Er,0,
en los datos de dilatometrfa, y la variacibn de las cantidades
en las fases coexistentes con la temperatura (tabla XVII), indi-
can que en estas coordenadas de temperatura~composicibn existe
una reaccidn eutectoide (solucibdn sblida tetragonal de circonia—-p
~-» solucibn sblida monoclinica de circonia + solucibn sblida
clibica fluorftica de circonia). Nuestros resultados estin en buen
acuerdo con los obtenidos por STEWART y HUNTER (104) utilizando
el mismo método de la dilatacibdn térmica. Una reaccibdn del mismo
tipo era registrada por SRIVASTAVA y otros (84) en el sistema
2r0,-Y,0, mediante el uso del anflisis térmico diferencial. Por
nuestra parte fueron reallzados varlos intentos de registrar 1la

temperatura de transformacidn tetragonal-monoclinica medlante
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ATD, sin embargo, todos ellos fueron infructuosos. Ello indica
que cantldades muy pequeiias de Er203 en circonia son suficien-
tes para alterar el mecanismo de la transformacibn de fase te—
tragonal-monoclinica, por 1o que el calor desarrollado durante
la misma no se puede detectar por esta técnica. Para satisfacer
la regla de las fases, la figﬁra 51 incorpora una regidn que con
‘tiene las soluciones sblidas tetragonal + clbica del tipo fluori-
ta.

De la tablaXVilse deduce que la solubilidad de Er203 en cir-
conia monocl{nica es menor de 1 mol %. Por debajo de 5009C, la
mezcls de soluciones sblidas monoclinica + fluorita se extiende
desde 1 a aproximadamente 7 moles % Er,0,. Mis alld de 7 moles %
Er,0,, la solucibn sblida cQbica del tipo fluorita se hace homo-
génea, habiendo sido determinados sus lf{mites en la parte lzquier
da de su dominio por la desaparicibn de los picos (111) y (111)
de la solucibn sblida monoclinica de circonia, siendo estableci-~
dos en aproximadamente 7 moles % a 5002, 6,5 moles % a 100090,

5 moles % a 15000, 4,5 moles % a 16002 y menos de 2 moles % a
20009C. El1 1imite fué extendido hasta 23509C tenliendo en cuenta
la conocida transformacién tetragonal-clibica de la circonia pura
de azuerdo con VOLTEN (3) (ver figura 51).

Todas las composiciones con mis de 7 moles % Er203 mostra-
ban la presencia de una sola fase con estructura ciibica del fipo
fluorita o del tipo T1203, lo que aparentemente da a entender
que se produce una transicibén continua entre Foo ¥ C,  amuy al-
ta temperatura. Sin embargo, mediante la medida de los parfmetros

reticulares de las soluclones sblidas en el dominio de homogenei-
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dad de la fase fluorita, se pudo poner de manifiesto que éste
aumentaba paulatinamente con la concentracibdn de Er,0,, segfin
nos muestra la figura 52. El parfmetro reticular de dicha fase
puede expresarse en funcién de la concentracidn por la ecuacién
siguiente: a (R) = 5,1188 + 0,0026x, para 10(x¢40

donde x es la fraccibn molar de Er203 en ZrO,. La tabla XVIII

2
nos muestra los parfmetros reticulares determinados sobre solu-—

ciones sblidas con estructura de fluorita.

T ABLA XVIII
Parfmetros reticulares de composiciones Zr02~Er203 con estruc-

tura de fluorita.

Moles % Er,0, Parfmetro reticular (R)
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 1la
posible existencia del compuesto Er22r207 con estructura de piro-
cloro, dieron resultados negativos, lo cual estd de acuerdo con
STEWART y HUNTER (104) y ROUANET (66). Todas las composiciones

dentro del intervalo de concentraclones antes indicado, mostra-
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ban la presencla de una sola fase con estructura de fluorita sin
indicios de lineas de superestructura.
2. LA REGION RICA EN Er203.

La transicibén de la estructura de tipo fluorita a la estruc-
tura del tipo C, en presencia de grandes cantidades de Er203, se
realiza en el sistema por diséintas vias en funcibén de la tempe-
ratura de calentamiento. A altas temperaturas ( ) 17002C), entre
las soluciones s6lidas que tlenen la estructura indicada anterior
mente, se presenta un "gap" de miscibilidad cuya amplitud dismi-
nuye conforme aumenta la temperatura. Esta zona de inmiscibili-
dad ha sido tien establecida y sus limites fueron determinados
midiendo los parfmetros reticulares de las composicicnes del ti-
po fluorita. Cuando las dos fases estfn presentes en equilibrio,
la composicibn de la fase fluorita se mantiene constante y, por
lo tanto, el parfmetro reticular tamblién permanece constante
(ver figura 52). De esta forma, el dominio de homogeneidad de la
fase fluorita en su lado derecho, quedd delimitado por las siguien-
tes concentraciones: 51 moles % Er203 a 16000, 53 moles % Br203
a 17209, 54 moles % Er.O

273 2
aproximadamente. Por encima de esta temperatura, el dominio bi-

a 17802 y 55 moles % Er,0, a 2000eC
fisico se sitla entre aproximadamente 55 y 63 moles % Er,0,, el
cual se mantiene constante hasta la fusibn. Ello nos hizo pensar
en la posible existencia de una isoterma peritéctica en esta re-
gién del sistema. La determinacibdn de esta posible iscterma pudo
ser realizada gracias a que se tuvo la oportunidad de utilizar
el dispositivo de anflisis térmico del Centro de Ultra-refracta-

rios de Odelllo (Francia) que nos muestra la figura 53. El mismo
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utiliza como fuente de calor el sol, concentrando su energia en
un crisol refrigerado de unos 11 mm de diimetro y 40 mm de pro-
fundidad. La energfa concentrada es del orden de 1,5 Kw con lo
que el materlal funde instantaneamente al recibir directamente
la mayor parte de la radiacién solar. Dado que la temperatura

es homogénea en estado fundid6 y las condiciones de cuerpo negro
se pueden conseguir regulando la profundidad del crisol, las me-
didas de la temperatura mediante pirbmetro son bastante presisas
Y el error no es mayor de b 502C, lo que en estos niveles térmi-
cos es razonablemente bueno.

Operando en las condicilones m&s 8ptimas de trabajo, se rea-
lizaron las experlencias sobre composiciones conteniendo entre
40 y 70 moles % Er203, habiéndose obtenido los siguientes valo-
res de las temperaturas de solidificacibdn, como nos muestra la
“tabla XIX.

TABLA XIX

Temperaturas de solidificacibn (2oC)

Er,0, (moles %) Temperatura 9C
40 2680
50 2320
55 2300
60 2280
70 2250

Estos valores obtenidos para la temperatura de solidifica-

cibn y la existencia del dominio bifésico Foo *+ C nos ha lle-

ss?

vado a establecer una 1lfnea isoterma a una temperatura préxima
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de 2300QC, entre 54 y 63 moles % Er,0,. Estos resultados concuer
dan con aquéllos de SPIRIDINOV y KOMISSAROVA (95), los cuales es

tablecen en tentativa que un dominio bifédsico Fs + Css se ex-

s
tiende hasta el sblidus para el sistema HfO,~Er,0,. Sin embargo,
JOHNSTONE (105) establece que dicho dominio existe sblo hasta
una temperatura préxima de 20000C, a partir de la cual se produ-
ce una transicibn contfnua entre ambas soluciones sblidas como
consecuencia de un proceso orden-desorden. Es este un slstema
sobre el que no se encuentran mis referencias en la bibliografia,
por tanto, a falta de otras aportaclones sobre el mismo, creemos
que es el nuestro el estudio mis completo gue hasta hoy se ha
hecho sobre tal sistema. Solamente ROUANET (66) ha estudiado el
sistema por encima de 18002C, no habiendo encontrado ningdn tipo
de segregacién de fases por lo que también construye éste a alta
temperatura con una transicibn contfnua Fss —-— Css.

En presencla de un contenido mayor en bxido de erbio () 65
moles %), en el sistema existe una sola solucidn sblida cibica
del tipo C, la cual se extiende hasta Er203 libre, aumentando
sus par8metros de red desde aproximadamente 10,503 R hasta 10,547
R en &xido de erbio puro (ver figura 52).

3., FORMACION DE FASES ORDENADAS A BAJA TEMPERATURA.

El principal objetivo del estudio de este sistema, no estu-
diado previamente por otro autor, fué el de definir la estabili-
dad y composicibn de fases ordenadas en el mismo. La tabla XX
muestra los resultados obtenldos sobre composiciones conteniendo

entre 30 y 90 moles % Er203, las cuales fueron tratadas durante

largos perfodos de tlempo (entre 1 y 6 meses), en el intervalo
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TABLA XX

Fases presentes a 11500C en el sistema ZrOZ—Erzo3

Composicibn Fases Par&metros reticulares R
Moles % Er203 -
30 Fss+Er42r3012
33,3 Er42r3012
35 Br42r3012
40 Er,2r 0, ,(H,) 2 7 3;333
45 Erg2r302 Sl ooe
50 H1 + H2
55 BrgZe,01),5(H,) & I 5!10s
60 H2 + H3
65 ErGZrO11
70 ‘ BrgZrOyy ¢ = g:ggz
75 Erszr°11(H3) 2 - g:ggg
80 ErGZroll
8% Er62r011
90 C a = 10,533

13-4
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de temperaturas de 8000 a 1700¢C.

La zona del diagrama puede dividirse en tres partes bien
diferenciadas en funcidn de la concentracién. La primera de ellas
que comprende composiciones conteniendo entre 30 y 50 moles %
Er203, fueron tratadas por debajo de 15000C en calentamientos es—
calonados de 14009, 13500, 12009 y 11500C durante distintos pe-
rfodos de tiempo. En dicho intervalo de temperaturas se encontrd
que la fase fluorita de alta temperatura sufre un amplio proceso
de ordenamiento con la formacibén de una nueva fase que correspon-
de en su mixima Iintensidad a la composicibn de 40 moles % Er2o3
Y, por tanto, dicha fase responde a Br42r3012 similar a la en-
contrada en el sistema ZrOZ—Y203. El proceso de formacibn es ex-
tremadamente lento, por lo que se hace necesario pensar que en
el mismo interviene no solamente un ordenamiento de vacantes
anibnicas, sino también un ordenamiento total o parcial de los
cationes. La figura 54 muestra el difractograma obtenico para
ella y la tabla XXI los datos roéntgenogréficos de la misma. En
discordancia con los resultados de otros autores como STUBICAN
y otros (97) y éCOTT (106) encontrados para esta fase en siste-
mas similares, nuestros experimentos han puesto de manifiesto
que esta fase ordenada tiene un dominio de homogeneidad que se
extiende desde aproximadamente 30 moles a casl 50 moles % Er203.
Ello quiere decir, que la fase Br42r3012 disuelve a ambos lados
de su composicién estequiométrica una cantidad variable de moles
de Zr02 o de Er203 respectivamente. El calentamiento de la misma
a temperaturas progresivamente crecientes entre 8002 y 15009C,

no daba lugar a diferencias en los valores de los parimetros re-
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Lineas caracterfsticas observadas para Er

TABLA

XXI

(Celdilla exagonal, a = 9,696 %, ¢ = 9,049 R)

4%%3%,

e

d /1, hk 1
4,83 3 110
3,96 15 104
3,01 39 006
2,99 100 212
2,79 1 300
2,59 28 214
2,55 3 116
2,25 2 312
2,18 2 108
2,06 2 314
2,04 3 402
1,98 15 208
1,89 1 322
1,84 25 218
1,83 39 410
1,77 3 324
1,62 25 318
1,58 5 2110
1,57 7 416
1,56 31 422
1,53 15 408
1,50 3 0012
1,49 6 424
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ticulares de la misma ni en las intensidades de los picos de di-
fraccibén, por lo que ello hace pensar que tampoco se producia
variacién alguna en la distribucidn de los cationes bajo estas
condiciones. Lo que si se puso de manifiesto fué que dicha fase
se transforma por encima de 15002C en la fase desordenada del
tipo fluorita, si bien este ﬁroceso orden-desorden se produce
con relativa lentitud.

Un estudio estructural completo de la fase ordenada Er4Zr3012
necesitarfa de la obtencidn, al menos, del diagrama de difraccién
neutrbnica de la misma, lo cual no nos ha sido posible realizar
por el momento, aunque es posible que el mismo esté realizado en
fecha prbxima. Sin embargo, alguna informacibn de tipo general
se puede obtener sobre la fase Br42r3012' a partir de lo que se
conoce sobre compuestos anflogos del tipo M7012: MYGO12 (M = U,
Mo,W) (94) y los compuestos binarios de los 6xldos de tierras
raras del tipo M,0,, (M =« Pr,Tb,Ce) (107) (108). Dichas fases
ordenadas estfn relacionadas con el parfmetro reticular ap de
la fluorita por las expresiones siguientes: ay = fﬁ/ VE.aF Yy
Cy = 8f f3 . Enfonces para Er4Zr3012, el parfmetro reticular de
la celdilla unidad de la fase fluorita es de ap = 5,219 % 0,005 R,
Desde este valor, ay Y ¢y fueron calculados, dando valores de

+

= 9,763 X 0,005 % y cy = 9,039 X 0,005 8], 1os cuales estin en

2y
buen acuerdo con los valores medidos de 9,696 & 0,005 R y 9,049 hd
0,005 R respectivamente. La estructura de estos compuestos invo-
lucra una distorsibn romboé&drica que se debe unicamente a las va-
cantes de ox{geno de la red de fluorita. El grupo espacial al

que corresponden es el RY con una de las direcciones (111) de 1a
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fase clibica haclendo de (inico eje de inversidn de la celdilla
romboédrica. Las vacantes de oxf{geno se alinean a lo largo de
esta direccibn espec{fica, resultando finalmente en cadenas in-
finitas de cationes metilicos exacoordinados siguiendo dicho
eje. La figura 55 muestra la estructura que se supone para di-
cha fase calculada sobre otra semejante Sc42r3012 (92).

Composiclones conteniendo mis de 50 moles % Er203 mostraban
la presencia de nuevas lfineas de difraccidén, sin embargo, los pa-
rmetros reticulares de la fase Br42r3012 permanec{an constantes.
Ello indica que se estd en presencia de un dominio bifase. Entre
55 y S7 moles % Er203’ los parémetros reticulares aumentaban ra-
pidamente y a partir de esta concentracibén nuevamente se mante-
nfan constantes e iguales a los de la fase con 55-57 moles %
Er203. De acuerdo con la tablarxx en este estrecho margen de con-
centraciones existe una fase exagonal del tipo 1'1.7011’5 (H2), se-
mejante a la encontrada para esta misma concentracidn en el sis-
tema ZrOZ—Dy203. Dicha fase debe corresponderse con una lf{nea en
el diagrama de fases o, al menos, tener un dominio de homogenei-
dad muy estrecho. Su establlidad térmica se extiende desde B00¢
hasta aproximadameﬁte 17002C, mis alld de la cual se descompone
en dos fases cflibicas del tipo fluorita y del tipo C.

A 1150¢C, entre 55 y aproximadamente 63 moles % Erzoa, los
parfmetros reticulares de la fase exagonal ErSZrzoll’s (55 moles%
Er203) permanecen constantes, y a partir de 65 moles % Er203 nue-
vamente aumentan al encontrarnos en el dominio de homogencidad
de una nueva fase exagonal del tipo M,0;, (75 moles % Er203).

El compuesto Er62r011 se extlende desde 65 a 85 moles % Er203 a
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115009C y su dominio de homogeneidad disminuye conforme aumenta

+

la temperatura. Sus parémetros reticulares son a, = 9,857 Z 0,005 5

H
Y ¢y = 18,545 : 0, 005 R. Por encima de 17509C se descompone en
la solucibdn sblida clbica del tipo C por un proceso orden-desorden.
La figura 56 muestra su difractograma y la tabla XXII muestra las
1ineas caracter{sticas observadas para la misma., SPIRIDINOV y
KOMISSAROVA (95), DURAN (109) y JONHSTONE (105) también sugieren
este tipo de ordenamiento para el sistema HfO,~Er,05 en la regidn
rica en Er203, el cual corresponde a la formacién del compuesto
isomorfo ErcHfO;,+ En el caso de éste (Gltimo autor, las posibles
lineas atribuibles a la fase exagonal no aparecfan cuando compo-
siclones similares eran calentadas en alre en crisoles de plati-
no, sino unicamente cuando é&stas fueron calentadas en un horno
con resistencia de wolframlio, es decir, en atmbsfera de vacfo o
de gas inerte. En nuestro caso, tanto las muestras que habfan
sido calentadas en horno solar al aire como aquellas otras gue
fueron calentadas en un horno de gas propano, daban los mismos
resul tados.

