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El titanato de circonio es un compuesto muy usado en aplicaciones electrocerdmicas, aunque también se han descrito
aplicaciones en el campo de la catélisis y de los sensores. Dada la anisotropia en la expansién térmica cristalogréfica de este
compuesto, podria ser planteado como constituyente de componentes estructurales. En general, para asegurar la integridad
estructural y la homogeneidad microestructural de una pieza cerdmica, es preciso utilizar velocidades de enfriamiento desde
la temperatura de fabricacién relativamente bajas. Este requerimiento tiene una importancia fundamental en el titanato
de circonio, ya que pequefias variaciones en la composicién y en la velocidad de enfriamiento, producen variaciones
significativas tanto en la distribucién de fases como en la expansién térmica. En este trabajo se revisan los trabajos existentes
sobre la estabilidad del titanato de circonio dentro de los sistemas ZrO,-TiO, y ZrO,-TiO,-Y,O,. Se describen las principales
discrepancias acerca de las fases compatibles existentes en la bibliograffa actual y se discute el posible origen de estas
discrepancias. Asimismo, se revisan los datos existentes sobre la expansién térmica cristalografica de este compuesto.
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Zirconium titanate: stability and thermal expansion

Zirconium titanate is a well known compound in the field of electroceramics, although it has also been used in catalyst and
sensors applications. The crystallographic thermal expansion anisotropy of this compound makes it a potential candidate
as constituent of structural components. In general, to assure the structural integrity and microstructural homogeneity of a
ceramic piece, relatively low cooling rates from the fabrication temperature are required. This requirement is essential for
zirconium titanate because thermal expansion as well as phase distribution is affected by small variations in the composition
and cooling rate. This work reviews the available data on the phase equilibrium relationships in the systems ZrO,-TiO,
and ZrO,-TiO,-Y,0,. The main discrepancies as well as the possible origins of them are discussed. Additionally, the

crystallographic thermal expansion data in the current literature are reviewed.
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1. INTRODUCCION

El titanato de circonio (Zr Ti,_),0, compuesto intermedio
dentro del sistema ZrO,-TiO, [1, 2] forma una solucién
solida que abarca composiciones en las que la fraccién
molar de Ti, (1-x), varia entre 0.42-0.67, dependiendo de las
condiciones de presién y temperatura [3]. El mineral srilankita
(ZrTi,0,) [4, 5] y los compuestos sintéticos ZrTiO, [6] y
Zr,Ti,O,, [4, 7] son composiciones especificas dentro de esta
solucién sélida. En los diferentes estudios realizados a presién
atmosférica que se describen en este trabajo, se mencionan las
composiciones estequiométricas ZrTiO, ZrTi,O, y Zr,TiO,,
asi como soluciones sélidas de TiO, y de ZrO, en ZrTiO,
y ZrTi,0,. Por ello, si bien la férmula quimica (ZrTi, )0,
describe correctamente todas las posibles composiciones,
en este trabajo, por claridad, se utilizard la nomenclatura
tradicional empleada para la descripcién de las soluciones
sélidas: ZrTiO,ss y ZrTi,0,ss.

El compuesto ZrTiO,' cristaliza en el sistema ortorrémbico
con una estructura tipo a-PbO,. Los &tomos de circonio y titanio
se distribuyen al azar ocupando sitios octaédricos [6, 8, 9]. El
ambito tradicional de los materiales de titanato de circonio
es el de la electrocerdamica, como resonadores dieléctricos
debido a su elevada constante dieléctrica (k = 35-46) [10-14],
a su alto factor de calidad (Q = 2000-8000) medido entre 1y
10GHz [10-14] y a su pequefia variacién de la frecuencia de
resonancia con la temperatura (t, = 0 ppm°C?) [10, 11, 14]. Estas
propiedades hacen que los materiales de titanato de circonio
sean usados en el campo de las telecomunicaciones como
sintonizadores, filtros y osciladores de tensién sintonizable
mediante voltaje [10, 15]. Ademds, se han determinado las
propiedades dieléctricas del titanato de circonio en peliculas
delgadas preparadas por ablacién ldser [15].