A ambos lados del dominio bifésico Fss + Cs existen dos

S’
reacciones eutectoides. En el lado lzquierdo, la solucibén sb1i-
da del tipo fluorita se descompone por debajo de 15000C en
Er,Zry0,, + ErSZrzoll,S' En el lado derecho, la solucibn sblida
clibica del tipo C se descompone en ErSZrzoll’5 + ErGZroll, por
debajo de aproximadamente 17009C.

4. EL LIQUIDUS,

La figura 57 muestra el diagrama de fases que se propone

para el sistema Zr02-5r203. El mismo utillza los datos obtenidos
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Lineas caracter{sticas observadas para ErGZrO

TABLA

XXII

11

(Celdilla exagonal a = 9.807 R, c = 18.468 R).

h k 1 sen © obs.
103 0.0254
112 0.0327
202 0.0372
005
006

} 0.0656
212
106 0.0714
301 0.0760
214

’ } 0.0867
116
206 0.0976
305 0.1192
224 0.1302
402 0.1406
226 0.1619
119

} 0.1730
218
410 0.1769
10.10 0.1840
324 0.1884
500 0.2050
309 0.2160
331 0.2269
416 0.2376

Sen2 Q0 cal.

0.0238
0.0316
0.0391
0.0435
0.0626
¢.0645
0.0708
0.0758
0.0854
0.0873
0.0955
0.1175
0:1265
0.1386
0.1613
0.1656
0.1689
0.1727
0.1822
0.1845
0.2056
0.2149
0.2238
0.,2353

s

(70 moles % Er203)

Intensidad
débil
media
Aaébil

muy débil
muy fuerte

media

débil
fuerte

media
medla
muy débil

medlia

débil

fuerte

media
débil

muy débil
media .
muy débil
media

fuerte
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FIG.57. Diagrama de fases en equilibrio establecido
para el sistema Zr02-5r203 en el subsolidus.
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por ROUANET (110) para el 1lfquidus y para la regidn que contiene
la solucidn sblida C,o basada en bxido de erblo y la solucién sb6-
1ida de alta temperatura Hss del mismo éxido.

El sistema gue proponemos en la presente investigacibén, mues-—
tra un cuadro complejo de soluciones sbdlidas y nuevos compuestos
que estd de acuerdo con la regla de las fases, y ha sido confi-
gurado desde la evidencia de los hechos experimentales. Al no
existir en la literatura ninguna referencia sobre el mismo, es
posible que fueran necesarios otros trabajos adicionales para es-
tablecer inequivocamente los limites de las distintas regiones
existentes. Sin embargo, creemos que el trabajo presente consti-
tuye de por si una gran aportacibén al conocimiento de este sis-

tema.
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SISTEMAS TERNARIOS CIRCONIA-OXIDO DE Y‘I‘FlIO--Ln203

(Ln <« Ce, Nd, Dy y Er)
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Las soluclones sbliidas de estructufa fluoritica lagunar en
iones oxfgeno, han sido objeto de numerosos trabajos en el trans
curso de los filtimos afios.

Estos materliales ofrecen una amplia gama de posibilidades
de aplicacién basadas en sus excelentes propiedades de conduccibn.
De entre las aplicaciones mas importantes se pueden citar: a) como
electrolito sblido de pilas de combustible de alta temperatura,
para las soluciones sblidas de alta conductividad ibnica, y
b) como electrodos calientes para la conversién magnetohidrodi-
nimica de 1a energfa o como resilstores cerdmicos, para aquellas
soluciones sblidas con conduccibn mixta o esencialmente electrb-
nica.

La alta repercusibn prhctica de sus aplicaciones justifican
el estudio de su formacibn, estabilidad y propledades eléctricas.

El estudio sistemltico de los sistemas binarios vistos an-
teriormente, solamente nos da una visién parcial de los sistemas
lagunares en iones ox{geno, por lo que el estudio de los sistemas
ternarios nos llevarfa a un conocimiento mis profundo y, eventual-
mente, a encontrar materiales que posean mejores propiedades tér-
micas y de conduccibn.

Las venta)as que podrian reportar el estudio de tales sis-
temas ternarios, entre otras, son:

a) La posible utilizacidén de 6xidos que no forman solucio-
nes sblidas fluorfticas binarias con 6xidos del tipo O, (circo-
nia), tales como el CeO,.

b) Ello permitirfa un conoclmiento mis profundo del mecanis-

mo de estabilizacibdn de la fase fluorftica, ya que permite sepa-
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rar las influenclas respectiéas de la naturaleza de los cationes
ailadidos (electronegatividad, radio iénico, carga, etc.) y de 1la
concentracibn en lagunas de iones oxigeno.

c) Las correlaciones entre la estructura y la conductividad
eléctrica se pueden abordar de una manera mis precisa y sistemb-
tica.

En el programa de estudio que se ha emprendido en el Insti-
tuto de Cerfmica y Vidrlo, sobre los sistemas ternarios a base
de circonia, en la presente investigacibn presentamos fundamen-
talmente tres aspectos de los mismos:

a) Estudio sistemitico de la reglbn de existencia de la so-

lucibn sblida fluorftica en los sistemas ternarios Zr02—Y203—

;Ln203, donde Ln = Ce, Nd, Dy y Er.

b) Cinética de formacibn de dicha solucibén sblida en los
casos en los que el tercer 6xldo afiadido es representativo de
una estructura determinada dentro de la serie de los lanténildos,
es decir, Ceozcon estructura fluoritica, Ndzo3 con estructura
exagonal y Er203 con estructura clbica C del tipo T1203.

c) Estudio de la conductividad eléctrica de dichas solucio-

nes sblidas en el intervalo de temperaturas de 4002 a 11509C,



-121-

l. EL SISTEMA TERNARIO ZrOZ—Y203-Ce02.

El estudio ha sido realizado mediante difraccibén de rayos X
a la temperatura ambiente, sobre las composiciones sinterizadas
a 18000C y enfriadas lentamente en el horno. Ello nos ha permi-
tido poner de manifiesto las fases presentes en cada composicidn,
al mismo tiempo que la medida del parfmetro cristalino de la so-~
lucidn sblida fluorftica.

En primer lugar daremos los resultados obtenidos sobre el
tercer sistema binario que configura, junto con los ya estudia-
el sistema ternario. A continuacibn

dos Zr0,-Y, 0, y Z2r0,-CeO

27273 2 2’
se expondrén los resultados logrados sobre el sistema ternasio.
1.1, El sistema binario CeOz—Y203.
El estudio del sistema exige, a la hora de la inter-
pretacibén de los resultados,- tener en cuenta la facilidad con
que el cerio puede cambiar de estado de oxidacibn y, por lo tan-
to, dar lugar a la formacidn de 6xidos subestequiométricos con

relacibén al CeO,. Por ello, todas las composiclones fundidas en

2
el horno solar han sido sometlidas después a procesos de recoci-
do a temperaturas m&s bajas. Concretamente en el intervalo de
11009C hasta 17650C, variando los tiempos de tratamiento térmico
desde 10 horas a la temperatura ﬁés alta (17659C), hasta 1440
horas a la temperatura mis baja (1100¢oC).
También es necesario tener en cuenta gque la estructura del

CeO, es clbica del tipo fluorita, mientras que la del Y,0, es
también clbica pero centrada en el cuerpo, y que &sta 0ltima se

deriva de aquélla por un ordenamiento en el espaciado anibnico,

con una celdilla unidad de parfimetro reticular doble que el de



la celdilla de la fluorita. Esta similitud entre ambos bxid>rs
lleva a confusiones en la interpretacién de los resultados vy,
de ahf, las continuas contradicciones que se encuentran en la
literatura sobre este sistema.

A temperaturas muy pr6ximas a la de fusibn, los resultidos
nos ponen de manifiesto que entre ambos 4xidos existen dos -eglo-
nes de soluciones sblidas bien diferenciadas, dindose una transi-
c16n conti{nua entre ambas P = C o+ La figura 58 nos mue:tra
la variacibn del parfmetro reticular de las distintas soluciones
sblidas, en la que se puede advertir una primera regibn en la
que el parfimetro reticular no varfa con la concentracibn de acuer-
do con la ley de Vegard. Esto se da hasta aproximadamente 3¢ mo-

les % Y20 después la variaci&n del mismo se hace de acuerco

3!
con aquella ley. Estos resultados concuerdan con aquellos olte-
nidos por MC.CULLOUGH y BRITTON (111) a 11002 y por BRAUER 1y
GRADINGER (112) a 14009C. En la literatura no se ha encontrido
un estudio completo del sistema,“por lo que no se puede estzble-
cer una base de discusibn sobre los resultados que aqui se ‘er-
ten. sSin embargé, s{ se hace constar que alin en estos nlveles
té&rmicos algunos datos han sido encontrados a mis baja tempera-
tura. Por ejemplo, en la regidn muy rica en CeO2 se encuentra

un hecho aparentemente anbémalo en los valores de los parfmetros
reticulares de esta solucibén sblida. En primer lugar, el parime-
tro calculado para el CeO2 puro es de 5,406 R, el cual no cocres-—
ponde al de la celdilla unidad del mismo que es de 5,411 R. este
hecho fué encontrado también por BEVAN y otros (113) y por BARKER

y WILSON (114), los cuales calculan que la no linealldad de la
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curva en esta regibn del sistema obedece a una ecuacibn de se-
gundo grado, y la extrapolacibn de la misma a O moles % Y203 da
precisamente un valor del parfmetro de 5,408 R gue coincide con
el encontrado en la presente investigaciébn.

A muy altas temperaturas) la interpretacibdn que se le po-
drfa dar a la existencia de una transicibén contfnua entre las

soluciones sblidas FovC es que la disolucibn de Y,0, en

ss’
CeO2 lleva consigo la formacibén de lagunas en la matriz fluorf-
tica, las cuales estfn repartidas desordenadamente en la misma.

A partir de una determinada concentracibn, en la presente inves-
tigacibn para un contenido aproximado de 30 moles % Y203, se pro-
duce un cierto ordenamlento de estas lagunas con lo que tlene lu-
gar la aparicibn de las rayas de superestructura en los difracto-
gramas de rayos X.

Si la hipbtesis de que se produce un cierto ordenamiento
lagunar es clerta, las estructuras clblicas basadas en CeO2 Y en
Y,04 serin muy préximas la una de la otra, por lo que a alta tem-
peratura parece 18gico que se produzca una transicibdn continua
entre ambas solﬁciones sblidas. Por otro lado, los radios catib-

nicos de Ce4+

y de ¥3* son 0,94 y 0,92 R respectivamente, por

lo que una solubilidad total entre ambos parece admisible. BEVAN
y otros (113) explican este fendmeno considerando que la solucién
sblida chbica de CeO, no estl constitulda por una sola fase homo-
génea, sino que est& formada por una sucesibn de fases homblogas
estequioméiricas con un ordenamiento a larga distancla. Cada una
de ellas estari formada por microdominios ordenados de la solu-~

cibén s8lida clibica de Y 0, en una matriz fluoritica. Mediante

2
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rayos X lo que se observa no es mis que un resultado globaliza-
do del fenbmeno. De cualquier forma, en el estado actual de los
conocimlentos que se tlenen sobre este sistema, no se puede lle-
gar a una conclusibn definitiva sobre ambas posibilidades si no
se recurre al uso de otras técnicas de mayor precisibn, como por
ejemplo la difraccibn de electrones, neutrdnica o por microsco-
pia de muy alta resolucibén. Sin embargo, en la presente investi-
gacidn no fué ese el objetivo gue se persegufa. El tema es lo su-
ficientemente atractivo como para ser abordado en estudios poste-
riores.

Todas las composiciones obtenidas por fusibén en el horno so-
lar, han sido tratadas a 11002C durante 1140 horas y enfriadas
rapidamente al aire. L.a figura 59 muestra los resultados obteni-
dos teniendo en cuenta la medicibn de los parémetros reticulares
de las distintas soluciones sblidas. E)l fendmeno observado a al-
ta temperatura se vuelve a dar en este nivel térmico, es decir,
la variacidn de par8metros de la solucibén sdlida clbica ng si-
gue manteniéndose hasta 25 méles % Y203, a partir de la cual se
produce un fendmeno de separacibn de fases entre Fss ; Css' Los
parfmetros calculados para ambas soluciones sbélidas para esta
concentracibn eran de 5,387 by y 5,370 ' respectivamente, los cua-
les se mantenfan constantes dentro del intervalo de concentracio=-
nes de 25 hasta 40 moles % Y203. Este margen es un poco mis es-
trecho que el encontrado por BEVAN y otros (113) qgue lo sitfan
entre 27,3 y 42,9 moles % Y203.

El fenbmeno de separacidn de fases se da con mis claridad

en las composiclones calentadas durante 10 horas a 17659C. Los



TEMPERATURA (°C)

24 b3

542 t
1100°C
.‘.,.
560 N\ Fss
®
\\l-.-—-.
538 |
9= W@
536 |-
.\ Css
.\ik\
534 | ‘.,
532 \'
\.\
530 | ¢
| 1 L 1 1 1 i 1 1 ]
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
Ce0

MOLES *4 %,03

Y203

FIG.59. Variacién de parimetros reticulares de compo-
siciones recocidas a 1100 oC durante 1140 horas.



~125~

parfmetros cristalinos de las soluciones sblidas fueron medidos
sobre las lineas con fndices 331 y 420, es decir, para &ngulos
muy altos con el fin de cometer el menor error posible. La fi-
gura 60 nos muestra la evolucibdn de estas lfineas en funcibdn de

la concentracibn en Y203. Como se puede ver, la existencia de

dos fases blen definidas queda puesto de manifiesto por el des-
doblamiento de los plcos a partir de una concentracibn préxima

a 1os 50 moles % Y,0,, y dicho desdoblamiento no se advierte més
all8 de aproximadamente 60 moles % ¥,0,. Mediante la medida de
los parlmetros reticulares de dichas soluciones sblidas, se ha
podido precisar el dominio de coexistencla de las mismas entre

48 y 61 moles % Y,0,, como nos muestra la figura 61. BEVAN y
otros (113) encuentran que a 17000C este dominio se extiende en-
tre 37 y aproximadamente 60 moles % Y203, lo que parece indicar
que conforme aumenta la temperatura de solubilldad de Y203 en
CeO, es mhs importante gque la solubilidad de Ce0, en Y,0,. Esto
es coincidente en ambos trabajos pero con diferencias apreciables
entre ellos. La figura 62 nos da una idea de la distribucibn de
fases en el siétema Ceoz—Y203' En &1 se comparan los resultados
obtenidos en la presente investigacibn junto a los de BEVAN y
otros (113). La posibilidad de un punto eutéctico en el sistema
se podrfa deducir de esta distribucibn de fases, sin embargo, mis
datos serfan necesarios para llegar a resultados definitivos tan-
to a alta temperatura como a temperaturas mis bajas. La existen-
cla de posibles fases ordenadas de forma similar a como ocurre

en otros sistemas M02-M503 de los estudiados aquf. ANDERSON y

WENSCH (115) {(116) han intentado observar la existencia de fases
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ordenadas a travéds de métodos de coprecipitacién, sin embargo,
todos los intentos fueron in(tiles.

Con el estudio en tentativa de este sistema, podemos ya te-
ner una idea mis completa de lo gue serd el sistema ternario for-
mado entre ZrOZ—Y203-CeO2. Los resultados han sido obtenidos so-~
bre mis de BO composiciones, siendo el dominio rico en ZrO2 el
que ha centrado nuestro interé&s. En la figura 63 y tabla XXIII
estén recogidos resultados obtenidos.

El diagrama presenta cuatro regliones bien delimitadas:

a) En la zona muy rica en Y,0; existe una regién no muy am-
plia en la que todas las composiciones presentaban una scla so-
lucibn sblida con estructura clibica del tipo T1,0,.

b) Para concentraciones més ricas en Y203, un dominio bien
delimitado formado por dos soluciones sblidas céibicas con estruc-
tura fluorftica y de tipo '1‘1203 réspectivamente estaban presentes.

c) Un tercer dominio, el més amplio de todos, esti consti-
tuido por una solucibn sblida con estructura fluorf{tica.

d) En el extremo mis rico en ZrOz, las composiciones presen-
taban distintas estructuras, monoclinica, monoclinica + clibica,
monoclfnica + tetragonal o tetragonal + clibica. Sin embargo, como
se desprende de la figura 63, este dominio es el menos importan-—
te del diagrama y, por tanto, en el que menos se ha incidido.

1.2. Estudio cristalogrifico de la solucibn sblida fluo-~

ritica en el sistema ternario 2r0,-Y,0,-Ce0,.
A la vista de los resultados obtenidos en la zona del
sistema que contiene exclusivamente la solucibn sblida fluoriti-

ca, conviene hacer algunas consideraciones sobre su formacibn.
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TABLA XXIII
FPases observadas mediante difraccibn de rayos X a la temperatura

ambiente en composiciones del sistema ZrOZ—Y203-Ce02.

MOLES %

Zro, 3('203 CeO, FASES PRESENTES
98 1 1 M

95 1 4 M+ F_
23 3 4 Mss * Fss
>3 4 3 Mss * Fss
’° ! ? ss ¥ Fss
%° ! ! ss

9(? > 4 Mes * Fss
% ! ¢ Fss

%° > 3 Fss

%° ® 2 Fss

5 4 4 Fas

8'6 ? 7 Fss

85 3 12 Tss * Fss
o 2 13 Tes * Fss
o3 ‘ H Fes

85 7 8 F_,

70 2 28 Tss * Fss
70 3 27 Fss

i 4 26 Fss

°° ! a4 Tes * Fss
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FIG.63. Diagrama de fases sbélidas a la temperatura am
biente para el sistema ternario Zroz-Y203-—Ce02.
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En capitulos precedentes,“concretamente en el que se refie-—
re al estudio del sistema Zr0,-Ce0,, se hacfa la consideracién
tebrica de que la estructura fluorftica solamente se da cuando
la relacién r./r, est8 comprendida entre 0,73 y 4,4 y que para -
la circonia esta relacién era inferior a 0,73 , por lo que su
estructura es de fluorita fuerfemente distorsionada o monocli-
nica.

Seglin &sto, una manera de alcanzar esta relacién serfa au-
mentar el radio catibnico medio de la soluciébn sblida formada
para que, de esta forma se alcanzara la relacibén tebrica de, al
menos, 0,73 6 bien, mediante la incorporacién de cationes triva-
lentes, disminuir el radio medio anibnico por la creacién de la-
gunas de iones qxigeno. Sin embargo, como se pudo comprobar en
el sistema binario 2r0,~Ce0,, la adicibn masiva de un ién tetra-
valente no llega nunca a estabilizar a la circonia en la forma
de solucibdn sblida fluorftica. Es necesario afiadir del orden del
80 moles % CeO2 para conseguir esta estructura, pero entonces n
se puede hablar ya de estabilizacibn de la circonia sino de la

dlsolucidn de ésta en el CeO el cual posee previamente esta

2!
estructura.

Por el contrarlo, como ya se ha visto en los sistemas bina-
rios ZrOZ-Ln203, la introduccibn de un 16n trivalente lleva con-

sigo la creacidn de lagunas anibnicas y, en el caso concreto del

sistema ternario 2Zr0,~¥,0,-CeO,, la introduccién del catién y3+

en la red igualmente formar§ estas lagunas colochndose este ca-

4+

tién en un sitio que estaba ocupado por un 16n Zr° o por otro

4+

Ce””, 10 cual se podrfa expresar por una ecuacibn del tipo si-

B Lo . o —periaderray
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guiente, de acuerdo con la notacibn de KROGER (117) :

+ 30 + vo°
(o] (o]

Y O3 ———— 2 YM

2

de acuerdo con esta expresibn, la concentracibn de lagunas ven-

dri dada por:
Moles % YO, ¢

CL = ——-—--—z-—---L—
Con estas conslideraciones, volvamos otra vez al caso de la
formacibén de la fase fluorftica cuando se aflade el 1én Ce?* o

3+. Ambos iones tienen un radio catibni-

cuando se afiade el 1én Y
co muy semejante, 0,94 y 0,92 2 respectivamente, sin embargo la
introcuccibn de uno de ellos estabiliza a la circonla en la fase
fluoritica y el otro no. Es mis, la cantidad necesaria de ¥,0,
para consegulir la formacibn de la fase fluorftica es considera-
blemente mis baja que la gue-habrf{a que afladir de CeO2 para lle-
gar a la misma situacibn. Esto parece estar de acuerdo con el
criterio que exponfamos al hacer la revisibén bibliogrifica, de
gue uno de los factores que favorecen la estabilizacién de 1la
circonia en la fase fluorfitica, era el de la capacidad de un 1ién
para crear lagunas ahibnicas, como es el caso del Y203. Por el
contrario, el CeO2 no da lugar a la formacibn de lagunas anib-
nicas y, por tanto, no estabiliza a la circonia en la forma ci-
bica fluorftica.

Estos factores determinantes en la formacibn de la fase
fluoritica, se manifiestan de‘forma mls rotunda al pasar al sis=-
tema ternario. Por ejemplo, para estabilizar la circonia se ne-
ceslta afiadir 8 moles % Y203 0 lo gue es lo mismo, 16 moles %

YO, 5, que equivale a la formacibn de 3,75 % de vacantes aniébnicas.
?
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Sin embargo, cuando se aflade hna determinada cantidad de moles %
Ceoz, como por ejemplo 4 o 5 moles %, entonces la concentracibn
de lagunas necesaria para obtener la solucibn sblida fluorftica
puede bajar hasta una concentracibdn del orden de hasta 1,9 %,

es decir, con sbélo 4 moles % Y504, 6 7,69 moles % YOI,S‘

Desde el punto de vista de sus posibles aplicaciones como
electrolito sb1ido de pilas de combustible de alta temperatura,
estos resultados son altamente interesantes por el efecto gue
ello puede tener en las propledades de conduccibdn eléctrica de
estos materiales.

Cesde el punto de vista de la cristalquimica, el papel que
las lagunas anidnicas pueden jugar en la estabilizacibn de la
circonia habrfa que reconsiderarlo. Unos autores (118) piensan
que la formacibén de las mismas da lugar a una mayor disponibi-
lidad de espaclio para la distribucibén de los aniones. Otros au-
tores (119) creen que el espaclo creado revierte en los cationes.

Los resultados aquf obtenidos llevan nuevaéente a la intro-
‘duccién del concepto de radio catibnico medio, de acuerdo con
VO VAN TIEN y KHODADAD (120), Para el sistema ternario que nos

ocupa, el radio catibnico medio vendrd definido por la expresidn

sigulente:

(r z)

« x) + (r . y) + (r
zZr y3*

4+ °

44+ Ce

Lem =
X + Y + 2

donde x, Y, z, representan las concentraciones molares en Zroz,
Yol’sy Ce0, en las composiciones.
El efecto que la introducclén de este concepto puede tener

el parfmetro cristalino de la solucién sblida fluorftica, se ha
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puesto de manifiesto sobre una composicién conteniendo 91 mo-
les % Zr02- 9 moles % Y203, como nos muestra la figura 64.

En ella se observa que la variacibén del parémetro cristalino

es lineal en funcibn del radio catiénico medio cuando la con-
ceﬁtraci6n de lagunas es constante, lo cual quiere decir que
esta variacibén solamente se debe a la que se produce en el radio
catibnico medio. En cambio, cuando se mantiene constante el radio
catibnico medio y se ve la variacibn del parémetro cristalino
de la solucibdn fluorftica en funcibdn de la concentracibn de la-
gunas anibnicas, se observa que éste permanece practicamente
constante, lo que indica que é&sta influye de una forma mis dé-
bil que el radio catibnico medio. La figura 65 nos pone de ma-
nifiesto esta observacibén en el caso de composiciones con un
radio catibnico medio de 0,85 R, 0,84 R y 0,83 R.

En definitiva, del estudio cristalogrifico de este sistema
ternario ZrOz—Y203-Ce02, se llega a las siguientes consideracio-
nes finales:

a) Que el mismo presenta un amplio dominio en el que estd
presente la solucibn sblida fluorftica estable a la temperatu-
ra aﬁbiente y a la presidn parcial del ox{igeno en el aire. De
esta regibn es factible la consecusibn de materlales de alta
temperatura y, por su concentracibn en lagunas anibnicas, otros
aplicables como electrolitos sblidos en pilas de combustible
de alta tewperatura.

b) Que gracias a la influencia del radlo catibnico medio,
se puede obtener la solucibdn sblida fluorftica con una concen-

tracibn en ¥,0, mAs baja de la que serfa necesaria para el caso

del sistema binario Zroz—YZOB, con la consigulente repercusibn
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en el precio de estos materiales. Sin embargo, se ha de hacer
constar que la influencia de las lagunas anibnicas en la forma-
cibén de la solucibn sblida fluoritica, es mis importante que el
que ejerce el radio catidnico medio aparentemente. De cualquier
forma este es un problema que se deberfa abordar con méds profun-
didad y que queda fuera, por-el momento, del objetivo del tra-
bajo presente.

¢) En lo que se refiere a la influencia de uno y otro fac-
tores sobre el parémetro crisfalino de la solucibn sblida fluo-
r{tica, el radio catibénico medio tiene un efecto muy superior
al de la concentracibn de lagunzs anibnices.

d) Finalmente, se ha de decir que el estudio cristalogré-
fico de la solucibdn sblida fluoritica en el sistema ternario
ZrOZ-Y203-CeO2, se llega a la conclusibdn de que la concentracldn

de lagunas anibnicas creadas como consecuencia de la introduccién

3+)’

de un 16n trivalente (Y juega un papel preponderante en la

estabilizacibn de la circonia, sin embargo, el efecto que ejerce
el radio catibénico medio se ha de tener también en cuenta.

2. EL SISTEMA TERNARIO ?rOZ—Y203-Nd203.

El sistema, confiqurado por los sistemas bilnarios siquien-

tes: Zr02—Y203

ZrOz—Ndzo3

N6203«Y203
Ha sido estudiado sobre composiclones sinterizadas a 1800¢C du-
rante 5 horas y enfriadas lentamente hasta la temperatura am-
biente.

Si bien con el conocimiento de los dos primeros, se podrf{a
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hacer a priori un planteamiento de los 1limites de 1la solucibn
s81ida fluorftica, sin embargo, la presencia de un compuesto de-
finido como el Nd22r207 con estructura clbica nos hizo pensar

en la,p051bilidad.de la formaclén de zonas mfs amplias para la
misma. Ello hizo necesario el estudio de la compatibilidad en es-
tado s6lido del mismo con el &xido de ytrio, es decir, la 1lf{nea
Nd22r207-Y203. El estudio de 1la misma nos puso de manifiesto que
el compuesto pirocloro admite en solucibdn sblida hasta casl 40
moles % de Y 03, a partir de la cual se produce una transicién

2
continua entre Nd_ Zr O7S§ Y Css’ quedando los campos de existen-

272
cla de las mismas claramente delimitacdos. La figura 66 nos mues-—
tra la distribucibn de dominios de fases a la temperalura ambien-
te. El mismo ha sido confeccionado con los resultados obtenidos
sobre unas cincuenta composiciones, presentadas en la tabla XXIV,
y tenlendo en cuenta el sistema binario Y203_Nd203 estudiado
por COUTURES y FOEX (121).

El diagrama de fases en equilibrio, propuesto en tentativa,
muestra la fuerte estabilidad del compuesto definido Nd22r207,
cuyo dominio de existencia contribuye decisivamente a que en di-
cho sistema, la regibn de existencia de la solucién sblida fluo-
ritica sea demasiado pequefia. 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 solucidn sblida por encima de 15502C no se produjera segre-
gacidn alguna de fases. ;

Puesto qué a bajas temperaturas, la velocidad de difusibn

de los iones es muy lenta, los dominios de existencia de las dis-
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TABLA XXIV
Resultados de la difraccidn de reyosz X sobre composiciones ter-

narias en el sistema ZrOZ—Y203—Nd203.

MOLES % .
FASES PRESENTES
ZrO2 Y203 Ndzo3
86 00 14 M 4+ P
55 ss
77 10 13 P
sS
69 20 11 F_+ P
55 85
60 30 10 F + C
Ss gs
51 40 09 F _+C
88 585
43 50 07 F_+C
ss sS
34 60 06 F__+C
S§S ss
25 70 05 , F_ +C
Ss SS
17 80 03 c_.
08 90 02 C
sS
91 09 00 F__
82 08 10 F__
73 07 20 Foo+ P,
63 07 30 P
S5
59 c6 40 P__
45 05 50 P+ B
&8s S5S
36 04 60 P+ B
ss SS
27 03 70 r + B
58 £s
18 02 80 P, + Bog + A,
09 0l 90 Y + A
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tintas fases podrfan variar ligeramente, sin embargo, la figura
66 indica de forma general el camino de la formacibn de solucio-
nes sblidas dentro del sistema ternario por debajo del sblidus.

A la vista de los resultados obtenidos, se pueden hacer las
slgulientes consideraciones sobre el sistema ternario ZrOZ—Yzoﬁ—
—Nd203 :

a) Al contrario de 1o que ocurrfa en el sistema ternario
anterior, la aplicacidn del concepto de radio catibnico medio
de la solucién sblida, no contribuye apenas a la formacibn de la
solucibn sblida fluorfitica.

b) La presencia de un 16n como el Y3*, creador activo de va-

3+ con radio

cantes anibnicas, junto con otro 186n trivalente Nd
catibnico muy grande y, por tanto, formador de un compuesto de-
finido con la circonia, cual.es el circonato de neodimio Nd,zr,0,,
combinan sus efectos en el sentido de fortalecer la presencia del
compuesto definido en detrimento de la formacldn de la solucibdn
sé1lida fluorftica. 4

c) En el sistema no se ha detectado la formacibn de ningln
compuesto ternafio.
3. EL SISTEMA TERNARIO ZrOZ-Y203—Dy203.

Dentro de este sistema han sido estudiados previamente los
sistemas binarios ZrOZ-YZO3 Yy ZrOZ—Dy203, por 10 que solamente
se hace necesario el estudio del tercer sistema binario gue con-
figura el sistema ternario.

El estudio del sistema Y203-Dy203 ha sido llevado a cabo so-
bre muestras que habfan sido fundidas en el horno solar y enfria-

das rapldamente al aire. La figura 67 muestra la evolucibn de
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los parfmetros reticulares de las distintas soluciones sblidas

en funcibdn del contenido en Dy203. Tratamientos de las mismas
composiciones a m&s bajas temperaturas sblo daban lugar a lige-~
ras variaciones en el parfmetro reticular de las mismas, por lo
que se puede considerar que en este sistema existe una formacibn
continua de cristales mixtos de sustitucibén sin lagunas de segre-

+
3 se reemplazan

gacibén de fases, es decir, los iones Y3+ y Dy
unos a otros discrecionalmente.

La magnitud de la celdilla unidad aumenta al crecer el con-
tenido en Dy203 desde 10,60 g hasta 10,66 R. La ausencia de 1fneas
de superestructura en los nuevos retfculos apunta hacia la dis-

3+ v Dy3+ en

tribucidn completamente irregular de los catlones Y
la miscibilidad ideal en estado sbélido. La figura 68 muestra el
diagrama de fases establecido para el sistema Y203—Dy203 en el
subsblidus.

La figura 69 muestra el dlagrama obtenido para el sistema
ternario a la temperatura ambiente. El mismo ha sido establecido
teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos cobre
103 composiciones calentadas a 18009C durante 5 horas y enfriadas
lentamente en el horno.

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

a) En el diagrama existe un dominio monofésico, constituido

por la solucidn sblida monoclinica de circonia, para concentra-



TABLA XXV
Fases observadas mediante difraccibn de rayos X a la tempera-

tura ambiente sobre composiciones del sistema Zroz—Y203—Dy203.

MOLES %

Zl:‘o2 Y203 Dy203 - FASES PRESENTES
99 0,5 0,5 Mss

98 1 1 Mss

96 2 2 M.+ F
> 3 3 MSS * FSS
92 4 4 Mss . Fss
90 5 5 Fss

80 15 5 Fss

80 10 10 Fss

80 5 15 Fss

70 25 5 Fss

70 20 10 Foq

70 15 15 Fss

70 10 20 Fss

70 5 25 Fss

60 35 s Fss

60 30 10 Fss

60 25 15 Fss

60 20 20 Fss

60 15 25 F .

60 10 30 F

0
4]
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.FIG.69. Distribucidn de fases en estado sbélido a la
temperatura ambiente en el sistema ternario
ZrOZ-Y203—Dy203a
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ciones en Y,0, y Dy,0, menores de 1 mol % de ambos &xidos.

b) Concentraclones mds ricas en Y203 Y Dy203 dan lugar a
la formacldé4n de un dominio bifdsico, constituido por las solu-
clones sblidas de circonia monoclinica y clbica fluoritica.

c) Desde las concentraciones que delimitan el dominio bif4-

sico MS + Fss’ comienza un amplio dominio de soluciones sblidas

3
que se extiende hasta una concentracibn mixima de 25 moles % de
cada uno de los bxidos Y203 Yy Dy203. Este campo, formado por la
solucidn sblida fluorftica, constituye la regibén mis importante
del sistema ternario. En el mismo, la evolucibn del parlmetro de
la celdilla unidad de dicha solucibn sblida fluorftica se hace
de acuerdo con la relacibn ¥,0,/Dy,0., segiin nos muestra la fi-
gura 70.