1 Estructura cristalina: ortorrémbica.Grupo espacial: Pnab. a = 5.03580 nm, b =
5.48740 nm, ¢ = 4.80180 nm. (PDF: 00-034-0415)
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Por otro lado, las mezclas binarias de ZrO,-TiO,, tanto sin
reaccionar como formando titanato de circonio, se utilizan
en aplicaciones cataliticas [16-20]. El titanato de circonio
tiene actividad catalitica en algunas reacciones como la
deshidrogenacién no oxidativa del etilbenceno [17, 20], el cual
tiene importancia en la produccién de estireno. Asf mismo, se
ha utilizado en un gran ntimero de reacciones cataliticas como
soporte de catalizadores [17]. Ademds, el titanato de circonio
tiene actividad fotocatalitica [16, 17]. También se han descrito
aplicaciones del titanato de circonio como pigmento [21] y
como sensor de hidrocarburos (metano y propano) [17, 22] y
de humedad [23].

De acuerdo con los célculos realizados por Hom y col.
[24], 1a formacién de ZrTiO, a partir de ZrO, y TiO, es
termodindmicamente favorable a temperaturas superiores
a 980°C (1250 + 150°K). De hecho, distintos autores han
reportado temperaturas de sintesis de ZrTiO, por reaccién en
estado sélido de polvos de ZrO, y TiO, entre =~ 1000-1700°C [4,
6, 8-10, 14, 24-27]. Los métodos sol-gel [28], permiten obtener
ZrTiO, por tratamiento térmico a temperaturas de 500-600°C.
La mayoria de los trabajos describen métodos de fabricacién
de polvos o piezas pequefias, no habiéndose descrito la
fabricacién de piezas masivas (= 60 x 60 x 5 mm®) hasta fecha
reciente [29-31].

2. SISTEMA ZrO,-TiO,
Los primeros estudios del sistema ZrO,-TiO, fueron

realizados por Sowman y Andrews en 1951 [32]. Estos autores
no detectaron la presencia de ZrTiO, y establecieron que a T

2000} ~o
ieeialed S 2

TIO, 88

=

t-Zr0.ss

T[]

ZrTi0,ss + TiD.ss

m-ZrO.ge

1000

1-Zr0,ss + ZrTiO, 88

60 80 100
Mol [%] TiO,

Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, publi-

cado por Brown y Duwez en 1954 [1].
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= 1600°C el limite de solubilidad en estado sélido de ZrO,
en TiO, era = 21% peso (= 14.7% mol), y el de TiO, en ZrO,
~ 37% peso (= 47.4% mol), concluyendo que el sistema ZrO,-
TiO, estaba formado por soluciones sélidas parciales sin
compuestos intermedios. Ademds, propusieron un punto
eutéctico localizado entre 50-55% peso (39.3-44.2% mol) de
Zr0O, a 1600°C.

En 1954, de manera independiente Brown y Duwez
[1] y Coughanour y col. [2], publicaron por primera vez
la existencia de un nuevo compuesto de férmula ZrTiO,.
Ademds, Coughanour y col. [2] establecieron que este
compuesto cristalizaba en el sistema ortorrémbico y fueron los
primeros en proponer la existencia de dos polimorfos de este
compuesto con una temperatura de transicién comprendida
entre =~ 800-1200°C para explicar las diferencias existentes en
la longitud del eje cristalografico b (eje ¢ segin la convencién
usada por Coughanour y col. [2]) en funcién de la velocidad
de enfriamiento.