La estabilidad térmica de esta solucibdn sblida se mantiene
en todo el intervalo de temperaturas que va desde el ambiente
hasta el sblidus. Este resultado indica las posibilidades de
aplicacién de los materiales formulados en esta regibn del sis-
tema en tecnologla de altas temperaturas y como electrolitos sb-
1idos. '

d) Existe también en el sistema un amplio dominio formado
por las soluciones sblidas clbicas de tipo fluorita y T1,0,, que
surge como consecuencla de la segregacibdn de las mismas para con-
centraciones muy altas en ambos bxidos aditivos.

e) Finalmente, una zona constituida por la solucidn sflida
ternaria de estructura clbica, estd presente en el sistema para
concentraciones muy prbéximas a los extremos de los dos 6xidos

de ytrio y de dysprosio.
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cibén sdlida fluoritica en funcibén de la rela-
cidn Y203/Dy203.
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4, EL SISTEMA TERNARIO 2r0,-Y,0,-Er,0,.

El sistema es muy similar al anterior como corresponde a
Oxidos con la misma estructura. El sistema binario ¥,04-Ex,0,
presenta la misma distribuciédn de fases que su hombnimo Y203-
—Dy203. Las figuras 71 y 72 nos muestran la variacibn de los
parfmetros reticulares de las soluciones sblidas presentes en
el mismo, y el diagrama de fases establecido para el sistema en
el subsblidus.

Este resultado indica que entre ambos bxidos existe una
serie contfnua de soluciones sblidas de férmula general: (Y203)x—
-(Er,0,), ., en las que los iones ¥3* y Er3* se distribuyen irre-
gularmente en una situacibén de completa miscibillidad. De acuer-
do con el radio 18nico m&s pequefio del 16n Ec3* s0:89 2), el pa-
rimetro cristalino de las soluciones sbélidas disminuye, en fun-
cién del contenido en Er,0,,desde 10,60 2 hasta 10,54 K.

De acuerdo con los resultados experimentales, la presencia
de un eutéctico ~n este sistema es improbable, lo cual pdede ha-
cerse extensivo al sistema anteriormente estudiado Y203—Dy203.
Esta consideracibn esti soportada por el hecho de gue el examen
radiocristalogr§fico de las soluciones sblidas enfriadas rapi-
damente desde la fusibn, no revelan mis que la presencia de una
sola solucibn sblida clibica con estructura del tipo T1,04.

La figura 73 y la tabla XXVI dan cuenta de los resultados
obtenidos sobre composiciones ternarias dentro del sistems Zroz-
—Y203-Er203, las cuales han sido examinadas por difraccibn de

rayos X a la temperatura ambiente, En el mismo se han observado

las sligulentes reglcnes de soluciones sblidas:



—~ l 2‘: 4

-

he 10 6O S~

3 ~~,

8 ™~ ]

= 1058 - ~—

& S

2 T

=105 |- ~._

2 ®

b= ~

o *—

S ose -

1 1 1 1 1 1 1 L i
Y203 10 20 30 Iy} S0 60 70 80 90 &203

MOLES"4Er,04

FIG.71. Variacidn de los parimetros reticulares de las
soluciones sblidas del sistema Y203—Er203.

2000
o o o o a o o o a
1500 +
&) o o o o o o D o o
< 1000
% (YZOJ))( (Er203)1-x sSs.
—
&
&
5 500
w
—
L a1 1 L 1 L 1
7 80 90
Y.0 10 20 30 L0 S0 60 0 ErZOJ
273 MOLES % Er)0,

FIG.72. Diagrama de fases en estado sblido para el sis

tema Y203—Er203.



3¢t

TABLA XXVI
Resultados de las medidas de difraccibdn de rayos X sobre compo-

siclones ternarlas enfriadas al aire en el sistema Zr02~Y203—Er203.

MOLE3 %
FASES PRESENTES

zr0,  Y,0, Er,0,

99 0,5 0,5 ss

98 1 1 58 M PSS
96 2 2 M, + Fog
94 3 3 M+ P
92 4 4 F .

90 5 5 Fss

85 5 15 F_.

eo 10 10 Feo

80 15 5 F g

70 5 25 Fo

70 10 20 Fes

70 25 S F o

60 5 35 PSS

60 10 - 30 Foo

60 20 20 F_.

60 35 5 Fss

50 5 45 Fss

50 10 40 Foo

50 15 35 FSS

50 20 30 F
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a) Una regibn perteneclente a concentraciones muy bajas en
Y203 Y Er203, en la que se pone mis de manifiesto la influencila
determinante de las lagunas de lones oxfgeno sobre la estabili-
zacibén de la cilrconia. De esta forma, se ha encontrado que la
cantidad necesaria para estabilizar la circonia, expresada en
moles % de Y203 + Er203, es menor gue la gue se necesitarfa afia~
diendo por separado cada uno de ellus. Ello indica, que aflin cuan-
do ambos &xidos forman soluciones s6lidas entre sf, en presencia
de 2r0, 1la reacclbn de aquéllos con é&sta es preferente, lo cual
lleva consigo un estrechamiento en el dominic monofésico de Mss
y en el biffsico constituido por las soluciones sblidas Mo+ Fooe

b) Otra regién en la que existe un importante dominio mono-
f&sico constituldo por la solucibdn sblida fluorftica, la cual es
estable termicamente desde la temperatura ambiente hasta el sb-
lidus.

c) Para altas concentraciones de los 6xidos aditivos, el
sistema presenta un amplio dominio formado por la coexistencia
de dos fases con estructura clbica fluorftica y del tipo T1,0,.

é) Muy cerﬁa de los extremos correspondientes a YZOB Y
Er,0,, solamente esti presente la solucién sblida ternaria cié-

bica de fbrmula general (Zr02)1_(x+y) (Y203)x (Er203)y'
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S. CINETICA DE FORMACION DE LA SOLUCION SOLIDA FLUORITICA EN
SISTEMAS ZrOz-YZOB—anos.

Si bien el problema de la estabilizacibdn de la circonia ha
sido abordado en varios trabajos en los Gltimos aiios, sin embar-
go, el estudio de la cinética y mecanismo de la interaccibn de
la circonia con 8xidos de tierras raras no ha sido hecho hasta
hoy. Por ello, el objetivo fundamental de esta parte de la pre-
sente investigacién fué el de conocer las posibilidades de sfn-
tesis de la solucién sblida fluoritica por interaccién directa
de los bxidos, as{ como establecer el mecanismo de interaccibn
de los mismos.

El estudio ¢inético de la formacidn de soluciones sblidas
ternarias basadas en circonia se ha abordado en tres sistemas:
2r0,-Y,03~Ce0,, Zr0,-Y,03~Nd,05 y Zr0,-Y,0,-Er,0,, consideréndo-
se que el comportamiento de los §xidos de cerio, neodimio y erbio
es representativo del resto de los Sxidos lantfnidos, tanto en
sus distintos tipos de estequiometrfa, como en su propia estruc-
tura o en las de las soluciones s8lidas binarias que forman con
la circonia. Puesto que la adicibdn de pequeflas cantidades de &xi-
do de ytrio o de un 6xido de los elementos lanténidos conduce a
la transformacibén de la red monocl{nica de la circonia en una so-
lucidn sblida con estructura clibica centrada en las caras del ti-
po de la fluorita, la cinética del proceso de formacidn de dlchas
soluciones sblidas se centra en el estudlo del avance de la trans-
formacibén monoclinica -~ clibica de la circonia.

La teorfa cinética de las reacciones en estado s8lido ha de

establecerse sobre bases topoquimicas, ya que los conceptos de
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molecularidad y orden de reaccibn, esenclales en la cinética de
las reacciones en estado lfquido o gaseoso, apenas si tlienen va-
lidez cuando los reactivos no llegan a alcanzar un nivel atdmico
o molecuiar de miscibilidad. Asf, en la reaccién entre dos sbli-
dos A y B para dar un compuesto de adicibn AmBn' los reactivos
constituyen dos fases diferentes que estin espaclalmente separa~
das por otra fase, el producto de reaccibn.

El desarrollo de la reaccibn implicarf, por lo tanto, el trang
porte de los reactivos a través de los limites de fase y a través
del compuesto formado. Mientras que el transporte a través del
producto de reaccidn es un fenbmeno esencialmente de difusién,
el transporte en el limite de la fase es un proceso que incluye
la reaccidn propiamente dicha, ya que se considera en &1 la rup~
tura y la formacibn de enlaces. Otro aspecto caracterfstico en
las reacciones en estado sblido es el proceso de formacibn y cre-
cimiento de los nficleos cristalinos de la fase producto.

Tanto en los procesos de transporte de materia como en la
nucleacibn, la actividad de las especies quimicas que intervie-
nen esti directamente relacionada con la existencia de defectos
puntuales en su superficie o en sus redes cristalinas aceptfndo-
se, de manera general, que el perfodo de relajacién de dichos de~
fectos es infinitamente menor que el tiempo de reaccibdn y que,
verdaderamente, existe un equilibrio local en todos los puntos
durante la reaccibn.

Los tres aspectos fundamentales descritos para reacciones
de adicién (transporte a través de los limites de fase, trans-

porte a través del producto de reaccidn y nucleacién) son comu-
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nes, en mayor o menor medida, -a otros procesos en estado sblido,
reacciones de descomposicibn, transformaciones de fase, etc., f
han servido de fundamento en el desarrollc de las distintas teo-~
r{as cinéticas. Estas han tratado de establecer, sobre las bases
fisicas de estos procesos, un modelo matemftico que se traduce
fundamentalmente en la ecuacibn de velocidad (evolucidn de la
concentracidn de las fases de los reactivos o de los productos
en funcibn del tiempo).

Desde el punto de vista de un mayor interés tecnolbgico,
tanto en los procesos cerfmicos como metalfirgicos, el estudio
cinético se ha centrado en reactivos policristalinos o en polvo,.
Loglcamente, deberfa esperarse que la velocidad de reaccibn con
este tipo de reactivos fuese una funcibn demasiado complicada,
dado el gran nQmero de variables, tales como distribucidn y ta-
mafio de partfcula, densidad y porosidad, freas de contacto entre
los reactivos, etc., gue deberf{an de considerarse y que. en la
mayorf{a de los casos, ni siquiera permanecen constantes ni pue-
den controlarse a lo largo de la reaccién.

. - 5in embargo, y aﬁﬁ partiendo de consideracliones demasiado
simplificadas, JANDER (122) establece una funcibn cin&tica de ti-
po parab8lico que, sin tener una base fisica real, puede descri-
bir un gran nlimero de procesos en los que la difusibn de los reac-
tivos a través del producto de reaccibn es el factor determinan-~
te de la velocidad global de los mismos.

Posteriormente KROEGER y ZIEGLER (123) (124), GINSTLING y
BROMSHTEIN (125), KOMATSU (126) y otros autores han desarrollado

nuevos modelos cinéticos en base a la'difusi6n, introduciendo
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nuevas variabies, tamafio de partfcula, 4reas de contacto, etc.,
que los aproximen mis a las condiciones y a la éeometria realeé
de la reacci&n.

Del mismo modo, se han determinado modelos cinéticos en los
que, © bien se toma como base la nucleacibn, AVRAMI (127) (128)
(129), o bien, suponiendo que tanto la nucleacibn como la difu-
sién de las especies que intervienen en la reaccibn son lo sufi-
cientemente rfpidas, se toma la reaccibn en el limite de fase
como proceso determinante de la velocidad global, LAIDLER (130).

La formacibédn de soluciones sblidas con estructura de tipo
fluorita en sistemas ternarios del ZrOz. se podrfa plantear en
té&rminos de una reaccidn de adicibn con formacibén de un producto
no estequiométrico del tipo:

zr::x—y Lni*'Y;* g:x+y/2 © xeys2
o bien, de acuerdo con AVRAMI (6), en términos de una transfor-
macibén de fase:
Zroz(monoclinica) -==» 2r0, s.s. (chGbica)
por sustitucibn catibnica y formacién de vacantes anidnicas en
la subred de aniones de la circonia.

La consideracibén de este doble aspecto hizo que se eligie-
se, en primer lugar, el modelo cinético de AVRAMI, que alin sien-
do en principio aplicable a transformaciones de fase, se ajusta,
de manera general, a la mayorfa de las transformaciones en esta-
do sblido.

Este anflisis cindtico supone la formacibn de nicleos ac-

tivos de crecimiento de la fase producto a partir de determina-
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dos puntos o nficleos potenciales ya existentes en la fase ini-
cial. El avance de la reaccibdn, formacidn de la fase producto,
estarf determinado por el crecimiento de estos nlicleos, o lo que
es lo mismo, por el avance de la interfase de reaccibn y la des-
truccibn de la estructura circundante.

Dada la complejidad de este modelo, se han desarrollado di-
versas expresiones matemfticas wls simplificadas, cuya aplica-
cién a los distintos tipos de reacclones y transformaciones es
mfs factible. Fundamentalmente, tanto los desarrollos matem&ti-
cos de TOMPKINS (131) y JAKOBS (132), para reacciones de descom~
posicibn, como el de CHRISTIAN (133) para transformaciones de fa-—
se, consideran conjuntamente la formacibn y el crecimiento de los
nlicleos, llegando a expresiones matemdticas similares de la ecua=-
¢ién de velocidad. ‘

AGn considerando condiciones limites en estos desarrollos,
la de mis amplia aceptacibn, siendo aplicable a la mayorfa de las
transformaciones en estado sb6lido, ha sido la ecuacidn de ERCFEEV
(134):

Ln (1-x) = =(kt)™
donde x representa la fraccidn de reactivo transformado, k es la
constante de velocidad de reaccibdn (formacidn y crecimiento de
nGcleos) y m es un factor que viene determinado por:

{a) Velocidad y mecanismo de formacién de los nficleos. La
velocidad en principio puede ser nula, caso de que todos los nfi-
cleos potenciales de crecimiento se encuentren en el comlenzo
de la reaccibn, ser constante o disminuir, caso de que algunos

nQicleos potenciales sean incluidos en nlicleos de crecimiento en
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el transcurso de la reaccibn.

El mecanismo de formacidn de nficleos m&s aceptado, es el de
activacidn en un sblo paso de los nficleos potenciales, presentes
en la matriz del reactivo con un mismo contenido energético. Sin
embargo, también se pueden considerar nucleaciones en varios pa-
sos, por adiciones sucesivas de nlicleos potenciales hasta alcan~
zarse un tamafio dptimo, y considerarse nucleaciones en las que
estos nficleos potenciales no tengan el mismo contenido energéti-
co.

(b) Mecanismo de propagacibdn de la interfase de reaccién.
Distinguiéndose dos tipns de mecanismos, el controlado por la
reaccién en la interfase, y el controlado por la difusién a tra=-
vés de la misma.

(c) Geometria del crecimiento de los nlicleos que, dependien-
do prinéipalmente de la naturaleza de la matriz, puede ser mono,
bi, o tridimensional, considerfndose generalmente gque el creci~-
miento es isotrépico.

En resumen, el modelo cinético de AVRAMI, y su expresibn
matemftica seglin EROFE'EV, puede describir cualquier tipo de pro~-
ceso en estado sblido, quedando determinado su mecanismo, o lo
que es lo mismo, la fase determinante de su velocidad de reaccibn
por el valor del factor m. HULBERT (135), atendiendo a los valo-
res de dicho parfmetro, establece una clasificacibén de las reac-
ciones en estado sblido.

El estudio se llevd a cabo sobre composiciones ternarias
que, de acuerdo con los diagramas de fases estudiados anterior-

mente, darfan como inico producto final de reaccibdn la solucibn
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s8lida fluorftica. Siguiendo el mé&todo habitual las composicio-
nes se prepararon a partir de sus correspondientes 8xidos, con
una pureza superior al 99,9 ¥ y un tamafio de partfcula menor que
35 }Lm. Las mezclas de 8xidos se homogeneizaron en acetona y se
prensaron en forma de pequefias pastillas a 1500 Kg/cmz.

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en el inter=
valo de temperaturas de 13002-16502C, bien en un horno eléctri-
co de resistencia de molibdeno o de resistencia de rodio. La tem-
peratura de las muestras se controld durante los procesos con un
termopar Pt-Rh 6% / Pt-Rh 30%, en cuyo extremo se colocaron las
muestras, asegurando un error miximo de X 100C, Los perfodos de
tratamiento oscilaron entre cinco minutos y treinta horas, en-
frifindose las muestras al cabo de los mismos, hasta la temperatu-
ra ambiente, en una corriente de aire frfo sobre una placa meti-
lica.

5.1. Determinacién de la fraccibn de circonia transformada.

La determinacién de la fraccidn de circonia transfor-

mada desde la fase monocl{nica inicial, correspondiente al &xi-
do puro, hasta la fase cfibica, correspondiente a la solucibén sbé-
11da ternaria, fué llevada a cabo mediante anflisis cuantitati-
vo de difraccién de rayos X. Siendo esta la Gnica técnica posi-
ble dada la similitud de comportamiento gque la circonia monoclf..
nica y las soluciones sblidas basadas en este 8xido presentan a
otros sistemas analfticos.

Entre los métodos que se citan en la bibliograffa de manera
especifica para la determinacién cuantitativa por difraccibn de

rayos X en mezclas que contlenen 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 métodos se ha
tratado de conseguir un sistema directo de determinacibn, sin
necesidad de recurrir a la introduccidn de una sustancia patrdn.

DUWEZ y ODELL (136), afin considerando la relacidn de inten-
sidades de la 1lfinea de difraccibén (111) de la fase clbica con las
1fneas (11Y) o (111) de la fase monoclinica, no llegan a una ex-
presibn lineal, apreciindose un error considerable en las curvas
de calibracibn.

En el método de la matriz de KLUG y ALEXANDER (137), la frac~
cibn de circonia monoclinica presente en una mezcla viene deter-
minada por la relacibn Im/(Im)o, donde I es la intensidad 'de una
1fnea de difraccibn de este componente en la mezcla y (Im)° es
la intensidad de esta misma linea en el componente puro. Es, por
lo tanto, una aplicacibn de un m&todo mis general dado por estos
autores. Este método adolece de falta de precisibén debido al error
experimental que implica relacionar intensidades de dos muestras
diferentes y por otra parte a que la relacibn

= LI
es s8lo v&lida en el supuesto de que el coeficiente de absorcibn
m8sica sea practicamente igual en la circonia monocl{nica y en
sus soluciones s8lidas o en sus mezclas.

El mé&todo polimérfico de GARVIE y NICHOLSON (138) parte de
la relacibn dada por ADAMS y COX (139):

Im(llf)clm(lll) = Ic(lll)
que s6lo serfa vilida en el caso de que unicamente los iones Zr4+

contribuyesen a la intensidad de las 1{neas de difraccibn, pero
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que induce un error de un diez por clento cuando se consldera

la contribucién que los icnes 0~

tienen en la intensidad de las
1fneas de difraccibdn de la circonia monoclinica.

Seglin esta expresibn, GARVIE y NICHOLSON (138) determinan
las fracciones de circonia monoclinica y circonia clbica o tetra-
gonal, para mezclas binarias, én la forma:

I, (11T) + 1 (111)
Xm = I;TIIIT'i’!;fIII)’I'I;TIII)
Ic(lll)

¥e " I;TIIIT"I“I;TIIIT‘I'I;TIII)
ecuaciones en las que, afin no teniendo en cuenta el factor de
forma de las fases ni el coeficiente de polarizacibn de Lorentz,
el error se reduce hasta el cinco por ciento. La exactitud que
se consigue ha sido confirmada por otros autores (140), aunque
no se ha encontrado justificacibn tebrica de la misma.

La presencia de iones pesados (Ce, Nd, Er), hace que el coe-
ficiente de absorcidn m&sico sea mucho mayor en las soluciones
s8lidas basadas en circonia que en este 6xido. Por otra parte,
la posible formacibn de m&s de un tipo de solucidn sblida o de
un compuesto en los que entrara a formar parte la circonia, as{
como la presencia de otras fases correspondientes al resto de los
6x1idos que intervienen en la reaccibn, imposibilitan la aplica-
cién rigurosa de cualquiera de estos métodos especificos en el
presente estudio.

Entre los m&todos generales, el mis difundido y el que qui-
z&s, conlleve un error menor es el método del patrén interno de

KLUG y ALEXANDER (137). Sin embargo, la problembtica de la elec-

cibn de un patrdn adecuado para las distintas fases, su homoge—
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nelzacibn y, sobre todo, el solapamiento de sus picos de difrac-
c18n con los de las fases presentes en la muestra, hicieron desa-~-
consejable también este método.

Se tratd de elaborar un método de determinacién directa, en
el que no hublese necesidad de utilizar una sustancia patrbn, y
que se pudiese aplicar en mezclas que contuvieran mis de dos fa-
ses.

Inicialmente el desarrollo tebrico de este método es similar
al del patrén interno de XLUG y ALEXANDER (137) ya que, 1o mismo
que en éste, se intenta eliminar la determinacién de los coefi-
cientes de absorcibn.

En una muestra homogénea, que no presenta orientaciones pre-
ferenciales ni fendmenos de extincién o micro-absorcibn, la in-
tensidad I1 de un pico determinado de una fase 1 es directamente
proporcional a la fraccibn en volumen V1 de dicha fase en la mues=-
tra e inversamente proporcional al coeficiente de absorcibn 1li-
neal Min de la muestra.

La intensidad I; viene determinada por la expresibn:

‘ K R1 Vv

p -

2}‘lm

I

donde:

- fraccibén en volumen de la fase i en la muestra

K = constante que depende unicamente del tipo de radiacién
y del tamafio del haz

4 = factor que depende del pico de difraccibdn elegido y de
la fase que se determina

}le e coeficiente de absorcibn lineal misico de la muestra.
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El término Ry » que incluye el factor de polarizacibn de

Lorentz, responde a la expresidn matemitica:

Ry = ;-11-5 [Ir,l 2 Py (.;_:1,22253.391 ) ]. e 2
sen“Q cos ©
siendo:
vy = volumen de la celdilia unidad
Fi = factor de forma, dependiente de la estructura
oy - &ngulo de difraccién
P1 = multiplicidad del pico de difraccién
Hi = correccibn debida a la temperatura, en generzl se
considera igual para todas las fases.
el término entre paréntesis comprende el factor de polarizacibn
de Lorentz Lp.
El coeficiente de absorcibn lineal m&sica de una muestra
depende de la naturaleza y de la concentracibédn de todos los iones
presentes en la misma, independientemente de la fase en gue los

iones se encuentren, y puede expresarse en funcibn de los coefi-

clentes de cada una de dichas fases seglin la relacibn:
Mp = ==0 Tapt [2]

donde:
M~ coeficiente de absorcibn misico de la muestra
}1 im = coeficiente de absorcibdn lineal de la muestra
P m = densidad de la muestra
Xy = fraccién en peso de cada fase 1

}11 » coeficlente de absorcibén misico de la fase i
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Considerando la expresidn [ 2 ]y considerando que:
X3P m

V, & mesm=l
1 1

la expresidn [1] queda en la forma:
I, - il S

26y Txypy

expresando la intensidad en funcibn de la fraccidn en peso de
la fase i en la muestra.

Para una mayor faclilidad en la exposicibén, los factores que
dependen especificamente de la fase y del tiﬁo de radiacibn se
engloban en Gnico factor Kiy vy el término Z)Jixi se designa por

}AT » simplificando la expresién anterior en la forma:

I

S

Para una mezcla de N componentes:

I

I e
1 [ T
Mr
K, x
Iz - —-2--3
M
I, = --IEE—’.(E
N Mt
despejando en todos los casos )LT e igualando:
oF Whor WY v SO W’ SO e
Il 12 I1 IN

evidentemente y haciendo Ay = 1

Ky



-150-

. N 5

Teniendo en cuenta que Xyt Xpteeeeees t Xyt scosanetdy = 1

ATy
—;—-- - Al I]. + AZ I2 + eeessce A + Al Ii + sececees + AN IN

i

y por lo tanto:
AT

xi-

Al Il + Az 12 + esveece AL Ii + scveecs + AN IN

siendo la expresién general:

Teoricamente los coeficlentes Ay que afectan a la intensi-
dad de los picos elegidos en cada una de las fases que forman

la muestra, puede calcularse en valor absoluto seglin la expre-

sibn:
A P P
Ry “ly [IF11? py (R2,€08. 2.01)]e72 M
vy sen” @ cos ©

sin embargo, se considera mis factible la determinacibdn experi-
mental, atendiendo a la expresidn [3 ], de sus valores relativos
respecto al de un determinado componente en la mezcla.

En el presente estudio se fijd el valor del coeficlente de
la solucibn sblida de estructura clbica, Ac = 1.0, y se determi-~
naron los coeficientes Ap, correspondientes a la circonia mono~
clinica y Ap, correspondiente al compuesto Nd22r207.

Los coeficientes Am y Ap se determinaron sobre una serle

de muestras patrbn que contenfan cantidades variables de circo-
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nia monoclinica y de la solucibn s8lida ternaria de los sistemas

estudiados, de acuerdo con la expresibn general dada,

X
m - Am
X c IC

y sobre muestras patrdn que contenfan las tres fases, circonia
monoclinica, solucién sblida ternaria clibica y el compuesto de

tipo pirocloro, ajustando la expresibn general en la forma
A I A I
_— -1l w0, _BLR

*c I I

a un hiperplano.

Para las lfneas de difraccién observadas:

hk?1 da(8) 2.0

- zro, monoclinica : 1171 3.15 28.3
2ro, s.s. clbica ' 111 2.99  29.9
Nd22r207 pirocloro 111 3.08 29.3

los valores de los coeficlentes determinados fueron:

Ac = 1.0
Am - 1.7
Ap = 1.1

estos valores fueron independientes de la composicién de la fa-

se clibica e iguales en todos los sistemas.

La figura 74 muestra la representacidn de la fraccibn de
circonia cGbica determinada siguiendo este método frente a la
fraccibén real, en mezclas binarias, fase monoclinica - fase
clibica, en el sistema 2502-1203-Ce02. Del mismo modo en la ta-

bla XXVII se muestran los valores reales y los valores determina-
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TABLA XXVII
Valores reales y valores determinados por anlisis cuantitativo
de difraccibn de rayos X, de las fracclones en peso en una mez;
cla ternaria Zro, monoclinica / (Zr0 -Y O -Nd203)ss. clbica /

2 7273
Nd22r207 pirocloro.

Fracclones reales Fracciones determinadas

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 O.Zé 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 contenfan las tres fases del sistema ZrOZ-Yzos-
-Nd203. En ambos casos, as{ como en el resto de los sistemas es—
tudiados se pone de manifiesto la aceptable exactitud de este mé-
todo.

Por otra parte, en mezclas binarias conteniendo circonia mo-

noclfnica y una solucién sb8lida clbica de este 6xido, la expre-

816n quedarfa en la forma:

1.7 Im'
xm - - -
1.7 Im + Ic
I
x B eecesace———
[
1.7 I“I + Ic

expresiones que coinciden con las de GARVIE y NICHOLSON (138)
en el método polimbrfico si se tiene en cuenta que la relacién
de las intensidades de las 1fneas de difraccién (1 1 I) y (1 1 1)
de la circonia monoclinica es constante. En los difractogramas
estudiados esta relacibén fué de 0.7 y por lo tanto, .11 )+
Im(l 11) = 1.7 Im(l 1.

- Simultaneamente a la realizaclbén de este trabajo, PORTER y
HEUER (141), corriglendo las expresiones de GARVIE y NICHOLSON
(138) con el factor de rorma, el coeficlente de polarizacidn de

Lorentz, etc., llegan a una expresidn similar:

1.6 Im

V L R - b e

m
1.6 Im + Ic
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La discrepancia en el coeficiente de Im, 1.6 frente a 1.7,
puede deberse, en parte, a que estos autores determinan la frac-
cibn en volumen, aunque también pudiera explicarse teniendo en
cuenta la relacibn de intensidades y el error sistemftico que se
origina en la medida de la superficie de los picos de difraccibn.

En el presente trabajo, se determinaron unicamente las inten-
sldades de las lineas de difraccidn de las fases que contenfan
z:oz, no siendo necesaria la determinacién de la intensidad de los
picos correspondientes a los 6xidos puros, lo que por otra parte,
debido a su baja intensidad y al solapamiento, no fué siempre po-
sible.

De este modo, a partir de la expresibn general, en la forma
[ 3], conocido el contenido en ZrO2 de cada fase y el contenido
total de este 6xido en la muestra, se puede calcular la fraccién
de circonia que se encuentra sin transformar en forma monoclini-
ca Yy la fraccibn transformada que forma el compuesto de tipo pi-

rocloro y la que forma la solucibn sblida fluorftica.

me. A o I
Ma m m
Me Amo Im + Pe p. Ip + Ca Aco IC
L ] - I
P = P B B
me Am. Im + Po Ap. Ip + Ce Ac. Ic
C - Ce Ac. Ic

Me Am- Im + Pe Ap- Ip + Co Aco Ic
siendo M, P y C las fracciones de z:oz, sobre el contenido total
de este 6xido en la muestra, que se encuentran formando parte,
respectivamente, de las fases monoclfinica, pirocloro y clbica;

y m, pyc el contenido en Zx:o2 de estas fases.
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5.2. Evolucibn de las fases y éurvas de transformacibn.

En cada sistema se determinb, siguiendo el método descrito,
para cada perfodo de tiempo y cada temperatura, la fraccidn de
Zroz, sobre el contenido total de este 6xido én la muestra, que
se encontraba formando parte de las distintas fases en que apa-
recfa. '

A titulo orientativo, también se estudid la intensidad de
los picos del resto de las fases que intervenfan en la reaccidn,
as{ como la posible variacibn de sus &ngulos de difraccién.
5.2.1, Solucibn sblida 2ry 805¥0.130%%0.065%1.935 0.065°

Los difractogramas de rayos X que se reallzaron sobre esta
composicibn a lo largo del proceso de formacibn de la solucibn
§81ida muestran que las Gnlcas fases presentes son las correspon-

dientes a los 6xidos de partida, ZrO, monoclinico, diéxido de ce-

2
rio y sesquibxido de itrio, y al producto final de reaccibn, 1la
solucidn sblida ternaria de estructura fluorftica.

Dada la constancia que se observé en los fngulos de difrac—
é16n de estas fases, se consider§ que su composicibn era constan-
te y que no se formaban soluciones sblidas basadas en CeO, ni en
¥,04.

Se pudo observar que la veloclidad de disolucibn del CeO2
era mucho mayor que la del ¥203. Sin embargo, la no formacibn de
la fase tetragonal que, seglin el diagrama de fases propuesto, co-
rresponderfa a la disolucién selectiva del 6xido de cerio en 1la
circonia, 1ndicabque no se trata de un proceso competitivo, tal

como apunta GLUSHKOVA (142), en el que la disolucibn del bxido

mis activo, Ceoz, suprime la del menos activo, Y203. Esta dife-
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rencia de velocldad de disolucibn de los dos 6xidos hizo suponer
que la composicién de la solucibn sblida no permanecia constante.
sin embargo, los mirgenes en los que &sta pudiera oscilar, asfi
como el no considerar la posible disolucibn de ceria o itria en
la red monoclinica de la circonia no afecta apreciablemente en
la determinacibn de la fraccldn de circoﬁia transformada.

En la figura 75 se representa la fraccibn de circonia trans-
formada en fase clbica frente al tiempo de reaccidn para las cua-
tro temperaturas estudiadas. Esta representacibn, como en la ma-
yorfa de las reacciones entre sblidos en polvo, responde a cur-
vas de tipo parabblico. La velocidad disminuye progresivamente,
alcanzindose, desde el punto prictico, un nivel miximo de reac-
cibén para cada temperatura.

5.2.2. Solucibn sblida 2rg,670%0.130M%. 200°1.835 o 0.165°

En los difractogramas de rayos X correspondientes a este sis-
tema se observbd en el transcurso de la reaccibn la formacibn de
una fase distinta en los 6xidos de partida y de la solucibn sé-
1ida final. Esta fase que también pudo detectarse en el proceso
de formacidn de soluciones binarias Nd203—2r02 y en las que se
identificbé como Nd22r207, corresponde a una estructura de tipo
pirocloro, gque comc ya se ha expuesto, deriva del ordenamiento
tanto de los cationes como de las vacantes anibnicas en la red
fluorftica. También se pudo observar que la disminucibn de la
intensidad de las 1fneas de difraccidn del Nd,0, libre era mis
r&pida en la formacién de la solucibn sblida ternaria que en la
formacibén de las soluciones binarias. Esto, junto con el aumento

en la intensidad y el desplazamiento hacia &ngulos menores que
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experimentaban los picos de difraccibn del Y203, lo que significa
el aumento de su parfmetro reticular, indica que se produce una
disolucibn simultinea del 6xido de neodimio en la circonia y en
el 6xido de ytrio.

En la evolucidn del resto de las fases no se observaron va-
riaciones apreciables en sus 8ngulos de difraccidn, deduciéndose,
por lo tanto, gue no se formaban otro tipo de soluciones sbélidas,
apérte de las ya indicadas, y que las composiciones de las dis-~
tintas fases, excepto la del 6xido de ytrio, permanecfan constan-
tes a lo largo de toda la reaccibdn. Al desaparecer el Nd,0, 1i-
bre, el pico del Y203 experimentaba un proceso contrario al des-
crito, disminuyendo su intensidad y aumentando su &ngulo de di-
fraccién, lo que indicaba la exsolucidn del Nd203 desde la ma-
triz del 6xido de ytrio.