Brown y Duwez [1] estudiaron mezclas binarias de TiO,
y ZrO, tratadas a distintas temperaturas y propusieron un
diagrama de equilibrio de fases (Fig. 1) en el cual la médxima
solubilidad de ZrO, en TiO,aT = 1760°C era aproximadamente
18% mol y decrecia hasta aproximadamente 6% mol a T =
980°C. Ademads, pusieron de manifiesto cémo a medida que
aumentaba la cantidad de TiO, en solucién sélida en ZrO,, la
temperatura de transformacién de la fase tetragonal (t-ZrO,)
a la monoclinica (m-ZrO,) se reducfa considerablemente
hasta llegar a T = 340°C para un maximo de solubilidad de
aproximadamente 40% mol de TiO, en t-ZrO,.

Las relaciones de equilibrio de fases entre 1600°C y
1900°C (Fig. 2) propuestas por Coughanour y col. [2] son
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Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, publi-
cado por Coughanour y col. en 1954 [2].
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muy similares a las que propusieron Brown y Duwez [1] (Fig.
1). Coughanour y col. [2] fijaron las lineas de solidus y de
liquidus a partir del establecimiento de los puntos de fusién
de los compuestos puros y de las temperaturas de solidus y de
liquidus de mezclas binarias de ZrO, y TiO,. Estas lineas sélo
habian sido dibujadas en tentativa por Brown y Duwez [1].

En 1968, Noguchi y Mizuno [33] realizaron un estudio
detallado de las lineas de liquidus para composiciones
comprendidas entre 2.5% y 20% mol de TiO,. Este estudio,
al igual que Coughanour y col. [2], 1o realizaron a partir del
establecimiento de los puntos de fusién de los compuestos
puros y de las temperaturas de solidus y de liquidus de las
mezclas binarias. A partir del limite de solubilidad sélida
de TiO, en t-ZrO, determinado a 1700°C (17.5% mol de TiO,
en t-ZrO,) y de trabajos anteriores de otros autores [34]
propusieron un diagrama de fases en tentativa (Fig. 3) en el
que los limites de solubilidad sélida de TiO, en t-ZrO, son
muy inferiores a los propuestos en los trabajos anteriormente
mencionados [1, 2, 32] y establecieron una regién monofdsica
de ZrTiO,ss muy estrecha en la zona rica en TiO, (50-53%
mol TiOz). Para satisfacer la regla de las fases, en el diagrama
propuesto se exigia la existencia de un nuevo polimorfo de
ZrO, a temperaturas superiores a 2500°C.

En 1980 Shevchenko y col. [35] estudiaron el diagrama
ZrO,-TiO, a temperaturas superiores a 1600°C (Fig. 4).
El andlisis de muestras cristalinas de composiciones con
contenidos crecientes de TiO, (0-100% mol) a 1700°C les
permitié ajustar la regién monofasica de ZrTiO,ss a 1700°C,
propuesta en tentativa por otros autores [1, 2, 33], entre 40.0-
52.5% mol de TiO,. Por otra parte, a partir de las temperaturas
de fusién de los compuestos puros y de las temperaturas

de solidus y de liquidus de mezclas binarias de TiO, y ZrO,
establecieron la linea de liquidus con tres puntos invariantes,
dos peritécticos (= 2200°C y 1830 + 20°C) y un eutéctico (1720
£ 20°C). De acuerdo con estos autores la fusién de ZrTiO, es
incongruente (1830 + 20°C).

En 1986, Bannister y Barnes [36] estudiaron la zona rica
en ZrO, (hasta 30% mol de TiO,) del sistema ZrO,-TiO,, y
determinaron que la solubilidad méxima de TiO, en t-ZrO, a
1300°C era 13.8 £ 0.3% mol, a 1400°C 14.9 £ 0.2% mol y a 1500°C
16.1 £ 0.2% mol. Al igual que Brown y Duwez [1], Bannister y
Barnes [36] pusieron de manifiesto que la solucién sélida de
TiO, en ZrO, disminuye la temperaturas de transformacién de
t-ZrO, a m-ZrO,. En particular, determinaron la temperatura
de transformacion de t-ZrO, a m-ZrO,, = 775 y = 675°C (valores
calculados a partir de la representacién grdfica incluida en
la referencia [36]), para composiciones de ZrO,ss con 13.8 y
16.1% mol de TiO,, respectivamente.