En la figura 76 se aprecia que tanto la fraccibn de circonia
"monoclinica como la fraccibn de 2r0, que forma la solucibn s611-
da 86 la fraccibn que forma el compuesto de tipo pirocloro, pre-
sentan frente al tiempo un comportamiento de tipo parabblico.
Para las cuatro temperaturas se observa una rapida formacibén del
Nd22r207 alcanz&ndose una concentracibén méxima de aproximadamen—
te el 20 %, referida al Zroz, que permanece constante durante la
mayor parte de la reaccibn y que disminuye hasta hacerse cero al
final de la misma.

De acuerdo con GLUSHKOVA f142). estos datos indican que el
Ndzzrzo7 aparece como un compuesto intermedio en la reaccibn. La
aparicibn de esta estructura ordenada puede justificarse si se

tiene emrr cuenta su calor de formacidn que, segln este mismo autor
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{143), es de 26,5 Kcal-mol, y que serfa capaz de compensar la
entropfa en el proceso desorden-orden, (22r0,.Nd,0,)s.5. ——»

Nd,Zr,0,. El proceso de formacién de la solucibn sblida fluori-

2772
tica se puede expresar segin el esquema siguiente:

Nd22r207
+Y203
+Zr02
80.2r0,.12Nd,0,.5Y,0, > 2r5 670Y0.1308%.200%1.835
Z2ro +Zr02

o 2
(Y203)ss — NdZZrzo7 + Y203

La diferencia de actividad entre los 8xidos de neodimio e
itrlo es muy acusada, de manera que el Nd203 entra a formar par-
te de la solucibn sblida a través de la formacibn del Nd,Zr,0,
selectivamente frente al Y203.

5.2.3., Solucibn sblida Zr0.82Y0.095r0.0901.91 O6.09°

En la formacibn de esta solucidén sblida no se observd la for-
macidn de ningin compuesto intermedio ni la formacibn de solucio-
nes sblidas en Y,0,4 6 en Er203.

Las intensidades de las lfneas de difraccién (1 1 1) de es-—
tas dos fases, que aparecen solapadas, disminuyen simultaneamen-
te lo que supone la disolucibn simulténea de los dos 6xidos.

A 16000C. se apracla en el transcurso de la reaccibn un ma-

yor solapamiento de los picos de estos 6xidos, lo gque supone que



a dicha temperatura, dada la similitud de sus estructuras y ac-
tividades, tienden a disolverse mutuamente.

En la figura 77 se representa la fraccibn de circonia trans-
formada frente al tiempo de reaccldn en las cuatro temperauras
estudiadas. ]

5.3. Tratamiento matemitico. Constantes de velocidad y energfas
de activaciébn.

Si el comportamiento cinético de un proceso se ajusta al mo=-
delo matemfitico de AVRAMI, seglin la ecuacibn de EROFE'EV, la re-
presentacifn 1n (1n --1__) frente al 1n t, donde x representa la
fracclbn de reactivolt;a:sformado y t el tiempo transcurrido en
la reaccibn, responderf a una recta de pendiente m ordenada en
el origen m 1ln k.

En las figuras 78, 79, BO y Bl se muestran dichas represen-
taciones. En el caso de las soluciones sblidas 2rg_go5¥0.130%%0. 06¢
0).035 Y 28 g2¥0.09E%0,09%1 .91 * representa la fraccibn de zro,
en fase clibica, siendo 1 - x la fraccibn de dicho 6xido gque no ha
geaccionado. En el caso de la solucién sbélida 2ry_0670¥0.130M0. 20¢
01.835 se han hecho dos representaciones, una en funcién de la
fraccibébn de circonia sin reaccionar l-xcuxp, figura 79, y otra
en funcién de la fraccibn de circonia que forma la solucién s61i-
da final l—xc, figura 80.

Los valores de m y k determinados para cada sistema y cada

temperatmra estin indicados en las tablas XXVIII, XXIX y XXX.
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TABDLA XXVIII
Parfmetros de la cinética de formacibn de la solucibn sblida

2r5.80Y0.130%20.065%1.935 Do0.065°

T (2C) m k (min~1) In k
1360 0.43 1.07 . 103 -6.84
1450 0.44 3.74 . 1073 ~5.59
1550 0.40 10.36 . 1073 ~4.57
1650 0.45 32,71 . 1073 ~3.42

TABLA XXIX

Par&metros de la cinética de formacidn de la solucibdn sélida

2r5_ 670%0.130"%.200%1.835 Do0.165
T (oC) m x (min-l) 1n k
1360 0.21 0.40 . 1073 ~7.80
1450 ' 0.22 2.58 . 10~3 ~5.96
1550 0.25 6.87 ., 103 -4.98
1650 0.25 36.88 . 1073 -3.30
1360 0.32 0.05 . 1073 -9.96
1450 0.48 0.30 . 10°3 -8.11
1550 0.45 1.28 . 1073 -6.66

1650 0.30 4.47 . 1073 -5.41




TABLA XXX

Parfmetros de la cinética de formacibn de la solucibdn sblida

2ro,82¥0.095%0.09%.91 P0.09°

T (eC) m I (min-l) in k
1360 0.51 0.15 . 1073 -8.82
1450 0.67 2.01 . 1073 -6.21
1550 0.49 3.45 , 1073 ~5.67
1650 0.38 8.08 . 10~ -4.95

En la parte superior de la tabla XXIX se recogen los pari-
metros cinéticos determinados a partir de la fraccibn de 2ZrO
transformada, que forma la solucibn sblida ternaria y en la par-
te inferior, los determinados a partir de la fraccibn de circo-
nia monocl{nica que no ha reaccionado.

En todos los casos el valor de m calculado es menor que 1,

1o gue indica, segln la clasificacién de HULBERT (135), y de
acuerdo con GLUSHKOVA (142), (144) y (145) y KUZNETSOV (146) en
la formacién de soluciones sblidas en sistemas ternarios simila-
res, que la difusibn es el mecanismo determinante de la veloci-
dad del proceso.

Las constantes de velocidad determinadas segin este modelo
matemitico son mucho mayores que las observadas por GLUSHKOVA
(142) en estos sistemas. Esta discrepancia es debida por una par-
te a que estos autores realizan el estudio cinético sobre la frac-

c1én de bxido (Y,05 & Ln,0,) libre, y por otra parte a que, si
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bien determinan el valor de m; y por lo tanto el mecanismo de
la reaccién seglin la ecuacibdn de EROFE'EV, consideran la ecua-
cibén de JANDER (122):

[1-(1-::)1"3]2 -kt
en la determinacién de las constantes de velocidad.

La eleccibn de un modelo @atemético u otro para la reaccibn
se hizo, en primer lugar, sobre la representacibn de la fraccién
de circonia transformada frente al tiempo, de acuerdo con sus
respectivas ecuaciones caracteristic;s. De este modo, se descar-
taron los modelos de DUNWALD-WAGNER (147), GINSTLING-BROUNSHTEIN
(125) y otros modelos de difusibn, encontrindose aceptable el mo~-
delo de JANDER (122).

Pafa una mejor apreciacién, se considerd que un modelo ciné-
tico era correcto cuando para una temperatura dada la constante
de velocidad permanecfa como tal independientemente del tiempo
transcurrido.

En la figura 82 se muestra la representacidn del logaritmo
neperiano de la constante de velocidad frente al tiempo de reac-
cibn. Estos vaiores se determinaron a partir de los pares (x1 ti)
observados. Mientras que en el modelo de AVRAMI, k es constante
e independiente del tiempo (parte A de la figura 82), en el de
JANDER se observa una disminucién de la constante de velocidad
frente al tiempo (parte B de la misma figura 82).

La energfa de activacién del proceso se calculd, por lo tan-
to, teniendo en cuenta los valores de las constantes de veloci-
dad determinadas seglin el modelo cinético de AVRAMI, aplicando

la ecuacibn de Arrhenius:
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k = A . exp (-B./RT)

Las figuras 83, 84 y 85 muestran la representacién de 1n k
frente al inverso de la temperatura absoluta de reaccién, deter~
minfndose a partir de su pendiente la energf{a de activacibn de
cnda‘proccso. En la tabla XXXI se recogen sus valores para los

distintos sistemas.

TABLA XXXI
Energfas de activacibn (kcal/mol) de las reacciones de formacidn

de las soluciones sblidas ternarias.

Soluciones sblidas E,

Zry,805 ¥0.130 ©®0.065 ©1.935 O 0.065 **cce+- 73 Kcal/mol -

94 Kcal/mol (1)
Zr5 670 ¥0.130 N9.200 ©1.835 © 0.165 *°***°* 99 Kcal/mol (2)

Y () seesesees 36 Kcal/mol

2ro.82 Y0.09 Efo.09 ©.91 © o.09

En esta tabla sea puede observar que la energfa de activacién
en el proceso de formacidn de la solucibn sélida Zry,670%0.130
"60.20001.835 es practicamente la misma si se considera la evo-
lucién de la fracci8n de circonia monoclinica (1) que no ha reac-
cionado, que si se considera la fraccibn de solucidn sblida ter-
naria que se ha formado (2).

Teniendo en cuenta los valores determinados para m, se puede
establecer la hipfStesis de gque el mecanismo de formacldn de la

solucibn sélida fluorftica en los sistemas 2r0,~Y,0,-Ln,0,, se

s =
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Eq= 73 Kcal /mol
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FIG.83. Aplicaciédn de la ecuacidn de Arrhenius en el
cilculo de la energia de activacibédn del siste

ma ZrOZ-Y203—Ce02.



1617

e Monoclinica E_=94.4 Kcal/mol
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FIG.84. Aplicacién de la ecuacién de Arrhenius para el
calculo de la energia de activacidn en el sis-

tema Zr02~Y203—Nd203.
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cllculo de la energla de activacidén en el sis-
tema Zroz-Y203-Er203.
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lleva a cabo por la difusién en estado sblido del bxido de ytrio
y del 6xido de la serie de los lantfnidos en la red de la clrco-
nia. De acuerdo con el modelo cinético de AVRAMI, este proceso
supone la formacibn de centros activos en la estructura de la
circonia. Segin la clasificacidn de HULBERT (135), atendiendo

al valor de m, estos centros aétivos, defectos puntuales o pun-
tos'de contacto en la superficie de los granos, existen y estén
activados en el comienzo de la reaccibdn, no observindose por
otra parte, en las curvas de transformacién (figuras 75, 76 y 77)
un perfodo de induccién, tramo inicial de las mismas practicamen-~
te horizontal, correspondiente a la activacibn de los centros
potenciales.

La actividad de los distintos 6xidos estudiados (Nd20 > Ce02>

3
Y203> Er203) parece estar en razdn directa con sus radios catib-

nicos (Nd3+- 1.07, Ce4+ 3+ 3+

= 0,94, Er” = 0.89 e Y= 0.,93). La diso-
lucibn del 6xido mis activo no implica en principio la inhibi-
cibn del menos activo, esta inhibicidn en la formacibn de la so-
lucibn sblida ternaria 2£0,~Y,0,-Nd,0, es mis probable gue sea
debida a la formacibn del intermedio de reaccién Nd22r207 que a
la distinta actividad entre los 6xidos. En todos los casos, en
la disolucibn del ¥,05, una vez disuelto el 6xido mis activo, 1la
transformacibn monoclinica --p clibica de la circonia presenta el
mismo comportamiento que al principio de la reaccibn. Esto hace
suponer que la presencia de un 6xido activo en la matriz de la
circonia facilita la entrada del 6xldo menos activo.

El orden de las energf{as de activacibdn del proceso de forma-

cidn de las soluciones sblidas ternarias (Zr0.67OY0.130Nd0.200
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0).835 > Z0,805Y0.130€0.065°1.935 ~ ZT0.82%0.095%0.09%1.91’
viene determinado por la facilidad que los bxidos Nd,04, CeO, y
Erzo3 tienen para formar soluciones sblidas de tipo fluorftico
en la red de la circonia, siendo este sentido inverso al de la
actividad que presentan los 6xidos al difundirse.

A las temperaturas de reaccibn, superiores a los 1100eC, ha
de considerarse que la red de la circonia presenta una estructu-
ra tetragonal, siendo los parfmetros de su celdilla unidad a = b =
5.05 8 / c = 5.16 R. Dicha estructura como se ha expuesto en el
primer capftulo, no puede mantenerse por "quenching", transfor-
m&ndose rapidamente en el enfriamiento en la estructura monoclfi-
nica, siendo sobre &sta sobre la que se han hecho todas las con-
sideraciones cinéticas.

Ahora blen, segfin la clasificacibn de HULBERT (135), aten-
dlendo a los valores del parfmetro m, el crecimiento de los ni-
cleos de la fase cﬁﬁica formada en estos sistemas no es isotrb-
plco, sino monodimensional. Dado que la estructura clbica de ti-
po fluorita presenta un alto grado de simetrfa, este comportamien-
to ha de justificarse por la estructura de la matriz en que di=-
chos nficleos crecen. Asf, considerando que la estructura de la
matriz es tetragonal, cabe suponer que el crecimiento estard

favorecido en la direccibn del eje c.
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6., ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE SOLUCIONES SOLIDAS

BASADAS EN CIRCONIA.

El estudio de la conductividad eléctrica de 6xidos y siste-
mas de 6xidos cerlmicos a temperatura elevada es de un gran in-
terés. Dependiendo de sus propledades conductoras, estos materia-
les pueden encontrar numerosas aplicaciones en las que aquéllas
Juegan un papel muy importante. As{ por ejemplo:

- Pueden constituir el electrolito en pllas de combustible
o en pllas utilizadas para la determinacibén de datos termodin§-
micos de alta temperatura.

~ Servir para la fabricacibdn de resistores o susceptores pi-
ra hornos eléctricos.

—~ Ser utilizados como electrodos calientes en la produccid
de energfa eléctrica por conversidén MFD (Magneto Fluido Dinfmira)
de la energfa térmica.

Al igual que en la mayor parte de los cristales 1iénicos, 1
conductividad de estos materiales es de tipo mixta, es décir, b
nica y electrbnica. Por tanto, st se qulere tener una idea de sus
posibles aplicaclones, se hace indispensable el conocimiento de
su conductividad total y el modo de conduccibn, ya que as{ come
la conductividad total debe ser elevada en cualquiera de las ajli-
caclones anteriormente citadas, sin embargo, &sta debe ser preio=-
minantemente 1énica cuando se utilicen como electrolitos de pilas,
y esencialmente electrdnica cuando lo hagan como electrodos ca-
lientes en generadores MFD,

Los trabajos referentes a la medida de la conductividad elic-

trica total en 8xidos cerfimicos son relativamente numerosos y, a
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veces, contradictorlios. Factores tales como la preparacibn de
las muestras, temperatura de sinterizacibn, atmbsfera ambiental,
impurezas, incluso el método de medida, etc., han de tenerse muy
en cuenta a la hora de analizar los datos obtenidos.

Mucho més dificll es encontrar trabajos en la literatura re-
feridos al estudio del mecanismo de conduccibdn, por lo que se ha-
ce particularmente laborioso llegar a conclusiones sobre los pa-
rmetros que ¢obiernan este proceso en un material determinado.
Un estudio exhaustivo de la variacibn de los niimeros de transpor-
te en funcibn de la temperatura y de la presibn parcial de ox{i-
geno se necesita llevar a cabo, si se qulere llegar a tener una
idea aproximada del modo de conduccidn en cualquier material ce-
rémico.

Eﬁ general, se considera que los dos tipos de conduccibn que
se presentan, iénica y electrbnica, 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 quimicas disueltas en el cristal perfecto en equilibrio
termodinémico. Por otro lado KROGER y otros (151) (152) (153)
(154) han desarrollado un método para calcular la concentracién
de defectos en funcibn de la presibdn parcial de uno de los cons-
tituyentes del 6xido en la fase gaseosa que rodea al cristal, ad-
mitiendo que se pueden aplicar las leyes de las soluciones infi-
nltamente diluidas.

En los (ltimos afios, el estudio de la conductividad eléctri-
ca de soluclones sblidas de 6xidos ha recibido una gran atencibn,

ya que los 8xidos puros presentan por regla general una conduc—
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tividad muy baja. Mediante la adicién de un 6xido de metal de va-
lencia diferente a la del metal del 6xido base, se puede aumentar
considerablemente su conductividad, lo cual, teniendo en cuerta
que la electroneutralidad del cristal debe mantenerse, nc puede
hacerse mis que por uno de estos dos caminos:

a) Mediante la creacibn de lagunas de oxfgeno en la red cris-~
talina o por ocupacibn de sitios intersticlales ibénicos. La silu-
cibén sblida asf formada tendr§ una conductividad alta y el me:a-
nismo de conducclbdn ser§ esencialmente idnico.