Entre 1983 y 1986, McHale y Roth [4, 37] estudiaron
composiciones binarias de ZrO, y TiO, con proporciones de
Zr0O, que oscilaban entre 40 y 60% mol tratadas a 1500°C y
con tratamientos isotermos a temperaturas comprendidas
entre 1000 y 1200°C durante el enfriamiento. Estos autores
observaron que, en muestras de ZrTiO, tratadas durante
4 meses a T = 1000°C, las fases presentes a temperatura
ambiente eran una mezcla de m-ZrO,ss y una nueva fase
donde la relacién molar Zr/Ti era 1/2, siendo su férmula
ZrTi,O,. Por lo tanto, esta nueva fase seria la fase estable
a baja temperatura en el sistema ZrO,-TiO, en ausencia de
impurezas. Coincidiendo con los estudios de McHale y Roth
[4, 37] se descubrié un nuevo mineral denominado srilankita
con la misma composicién (ZrTi,O,) [5, 38], lo cual apoyé las
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Figura 3. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, publi-

cado por Noguchi y Mizuno en 1968 [33]
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conclusiones de estos autores [4]. La estructura cristalina de
ZrTi,O, es ortorrémbica, al igual que la de ZrTiO,, y presenta
una superestructura en el eje ¢ (eje a de de acuerdo con la
convencién usada por McHale y Roth [4]).

De acuerdo con el diagrama de fases propuesto por
McHale y Roth [4] (Fig. 5) a T = 1100°C hay un punto
eutectoide que indica la descomposicién de ZrTiO,ss en
t-ZrO,ss y ZrTi,0,.

La presencia de la superestructura en ZrTi,O, indica que
es un compuesto ordenado, por lo que la transicién de la
estructura ordenada (ZrTi,O,) a la desordenada (ZrTiO,) es
de tipo orden-desorden. Con objeto de estudiar en detalle
esta transformacién, McHale y Roth [4, 37] prepararon
muestras con composiciones binarias ZrO,-TiO, con una
pequena adicién de Y,0, (0.5% mol), compuesto que acelera
la cinética de transformacién. Sin embargo, las fases presentes
a temperatura ambiente en estas muestras fueron ZrSTi7024,
c-ZrO, y el compuesto con estructura pirocloro Y,Ti,O, [4]. En
el diagrama propuesto a partir de los datos obtenidos (Fig.
5), se propone el compuesto Zr,Ti,O,, como la fase estable en
equilibrio con TiO,ss a alta temperatura (=1200-1760°C) en
composiciones ricas en TiO, (> 58.04% mol). La fase Zr.Ti,O,,
estd en equilibrio con ZrTi,O,y TiO,ss en el punto peritectoide
que hay a 1200°C en el diagrama propuesto por estos autores
(Fig. 5).

Como se desprende de la discusién anterior, los trabajos de
McHale y Roth [4, 37] pusieron de manifiesto la importancia
que tienen la velocidad de enfriamiento y las impurezas en el
desarrollo de fases dentro del sistema ZrO,-TiO,. Asimismo,
se desprende el interés que presenta el estudio del sistema
ternario ZrO,-TiO,-Y,O,.
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Figura 5. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, publi-
cado por McHale y Roth [4].
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De acuerdo con el diagrama propuesto por McHale
y Roth [4, 37] (Fig. 5), entre 1100 y 1200°C habria una
regién de coexistencia de las fases ZrTiO,ss y ZrTi,Oss
para composiciones = 50-66% mol TiO,. Sin embargo, los
resultados de Troitzsch y Ellis [39], en el afio 2005, no
mostraron evidencias de la existencia de esta regién, por lo
que propusieron una modificacién del diagrama entre 1000
y 1200°C (Fig. 6), con la presencia de dos fases ordenadas.
En este diagrama, la fase ZrTiO,ss (una de las fases (Zr,Ti),O,
ordenada de acuerdo con la nomenclatura de los autores [39])
tendria un margen de composicién muy estrecho y seria la
fase estable entre 1160°C y 1080°C. Por debajo de 1080°C la
fase estable serfa ZrTi,O,ss ((Zr,Ti),0, ordenada de acuerdo
con la nomenclatura de los autores [39]). La transicion entre
Z1TiO,ss desordenado y ordenado viene acompafiada por una
reduccién significativa de la longitud del eje b.