Durante el calentamiento a alta temperatura, la movilidady
el nlmero de iones en estas soluclones sblidas puede ser sufi:ien-
te para que se produzcan situaciones parecidas a las que se e~
cuentran en‘los 1fquidos 1i8nicos. En ellas, el 16n mévil es ge-

2- que se puede desplazar en el esqueleto

neralmente el 16n ©
cristalino r{gido de los cationes, y esto es posible gracias i
la existencia de lagunas de oxfgeno en la red cristalina.

b) Por creacibn de defectos electrbnicos eventualmente lica~
dos a una oxldacibn o reduccibn de cationes de la red, sin que
ello implique la formacibn de deferctos iénicos. La solucibn si-
1ida as{ formada posee también una alta conductividad, pero er
este caso el mecanismo de conducclbn es electrédnico.

6.1. Conductividad total.

En un electrolito cerfmico con una estructura cristalina cé-
da, la conductividad eléctrica puede verse influenclada por:

a) La temperatura,aumentando en el mismo sentido que ésta dor

tratarse aquil de materiales con conductividad mixta.

b) La pureza del 6xido, ya que las impurezas pueden jugar in
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papel esencial en el proceso de conduccibn. En nuestro caso, es-
te factor queda minimizado al haber utilizado 6xidos de alta pu-~
reza ( >99.9 %).

¢) La atmbsfera ambiente, ya que é&sta puede actuar sobre la
estequiometrfa de la solucibn sblida. Por tanto, é&sta debe ser
previamente fijada. En la investigacibdn presente, las medidas se
realizaron al alre por lo que las condicliones amblentales fueron
siempre constantes.

d) El estado de cristalizacibn, ya qué sl el material es mo~
no o policrista11n6 la conductividad puede ser muy diferente en
un caso y en otro. En la investigacibn presente, al tratarse de
materiales policristalinos, el punto mis importante a resolver
era el de si la microestructura podfa afectar al mecanismo de
conduccibn.

En un intento de poner de manifiesto esta posible influen-
cla sobre la conductividad, se realizaron medidas en dos materia-
les de la misma composiclédn pero con diferentes densidades. Como
nos pone de manifiesto la figura 86, la conductividad varfa con
la densidad pero la energfa de activacibn de conduccibdn es la
misma. Ello indica que el mecanismo de conduccidn es el mismo en
ambos casos y, puesto gque la relacibdn superficie/volumen es dife-
rente en cada muestra, la explicacién se puede encontrar en que
factores microestructurales tales como bordes de granos, tamailo
de los mismos, etc., que pueden influlr declisivamente en la con-
ductividad.

Teniendo en cuenta estos resultados, las medidas de conduc-

tividad se han llevado slempre a cabo sobre muestras prensadas
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isost&ticamente, en las que la densidad era siempre superior al
90 % de la tebrica. La figura B7 muestra los resultados de la
conductividad total, obtenidos en aire y con corriente alterna
a 1592 Hz, para cada una de las composiciones elegidas en los
distintos slstemas estudiados. Como se puede observar, la con-
ductividad se puede expresar, dentro de los errores experimenta..
les, de acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius, dentro del rango
de temperaturas estudiado:

O = A exp (-E/KT)
donde O es la conductividad eléctrica (ohm_lcm'l), A es un tér-
mino preexponencial, E la energfa de activacibn, k es la constan=-
te de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

De acuerdo con las curvas obtenldas, la conductividad total
varfa en el sentido de (Zroz)o'gl(Y203)o,o9 > (Zroz)o,go(Yzoa)o,os
3)
> (Zr02)

(Ndzo > (2rx0,) (Ce02)°’50;> (ZrOz)o,86(Y203)0,07(Ce02)0'07

0,05 2’0,50
0,90{¥29370, 05(P¥2%320, 05

Del examen del conjunto de curvas se pueden extraer dos con-
sideraciones importantes:

18) Que la energla de activacibn, aunque no la conductividad,
para el proceso de conduccidn presenta valores similares en las
soluciones sblidas (Zr02)0,91(Y2°3)0,09’ (Zr°2)0,9o(Y2°3)o,os
370,05" (2590, 90(¥39370,05(PY5%370,05 ¥ (?£0;)0,56(¥2%3)0,07

(Ceoz)0 o7' 1o cual parece indicar que el mecanismo de conduccibdn
1 4

(Nd20

debe ser el mismo en todas ellas. En cambio, en el caso de la so-
lucién sblida (ZrOZ)O,SO(CeOZ)O,SO la energfa de activacibn es
mucho mayor por lo que, en principlo, cabe pensar en que el modo

de conduccibn sea distinto al de las anteriores.
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FIG.87. Logaritmo de la conductividad en funcidn dela
inversa de la temperatura para las distinta:
soluciones sblidas.
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2a) En las soluciones sblidas (Zr02)0,91(Y203)0,09 y (zr02)0,9(
(Y203)°’05(Nd203)o’05, se han encontrado dos energfas de activa-
cibn de conduccibn diferentes. En ambas, la energfa de activacibn
hasta aproximadamente 8009C es mayor que a m&s altas temperatu-
ras. Este resultado, que concuerda con el obtenido por DIXON y
otros (155) y por STRICKLER y CARLSON (156) para la misma compo-
sicibn en el sistema 2r0,=Y,04, podrfa ser debldo a la descompo-
slcidn de la solucidn sblida por debajo de aquella temperatura o
a fenbmenos de ordenamiento, lo cual llevarfa consigo una dismi-
nucibn de la conductividad. La misma explicacibdn podrfa darse en
el caso de la solucibn sblida (2r02)o’90(Y203)0’05(Nd203)0’05,
sin embargo, esta interpretacibn no eé definitiva y trabajos en-
caminados a esclarecer esta gituacidn estin en marcha en nuestro
Centro. Otra explicacidn del fenbmeno podria estar en que el cam-
bio de pendiente se pudiera deber a un camblo en el modo de con-
duccibn por encima de aquella temperatura, sin embargo, esto po-
dremos constatarlo cuando se conozcan los datos del nﬁmefo de
transporte 16nico en funcién de la temperatura de cada una de
las soluciones sblidas, como se verd m&s adelante.

En la tabla XXXII se han expuesto los valores de la energia
de activacibn y de la conductividad a 10009C medidos para el pro-
ceso de conduccibdn en alre de cada una de las soluciones sblidas
estudiadas, frente a los encontrados en la literatura para las
mismas soluciones sblidas o similares. Como se puede observar,
la concordancia en la mayorfia de los casos es aceptable, lo cual
confirma un razonable grado de precisibn en las medidas realiza-

das en el trabajo presente y, por otra parte, nos permite rea-
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TABLA XXXII

’

Conductividad eléctrica total de soluciones sbdlidas basadas

en circonla a 1000¢C,
Soluciones sblidas o (ohm-lcm"l) Ea(ev) Ref
(2r0,)( 6,(¥503)0 09 6,9x1072 0,89(4009-8002C) Este
0, 78(800~12009C) trabajo
" 9,09x10™20, 82(800-1300eC) (155)
" 1,7x10~% 0,82(800-13000C) (155)
" 8, 33x10™20, 82(800~13000C) (155)
w 9,0x10~% 0,78(800-~13002C) (156)
-2
(Zr02)0,92(Y203)0,08 6,3x10"° 0,90(400-8002C) (161)
-3 Este
(Zroz)o,SG(Y203)0,07(Ce02)0,07 2,4x1077 0,79(600~12000C) trabajo
, -2
(ZrOz)o,as(Y203)o,067(Ce02)0’0816,4x10 0,82(650-10000C) (162)
‘ ~2 0,98(4C0-8000C) Este
(zro,) (v, 0,) (Nd,0.) 4,0x10 ’
270,9°727370,0577"27370,05 0,77(800-12000C) trabajo
: ~2
(2r0,)q g (Y5030 04Nd,03)¢ o5 1,9%x107° 0,78(1200~15000C) (142)

(Zroz)

(Zroz)

(Zroz)

(Zroz)

(Zroz)

0,92"*2°3’0,03

(y.,0.) (Nd203)0’05

0,93(¥29370,02(Nd,03)¢ 05

0,) (py,0,)

0,9¢¥2°3%0,05 370,05

0,50(ce02)0,50

(Ceoz)

0,75 0,25

0,90(1000~1200aC)

9,0x10™3 0,90(1000-1500aC)
0, 78(1100-1500¢C)

6,3x10™3 0,90(1000-11008C)

7,9x10™% 0,94(400~12000C)

-3

7,6x107° 1,50(400-11000C)

1,6x10™2 1, 20(600-11500C)

(142)

(142)
(142)

(142)

Este
trabajo

Este
trabajo

(163)
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firmar la hipbtesis dada anteriormente sobre el mecanismo de con-—
duccibn.
6.2. Estudio del modo de conduccibdn. Conductividades parciales.

El camino para llegar a tener un conocimiento aproximado del
tipo de conduccidn presente en un 8xido, pasa por un estudio del
tipo de defectos existentes en la red del mismo.

La teorfa sobre conductividades del tipo "n" o "p" en 6xidos
pone de manifiesto que, en un conductor de tipo "n", cualquler
aumento de la presidn parcial de oxigeno desplaza el equilibrio
en el sentido de disminuir la concentracibn de vacantes o, lo que
es lo mismo, la conductividad aumentar& cuando la presibn parcial
de ox{genoc disminuya y al revés.

En lo que se reflere a ﬁn conductor de tipo "p", todo aumen-~
to de la presidn parcial de oxfgeno da lugar a un aumento del ni-
mero de huecos, es decir, aumentard la conductividad del 6xido,.

Si la conductividad del 6xido no varfa con la presibn parciil
de oxf{geno, ninguno de los mecanismos de conduccibdn mencionados
anteriormente estar§ presente en el 6xido y, por tanto, este se-
r8 un conductor esencialmente iénico.

Puesto que en las soluclones sblidas estudiadas en la presen-~
te Investigacibén la conducclbén es mixta, ibnica-electrbnica, se
ha de determinar la parte respectiva con que participa cada una
de ellas en el proceso de conduccibn 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 nlmero de
transporte ibénico de 6xidos con conduccibn ibnica por aniones

02“, y posteriormente aplicados al caso concreto de la circonia
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por varlos autores (159) (160). En &1, el 6xido a estudiar cois-
tituye el electrolito de una pila de concentracibén de ox{geno
del tipo sigulente:
0,(P), Pt (6xido electrolito) Pt, 02(9’)
Para el caso de un electrolito de conduccibdn puramente 1i61i-
ca, la fuerza electromotriz de-esta pila es:

E, = RT/4F 1n P’ /P

t
sin embargo, cuando se trata de un electrolito de conduccidn

mixta 1énica-electrdnica, la fuerza electromotriz medida E, slem

pre es inferior a la tebrica y, por tanto, en una primera apro-
ximacién se puede decir que:
E, = E, (1 - te) = E ty

donde te es el nGmero de transporte medio electrbnico y ty es el
nlimero de transporte iénico medio. De la relacibn Em/Et se puele
calcular el nﬁmeré de transporte ibénico y, por tanto, conocer
la parte de conduccidn de este tipo existente en el bxido.

Las figura 88, 89, 90 y 91 muestran la variacldn de la f.e.m.
Em en funcibén de la temperatura en un intervalo de presiones pmr-

2 atmbsferas, para cada una de las

clales de oxfgeno de 1 a 10~
soluciones sblidas estudiadas. Como se puede observar, para um
presibn parcial de oxfgeno dada, los valores mhs altos de E, sn
obtenidos en las soluclones sblidas formadas por (Zroz)o’g1
(Y203)0,09 Y (ZrOz)o’90(Y203)0’05(Dy203)0,05, y esta es tanto
mayor cuanto menor es dicha presibn parcial de oxfgenoc. La sim.-
litud en el comportamiento de estas dos soluciones gueda justi.
ficado por la seme)anza de electronegatividad, tamafio, etc. de

3+

los iones Y3* y py3*.
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La figura 92 muestra los nfimeros de transporte ibénicos cal-
culados para ambas soluclones s8lidas en funcibn de la temperatu~
ra, los cuales son siempre muy prbximos a la unidad y permanecen
practicamente constantes en el intervalo de temperaturas estudia-
do. En el caso de las demds soluciones sblidas, el nlmero de
transporte 16nico disminuye en el sentido de (Zroz)
)

0,90!¥2°370, 05

(Nd20 0'05( (Zroz)o,86(Y2°3)0,07(C902)0,07 Y, as{, mientras en

3
la primera &ste no era nunca mayor de O,1 , en la segunda alcan-
za valores del orden de 0,75 para una misma presibn parcial de
ox{geno (3,5.10'2 atmbsferas). Con presiones parciales de oxige-
no mayores (4,3.10'2 atmbsferas), el nimero de transporte idnico
disminufa en ambas soluciones sblidas, 0,03 para la primera y
0,50 para la segunda, todo ello dentro de una misma isoterma,

sin embargo, &stos permanecfan constantes dentro del intervalo

de temperaturas estudiado.

Finalmente, en el caso de la solucibn sblida (Zroz)o’50
(Ceoz)o’50 el nQimero de transporte i6nico, dentro del intervalo
de temperaturas y presibnes parciales de ox{geno en los que se
ha trabajado, siempre era muy prdximo a cero. En las mejores con-
diciones de trabajo, es decir, a temperaturas cercanas a 12009C

2 atmbsfe-

y presiones parciales de oxfgeno del orden de 2,6.10"
ras, la fuerza electromotriz obtenlida era del orden de 0,3 mV,
lo cual indica que la particlpacibn iénica en el proceso de con-
duccibn es muy baja.

Las figuras 93 y 94 dan una idea de conjunto de la influencla

de la presibn parcial de ox{geno sobre la fuerza électromotriz

de las distintas soluciones sblidas. En la primera de ellas se
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ha representado esta variacifn para una isoterma de 1023 K, y
en la segunda se ha hecho para el caso de la solucidn s8lida
(Zroz)o,QO(Y2°3)o,05(Dy2°3)0,05 en un amplio margen de tempe-
raturas.

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

a) En el grupo de soluciones sblidas basadas en circonia es-
tudiadas existen dos clases de materiales blen diferenciados en
razbn de su conductividad eléctrica; el formado por las solucio-
nes sblidas (2r0,); ) (¥,05) g ¥ (25050 o(¥503)5 05(D¥,C3)0 o5
y otro que lo componen el resto de soluciones sblidas estudia-
das.

b) Las dos primeras se caracterizan por una conductividad
eléctrica total elevada, sobre todo la primera de ellas, y ni-
meros de transporte iénicos muy préximos a la unidad. Dado que
&stos no varfan dentro del intervalo de temperaturas estudiado,
se puede afirmar que el tipo de conduccibdn en las mismas es esen-
cialmente i1bnica. Ambas caracter{sticas constituyen un factor de
mérito para ser utilizados como electrolitos sélidos en pilas de
combustible de alta temperatura, como sensores de oxfigeno en pro-
cesos de combustibn y, probablemente, en la produccibn de hidrd-
geno por descomposicibn electrolftica del vapor de agua a tempe-
raturas elevadas (7000-10002C).

Se ha de hacer constar que en cualquiera de las aplicaclones
antes mencionadas, las temperaturas de trabajo son del orden de
4002 a 11009C, es decir, dentro del intervalo de las gue se han

estudiado en la presente investigacibn, sin embargo, las preslo-
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nes parciales de oxfgeno suelen ser mis bajas de 107® atnésferas.
Los resultados aquf obtenidos indican que el comportamiento de
estos materlales, en funcibdn de la presibdn parcilal de oxfgeno,
ha de ser prometedor ya que la fuerza electromotriz de los mismos
aumenta en el sentido de presiones parciales de ox{geno decre-
clentes (figura93). Sin embargo, este es un campo de investiga-
cibn que queda ablerto dentro del programa de trabajo que sobre
estos materlales se lleva a cabo actualmente en nuestro Centro.
c) E1l grupo de materiales formado por las soluclones sblidas

(ZrOZ) (v.,0.) (Ceoz) (v,0.) (NG,,0.)

0,86 *2%3%0,07 0,07’ 0,90"'¥29370,05'N95%370, 03
Y (ZrOz)o 50(CeOZ)o 5o » due muestran una conductividad total
? ?

(ZrOZ)

elevada con nlimeros de transporte ibnico relativamente alto la
primera y muy bajos las dos Giitimas, es decir, la participacibn
de conductividad electrbnica parece ser considerable en todas
ellas pero practicamente total en la solucibn sélida (Zroz)o’so
(Ceoz)o'so s por lo que é&sta Gltima puede considerarse un mate-
rial conductor de tipo "n".