3. SISTEMA ZrO,-TiO,-Y,0,

Elsistema ZrO,-TiO,-Y,O, tiene importancia en la obtenciéon
de materiales de titanato de circonio-circona, puesto que el
Y,0, es uno de los aditivos mds usados para estabilizar las
fases t-ZrO, y c-ZrO, a temperatura ambiente. Sin embargo
este sistema ha recibido poca atencién y no se han establecido
diagramas de fases completos. En la discusion que se realiza
de las figuras 8, 9 y 10, se ha mantenido la nomenclatura
usada por los autores en sus trabajos para representar este
sistema ternario, ZrO,-TiO,-YO, ,, indicando entre paréntesis
la conversién a la nomenclatura no usada, ZrO,-TiO,-Y,O,,
con objeto de poder comparar los datos publicados en los
distintos trabajos que se describen a continuacién.

‘Disordered’
erTi)204 iOzss
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Figura 6. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, publi-
cado por Troitzsch y Ellis [39].
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Uno de los primeros estudios realizados en este sistema,
lo llevé a cabo Tsukuma en 1986 [40]. Este autor fabrico
materiales de c-ZrO, estabilizada con 8% mol de Y,0, con y
sin adicién de 10% mol de TiO,. Los materiales con TiO, tenfan
un tamafio de grano mayor que los materiales sin TiO,y eran
transparentes. Los resultados de este autor demuestran que
las soluciones sélidas de c-ZrO, con 8% mol de Y,O, y 10% mol
de TiO, son viables.

Posteriormente, en 1990 Lin y col. [41] estudiaron la
solubilidad a 1600°C de TiO, en t-ZrO,, estabilizada con 3%
mol de Y,0,, y en c-ZrO,, estabilizada con 6% mol de Y,O,. A
partir de la determinacién de la evolucién de los pardmetros
de red con la adicién de TiO,, concluyeron que a 1600°C la
méxima solubilidad de TiO, en t-ZrO, era = 14-16% mol, y en
c-Zr0O, = 18% mol. Estos autores observaron que la solucién
sélida de TiO, estabiliza la fase t-ZrO, disminuyendo la
temperatura de transformacién a m-ZrO,. Por el contrario, a
medida que aumenta la proporcién de TiO, en c¢-ZrO,, ésta
se desestabiliza transformandose en t-ZrO,. En ambos casos
la disolucién de TiO, incrementa el tamafio de grano, y en el
caso de la t-ZrO, se consigue un tamafo de grano de hasta
10 ym sin que transforme a m-ZrO, en el enfriamiento hasta
temperatura ambiente. Ademds, mediante difraccién de rayos
X estos autores detectaron la presencia de ZrTiO, en materiales
con concentraciones de TiO, superiores a 20% mol.

En 1992 Pyda y col. [42] prepararon materiales de ZrO,
con contenidos de TiO, e Y,O, que variaban entre 0-28% y
0.5-3% mol, respectivamente, con objeto de obtener materiales
de t-ZrO, de alta tenacidad. No encontraron c-ZrO, en
ninguna de las composiciones estudiadas. En los materiales
con contenidos en Y,0, entre 1.5-3% mol, la fase mayoritaria
fue t-ZrO,. A pesar de que la temperatura de sinterizacién
usada por estos autores es muy inferior a la usada por Lin y
col. [41], los valores de solucién sélida de TiO, publicados por
Pyda y col. [42] son muy superiores. Asi, describen soluciones
sélidas de 28% mol de TiO, en ZrO, con 1.5% mol de Y,O..

Figura 7. Seccién isotermal a 1500°C del diagrama de equilibrio de
fases del sistema ZrO,-TiO,-Y,O, propuesto por Colomer y col. [46].

Estos autores atribuyen estas diferencias a que su método de
sintesis por coprecipitaciéon y posterior tratamiento térmico a
1300°C permite obtener materiales con mayor homogeneidad
composicional que el método de reaccién en estado sélido
usado por Lin y col. [41]. Ademds, Pyda y col. [42] detectaron
la formacién de ZrTiO, en materiales con un 28% mol de TiO,
y 0.5-1% mol de Y,0O..

En 1993 Yokokawa y col. [43] establecieron una seccién
isotermal tedrica a 1300°C del sistema ZrO,-TiO,-Y,0,
basdndose en datos termodindmicos disponibles en la
bibliograffa para el ZrO, y calculando los de los otros éxidos
a partir de correlaciones entre pardmetros de interaccién y
radios iénicos. Calcularon que a 1300°C la solubilidad de TiO,
en ZrO, con 8% mol de Y,0, era aproximadamente 15% mol.
Este valor de solubilidad calculado tedricamente por estos
autores, concuerda con los datos experimentales publicados
por Liou y Worrel a 1600°C [44]. Ademds, Yokokawa y col.
[45] propusieron que, aunque en el sistema ZrO,-Y,O, no hay
posibilidad de existencia de fases con estructura pirocloro,
es posible la existencia de soluciones sélidas de férmula
Y,(Ti,Zr),0, en el sistema ZrO,-TiO,-Y,0,, sugiriendo que hay
un rango de composicién donde coexisten Y,(Ti,Zr),Oss y
c-ZrQO,ss.

Més tarde, en 1997, Colomer y col. [46] establecieron
una seccién isotermal experimental a 1500°C centrdandose
en la zona rica en ZrO, (65-97 % mol) que muestra la figura
7. De acuerdo con estos autores, a 1500°C el ZrTiO,ss puede
coexistir con t-ZrQO,ss y c-ZrO,ss dependiendo de la cantidad
de Y,O,. Para contenidos de Y,0, menores de 3% mol y de TiO,
inferiores a 17.9% mol la tnica fase en equilibrio es t-ZrO,ss,
mientras que para cantidades de TiO, superiores a 17.9%
mol coexisten t-ZrO,ss y ZrTiO,ss. Para contenidos de Y,O,
superiores a 3% mol, aparece c-ZrO_ss para contenidos de TiO,
entre 0-50% mol. Para contenidos en Y,0, superiores a 6.6%
mol no hay presencia de t-ZrO,ss. A medida que aumenta la

cantidad de Y,0,, la cantidad de TiO, necesaria para formar

1500°C

YzTizOTSs +
TiO,ss

Tio,

Y,Ti,0,
Mol [%]

Figura 8. Seccién isotermal a 1500°C del diagrama de equilibrio de fases
del sistema ZrO,-TiO,-Y, O, propuesto por Kobayashi y col. [48]. La regién
rica en circona coincide con la propuesta por Colomer y col. [46].
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ZrTiO,ss se incrementa hasta un maximo de = 26-28% mol

En ese mismo afio (1997), Traqueia y col. [47] publicaron
un estudio sobre la conductividad i6nica en materiales de
c-ZrO, con 8% mol de Y,0, a los que le afiadian cantidades
crecientes de TiO, hasta un méximo de 20% mol. Pusieron
de manifiesto que en los materiales con 20% mol de TiO, se
formaba ZrTiO,. Ademads, concluyeron que la adicién de TiO,
disminuia la conductividad iénica de c-ZrO,.