Desde- el punto de vista tebrico, la conductividad de tipo
"n" en las composiciones binarias Zr02~Ce02 puede justificarse
por la existencla de portadores de carga presentes en la solu-
cibén sblida derivados del equilibrio red-ox Ce4*/Ce3’. En el ca-
) la

so de la soluclébn ternaria (erZ’O,BG(YZO (Ceo2)

370,07 0,07 ?
concentracibn de pares Ce4+/Ce3* no es lo suficlientemente eleva~
da para cambiar el modo de conduccibn, permaneciendo predominan-
temente ibnica.

A pesar de que los resultados aqul presentados pueden ser-—

vir para dar una interpretacidn razonable del mecanismo de con-
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duccibn, consideramos que serfan necesarias Investigar otras
freas sobre estos materiales que nos llevarfan a proponer un
modelo de conduccidn en los mismos, lo cual gqueda programado

para futuras ilnvestigaciones ya en marcha.
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CAPITULO IV . CONCLUSIONES
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En la presente investigacidn se ha llevado a cabo, en una
primera fase, un estudio exhaustivo de los sistemas binarios
Zr0,~Ln,0, (Ln = Nd, Ce, Dy, Y y Er) en el subsbélidus. El mis—
mo ha sido desarrollado desde tres aspectos fundamentales,

a) Capacidad de cada uno de los 6xidos de la serie para formar
con la circonia una soclucibn sblida clibica estable a todas las
temperaturas desde el ambienteva la fusibn, b) Estudio, a par-
tir de las soluciones sélidas de alta temperatura, de posibles
fenbmenos de ordenamiento de vacantes anibnicas o de cationes a
baj)as temperaturas, con la formacidn de nuevas fases, y c) Estu-
dio de la estabilidad, composicién y dominios de existencia de
las nuevas fases ordenadas, Yy establecimiento de nuevos diagra-
mas de fases en equilibrio para estos slstemas.

En una segunda fase, se ha estudiado la distribucié4n de so-
luciones sblldas a la femperatura amblente en los sistemas ter-
narios 2r0,~Y¥,0,~Ln,0, (Ln = Nd, Ce, Dy y Er), haciéndose un es-
pecial &nfasis en el estudio de la regibn de existencia y esta-
bilidad térmica de la solucibn sblida clibica fluorftica, a la vez
éue se ha estudiado la cinética y mecanismos de formacibn de la
misma en aquellos slstemas que se han considerado como represen-
tativos de la serle.

Finalmente, como evaluacibn de estos materiales para su po-
sible aplicacibn en pilas de combustible de alta temperatura, o
como electrodos calientes para produccidn de energfa eléctrica
por conversibn MFD de la energfa térmlica, se ha estudiado la con-
ductividad eléctrica total de estos materiales hasta 12000C y la

conductividad parcilal de los mismos a distintas presiones parcia-
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les de oxf{geno.

Como consecuencla de los resultados cxperimentales obteni-
dos, se pueden establecer las siguientes conclusiones gencrales:

1a. Dentro de la serie de §xidos de tierras raras o lanténi-
dos estudiados, la capacidad de &stos para formar con la circo-
nia una solucibn sblida cfibica de tipo fluorita estable, aumen-—
ta en el sentido de Er203 > Y203 > Dy203 > Nd203, es decir, con
la disminucién del radio 16nico del catibn afladido. De ellos, es
en el 6xido de erbio donde se da la combinacién ideal de diferen-
cla de tamafios ibnicos (0.10 R) y de electronegatividad (0.13)
para la formacibn de dicha solucibn sblida clObica con la circo-
nia. La pequefia diferencia entre sus radios iénicos, 0.79 b Yy

0.89 R respectivamente, favorece la sustitucién de los iones Er3+

4+ en la red de circonia, a la vez gque la natura-

3+

a los iones Z2r
leza electropositiva del ié6n Er>", mucho mayor que la del 1ién
Zr4+, aumenta considerablemente el carfcter de enlace iénico.
Las vacantes ani’%nicas producidas por la introduccibn dei 16n
Er3+ ayudan a un mayor empaquetamiento de la subred catibnica a
. la vez que, al aumentar el espacio libre en la subred anibnica,
se reduce el factor de repulsibn anibn-anibn. Todo ello se tra-
duce en la obtencibn de una solucibn sblida cilibica de circonia
mis estable y con menor cantidad de aditivo, ya qué solamente
son necesarios afladir 7 moles % de Er203 para estabilizarla. En
el caso de los demfs 8xidos, las cantidades necesarias para al-
canzar tal situacibn son: 9 moles % ¥,04, 10 moles % Dy,0, y

15 moles % Nd203.

El estudio de la adicibn de Ce0, como estabilizador de la
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circonia merece una especial atencibdn ya' que, sorprendentemente,
la estabillza en su forma tetragonal la cual, como se sabe, no
puede ser retenida a la temperatura amblente. Este hallazgo ha-
ce pensar en que aguellos materiales formulados a base de estos
dos 6xidos, en el margen de concentraciones de 15-18 moles %
Ce02—85—82 moles % Zr0,, han de presentar unas caracter{sticas
termo-mecfnicas muy favorables para su empleo en altas tempera-
turas.

22, A temperaturas elevadas ( >20000C), los &xidos lanténi-
dos estudiados se disuelven en el &xido de circonio (Zroa) con
la formacibén de una solucibn sblida clibica con estructura de

fluorita de férmula general:

44+ 3+ 2~

1-x P %2-xs2 P xs2

cuyo dominioc de existencia es tanto mayor cuanto mis pequeilo es

el radio iénico del catién afadido. Salvo en el caso del Ce4+,

Zr

estas soluciones sblidas, que constituyen lo que comunmente se
1laman "circonlas estabilizadas", son deficientes en ox{geno con
relacibén a la estructura fluorftica del tipo MO,, compenséndose
esta discrepancia con la formacibn de vacantes aniénicas.

38, En los sistemas 2r0,-Ln,0, (Ln = Dy, Y y Er), conforme
aumenta la concentracibn del 6xido lantinido afladido, se asiste
a la evolucidn desde la solucidn sb6lida clibica del tipo fluori-
ta a otra también ciibica centrada en el cuerpo del tipo T1,0,.
Esta transicibn tiene siempre lugar a través de un dominio en
el qﬁe coexisten ambas soluciones sblidas (FSs + CSS), cuya ex-

tensibn ha sido establecida mediante la medida con precisibn de

los parfmetros reticulares de dichas soluciones sblidas., En el
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caso del sistema ZrOZ-Nd203, esta transicibn tiene lugar a tra-
vés del correspondiente circonato de neodimio Nd22r207 con es-—
tructura de plrocloro que forman ambos éxidos y que parece ser
estable hasta la fusibn. En el sistema ZrOZ—CeO2 se da, a muy
altas temperaturas, la formacibén de una solucibn sblica Ginica
con estructura de fluorita como consecuencia de la solucibn to-
tal entre ambos.

43, Las soluclones sblidas clibicas de alta temperatura Fss
Y Css' presentan a bajas temperaturas fendmenos de ordenamiento
de defectos (vacantes anibnicas o cationes fuera de su posicidn
de equilibrio), y como consecuencia de ellos se han encontrado
nuevas fases cuyas estructuras, composicibn, condiclones de for-
macibén, estabilidad y sistemas en las que aparecen, son como si-
gue:

a) Fase d

Aparece para una composicibn de 40 moles % Ln203 en los

silstemas Zr02-Y203 Y ZrOZ»Er203. Su estructura cristalina se ha
interpretado como correspondiente a una celdilla romboédrica de-
rivada de la celdilla unidad de la fluorita. La misma contlene

7 cationes y 14 aniones o lagunas, respondiendo a la f6rmula ge~

neral:

3+ 2~

3ze? a3t 1202 2 0
Esta fase unicamente se forma en aquellos sistemas ZrOZ-—ano3
en los gue el radio 1énico Ln3+ es muy pequeiio, y que la relacibn
X = rp 3+/r, 4+
sea igual o inferior a 1,16.

La fase ¢ (ZrBLn4012) no es estequiométrica y por encima de
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una temperatura, que depende del éxido lantinido, se descompone
por un proceso orden-~desorden en la solucibdn s6lida clbica (Fss)
de la que procede.
b) Fase H,
Aparece en los sistemas Zr0,-Ln,O, (Ln = Dy y Er) para
composiclones muy préximas a 55 moles % Ln203, es decir, LnSZrzoll.
Y, como tiene 6 moléculas por celdilla unidad, la distribucibn de

3+’ 12 Zr4+,

cationes y aniones seri la siguiente: M450%g = 30 1n
69 02", 150 . Su estructura es exagonal y, de la misma forma que
en la fase d , aparece en aquellos sistemas en los que la rela-
cibn

X = an3+/rZr4+
sea igual o inferior a 1,16. Se debe hacer constar, sin embargo,
que para el sistema Zroz-Y203 también se cumple dicha relacién
V y dicha fase no ha podido ser detectada por lo que otros facto-
res, probablemente de tipo difusional, deben influlr en la for-
macibn de la misma. V '

El dominio de homogeneidad de dicha fase se reduce a una 1{~
nea en aquellos sistemas en los gue aparece. Su estabilidad tér-
mica se extiende hasta una temperatura muy prbxima a 17502C, por
encima de la cual se transforma en un dominio bifésico constitui-
do por las soluciones sblidas Fog Y Cgee

c) Fase Hy

Aparece en los sistemas ZrOZ-LnZO3 (Ln = Y, Dy y Er) y
representa un compuesto con la composicibn LngZr0,, (75 moles %
Ln203). Su estructura es también exagonal y la celdilla unidad

contiene 6 moléculas de compuesto, es cdecir, M12%6 = 36 Ln3+,
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6 zc%*, 66 027, 18 0 .

Esta fase se forma en el campo de homogeneidad de la solu-

cibén sblida clibica C y su dominio de exlstencia es bastante

ss’
amplio en los tres sistemas. Su estabilidad térmica se extiende
hasta 17000C, por encima de cuya temperatura se transforma por
un proceso orden-desorden en la solucién sélida cibica Css de

la qgue procede.

En el caso del sistema ZrOZ-Ceoz, la formacidn de una nueva
fase, cuya composicidén parece corresponder a 60 moles % Zr0,-40
moles % CeOz, es decir, 32r02—2Ce02, parece tener lugar a bajes
temperaturas. Sin embargo, ésta solamente se da en tentativa en
el nuevo diagrama de fases qgue se propone.

5a., El conjunto de resultados aqui obfenidos, nos ha permi-
tido establecer nuevos dlagramas de fases en equilibrio en el
subsdlidus, caso de los sistemas 2r0,-Dy,0, y Zr0,-Er,0,, los
cuales no habfan sido estudiados previamente por ninglin otro
autor. Al mismo tiempo, se aportan datos suficlentes para este-
blecer de una forma definitiva el resto de los sistemas bina-
rios.

63a. En fase tentativa, se ha establecido la distribucibn ce
fases sblidas en los sistemas ternarios 2r0,-Y,0,-Ln,0, (Ln = Ce,
Nd y Er), en los que se ha determinado con precisidn la reqglbr
de existenclia de la solucién sblida fluorftica. El estudio de
dicha regibn nos ha permitido observar, que el efecto de los cos
&xidos aditivos sobre la establlizacibdn de la circonia en su for-
ma cObica, es mucho mhs eficaz gque cuando se pretende alcanzar

la misma situaciédn afiadiendo cada uno de ellos por separado.
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Este fenbmeno se ha interpretado en el sentido de que dos
son los efectos que coadyuvan a la estabilizacibdn de la circo-
nia en su forma clbica. Por un lado, la creacibn de vacantes anib-
nicas por parte del 6xido de ytrio; por otro, la influencia que
tiene el radio catibnico medio de la solucibn sblida formada.
Ambos efectos se suman en la formacién de una solucibn sélida
fluorf{tica estable termicamente en el intervalo de temperaturas
estudiado (ambiente-18000C), ampliindose notablemente los domi-
nios de hoﬁogeneidad de 1la misma.

Como consecuencia de ello, la posibllidad de obtener un ma-
terial menos costoso sin detrimento de sus propledades fisico-
quimicas, con la consiguiente repercusibén econdmica que esto su-
pone, es un hallazgo de capital importancia en este tipo de ma-
teriales.

7a, Para una mejor evaluacibdn de sus posibilidades, se ha
estudiado la interaccibn de los 6xidos Ln,0, con el ZrO, en el
proceso de sintesis de la solucibn sblida fluoritica (zr02)1~x—y
(Y203)X(Ln203)y, habiéndose determinado las constantes de velo-
cidad de reaccibn y las energfas de activacidn para el proceso
global de soluclbén de los bxidos estabilizadores en el ZrO,.

l De los resultados obtenidos mediante anflisis cuantitativo
de las fases por difraccldn de rayos X y de los cilculos ciné-
ticos, se ha podido establecer que la disolucibn de los distin-
tos 6xidos en la red del 2r0, tiene lugar en el sentido Nd,0,>

Ce0, > Y O, > Er,0 durante el proceso de sintesls de la solu-

2 2°3 2737
cibn sblida fluorftica, y que é&sta se forma mucho mbs rapidemen-

te en el sentido ZrOZ—Y203—Ce02 > ZrOZ—Y203—Er203> &rOz—Y203-
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-Nd,0;. Estos resultados se han interpretszdo sobre la hipbtesis
de que la difusibn de un 6xido en la red del Zr0, se ve dificul-
tada por la presencia, en &ste, del 6xido que en &1 se ha difun-
dido en primer lugar. Si el primer 6xido que se difunde en el
ZrO2 forma con éste un compuesto definido, como es el caso del
sistema ZrOZ-Y203-Nd203 en el que se forma el compuesto Nd22r265
con estructura de pirocloro, entonces es esta fase intermedia la
que determina la velocidad del proceso de formacibdn de la solu-
cibn sblida fluorftica. Esto parece estar de acuerdo con lo0s re-
sultados obtenidos para la energfa de activacibn del proceso de
formacién de dicha solucibn sblida, la cual varfa para los sis-
temas estudiados en el sentido de Zr02-Y203-Nd203 > Zr02—Y203-
-Ce0, > Zr0,~Y,0,-Er,0.

88, Finalmente, las determinacliones de la conductividad to-
tal al alre de estos materlales en el intervalo de temperaturas
4000~12000C, nos permiten, por el alto valor de las misinas, afir-
mar que se trata de materliales con amplias perspectivas de apli-
cacibn en tecnologfas de alta temperatura.

Las medidas de las conductividades parciales en el interva-

lo de 1-10"2

atmbsferas de ox{geno, nos ha permitido establecer
tres grupos de materlales: a) el que componen los materliales for-
mulados en los sistemas binarios 2r0,~Ln,0, (bn = ¥, Dy y Er) y
en los ternarios ZrOZ-Y203—Ln203 (Ln = Dy y Er), con conductivi-
dad esencialmente i8nlca ya que sus niimeros de transporte 16ni-
cos son sensiblemente iguales a la unidad. b) Un segundo grupo

formado por aquellos materiales a base de ZrOZ—Y203—Ce02 Yy 2r02-

—Y203—Nd203 con conductividades mixtas ibénica-electrbnica, y
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¢) Un tercero integrado por los materiales a base de ZrOz—CeOZ,
con nimeros de transporte iénicos muy préximos a cero y, por
tanto, con una participacibn muy alta de la conductividad elec-
trbénica ( >70 %). La interpretacibn de este fenbmeno se ha basa~
do sobre la exlstencia del par red-ox Ce4*/Ce3+, en el que la
reduccibn Ce4+ - Ce3+ a temperaturas relativamente altas, lle-
va consigo un aumento de la concentracibn de electfones atrapa-
dos en solucibdn sblida. Estos electrones son los que, en defi-
nitiva, determinan la conductividad de tipo "n" de estos materia-
lese. i

9a. Las propiedades fisico-quimicas determinadas sobre las
soluciones sblidas fluorfticas en los sistemas ternarios 2r0,-
-Y.,0 —ano3 (Ln = Ce, Nd, Dy y Er), tales como cantidad de adi-

273

tivos Y203 + ano3

8blida, estabi¥ldad térmica y conductividades totales y parcia-

necesaria para la formacliédn de dicha solucibn

les en distintas condiclones ambientales, indican que é&stas pue-
den constitulr un grupo de materiales menos costosos que‘aque—

l1los constituidos por soluciones sblidas binarias basadas en cir-
conia y, por otra parte, manteniendo o incluso mej)orando sus pro-
pledades. Todo ello hace que estos materlales sean hoy objeto de
investigacién en los palses mis avanzados en tecnologfas de pun-~
ta, y constlituyen la base de varios programas de trabajo en nues-

tro Centro.
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