En 1998, Kobayashi y col. [48] establecieron
experimentalmente secciones isotermales del sistema ZrO,-
TiO,-Y,O, a distintas temperaturas. La figura 8 muestra la
seccién isotermal completa a 1500°C. Estudiaron distintas
composiciones dentro de los sistemas binarios ZrO,-TiO,,
ZrO,-YO,, y TiO,-YO, , y del sistema ternario ZrO,-TiO,-YO, ..
Estos autores propusieron un campo monofésico de ZrTiO,ss
con un limite de solubilidad de YO, , de = 1.0% mol (= 0.5% mol
Y,0,. Valor aproximado calculado a partir de la representaciéon
gréfica incluida en la referencia [48]). Es de sefialar que esta
regién monofdsica fue propuesta en tentativa, a partir de
datos experimentales del sistema ZrO,-TiO,, pero sin puntos
experimentales correspondientes a composiciones ternarias
con concentraciones de YO, en torno a 1% mol (= 0.5% mol
Y,0,). La composicién experimental mds cercana a la zona de
1% mol de YO, ; estudiada por estos autores, estd constituida
por = 46% mol de ZrO,, = 46% mol de TiO, y = 8% mol de YO,
(= 48% mol de ZrO,, = 48% mol de TiO, y = 4% mol de Y,0,).

En1999, Feighery y col. [49] establecieron experimentalmente
una seccién isotermal completa a 1500°C (Fig.9) donde se
observa una regién monofasica de ZrTiO,ss en el rango de
concentraciones de ZrO, comprendido entre 40-55% mol. Esto
concuerda con los datos de McHale y Roth [4, 37] (Fig. 5). Se
puede observar cémo en esta seccién isotermal (Fig. 9) ZrTiO,ss
coexiste con Y, Ti,O,_ss. Ademds, el limite de solubilidad de YO,
en la regién monofdsica de ZrTiO,ss es = 2% mol (= 1% mol
Y,0,. Valor aproximado calculado a partir de la representacion
grafica incluida en la referencia [49]). Al igual que Kobayashi y

i \
/ - BETLAN
° 2y,Ti 80 100
Y,TiO4(5 i
12(v,0) 2O Y;Ti,0;55 (6) Tio,
Mol [%]

Figura 9. Seccién isotermal a 1500°C del diagrama de equilibrio de
fases del sistema ZrO,-TiO,-Y,O, propuesto por Feighery y col. [49].
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col. [48], Feighery y col. [49] proponen este limite de solubilidad
en tentativa ya que tampoco se basan en datos experimentales.
La composicién experimental mds cercana a esa region es ~ 54%
mol ZrO,, = 43% mol TiO, y = 3 % mol YO, , (= 54.5% mol ZrO,,
~ 44.0% mol TiO, y = 1.5% mol Y,0,).

En 2008, Schaedler y col. [50] establecieron secciones
isotermales a 1300, 1500 y 1600°C combinando datos
experimentales y trabajo de modelizacién. La figura 10
muestra la seccién isotermal propuesta por estos autores
a 1500°C. Se pueden observar diferencias significativas en
cuanto a la compatibilidad de fases propuesta por Feighery
y col. [49]. En concreto, en la seccién isotermal propuesta por
Schaedler y col. a 1500°C [50] (Fig.10) hay compatibilidad entre
las fases ZrTiO,ss y c-ZrO,ss. La compatibilidad propuesta por
Feighery y col. [49] (Fig. 9) a 1500°C entre Y,Ti,O_ss y ZrTiO,ss
también la proponen Schaedler y col. [50] pero a 1300°C. Al
igual que Feighery y col. [49], Schaedler y col. [50] proponen
el mismo limite de solubilidad de YO, ,, = 2% mol (= 1% mol
Y,0,), en la regién monofdsica de ZrTiO,ss (limite calculado
de manera aproximada a partir de la representacién gréfica
incluida en la referencia [50]). La composicién experimental
estudiada por Schaedler y col. [50] mds cercana a la regién
monofasica de ZrTiO,ss es 40% mol ZrO,, 50% mol TiO, y 10%
mol YO, , (42.1% mol ZrO,, 52.6% mol TiO, y 5.3% mol Y,0,).

Tal y como se ha discutido, las secciones isotermales del
sistema ZrO,-TiO,-YO, ; propuestas a 1500°C por Kobayashi
y col. [48], Feighery y col. [49] y Schaedler y col. [50] (Fig. 8,
9 y 10) presentan diferencias en cuanto a compatibilidad de
fases y a los limites de las distintas regiones. Sin embargo, las
tres secciones isotermales presentan en tentativa una regién
monofdsica de ZrTiO,ss situada aproximadamente entre
40-55% mol de ZrO, en la linea binaria ZrO,-TiO,. Kobayashi
y col. [48] propusieron en tentativa un limite de solubilidad
de YO, en ZrTiO,ss de = 1% mol (= 0.5% mol Y,0,), mientras
que Feighery y col. [49] y Schaedler y col. [50] establecieron,
también en tentativa, ese limite de solubilidad de YO,, en

Z2r0,
t-ZrO,ss
1500°C
<
¢-ZrO,ss Py
2 °

Y,TiOgss Y,Ti,0,ss
Mol [%]

YO, TiO,

Figura 10. Seccién isotermal a 1500°C del diagrama de equilibrio de
fases del sistema ZrO,-TiO,-Y,0, propuesto por Schaedler y col. [50].
Este diagrama de equilibrio coincide en su practica totalidad con el
propuesto por Kobayashi y col. [48].
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ZrTiO,ss en = 2% mol (=~ 1% mol Y,0,). Ninguno de estos
autores determiné experimentalmente el limite de solubilidad
de YO, en ZrTiO,ss. Es légico pensar que Kobayashi y col.
[48], Feighery y col. [49] y Schaedler y col. [50] propusieran
los limites de solubilidad de YO, en ZrTiO,ss basdndose en
el trabajo experimental de McHale y Roth [4]. Estos autores
encontraron ZrTiO, como tnica fase presente en materiales
preparados a 1500°C a partir de mezclas de ZrO, y TiO,, cuya
composicién variaba entre 41.46-54.73% mol de ZrO, y 58.04-
44.77% mol de TiO,, con una cantidad fija de 0.5% mol de
Y,0, (1% mol YO, ) en todos los casos. En este mismo trabajo,
McHale y Roth [4] proponen que el limite de solubilidad de
Y,0, en ZrTiO,ss a 1500°C estd comprendido entre 0.5-1.0%
mol (1-2% mol YO,,). Dado que estos autores no estudiaron
composiciones con adiciones de Y,0, distintas a 0.5% en mol
(1% mol YO, ) [4], no hay evidencia experimental de que no
haya soluciones s¢lidas a 1500°C de ZrTiO,ss con contenidos
superiores a 1% mol de Y,0, (2% mol YO, ).

Como sefialan Fagg y col. [51] las composiciones dentro
del sistema ZrO,-TiO,-Y,0, son muy sensibles a pequefias
variaciones de temperatura, composicién y velocidades de
enfriamiento. Por lo tanto, las discrepancias existentes pueden

deberse a las distintas condiciones experimentales utilizadas.
En todos los trabajos descritos se utilizé la reaccién en estado
sélido a partir de polvos como método de fabricacién de las
probetas. Sin embargo, Kobayashi y col. [48] utilizaron polvos
obtenidos via sol-gel a partir de mezclas de alcéxidos con un
posterior tratamiento térmico a 1500°C durante 10h. Feighery
y col. [49] prepararon materiales a 1500°C durante 36h a partir
de polvos de alta pureza de Y,0,, ZrO, y TiO,, con moliendas
intermedias y enfriamientos bruscos. Schaedler y col. [50]
usaron métodos de coprecipitacién para la obtencién de los
polvos y realizaron tratamientos térmicos a 1500°C durante
50-220h. Las velocidades de calentamiento y enfriamiento eran
de 10°C/min en la mayoria de las composiciones estudiadas.

En principio, los métodos sol-gel y de coprecipitaciéon dan
lugar a mezclas mds intimas de los componentes que la mezcla
de 6xidos. Por otra parte, la molienda intermedia hace que
nuevas superficies entren en contacto durante el prensado, por
lo que favorece que la reaccién prosiga. Ademds, para retener
las fases de alta temperatura es preciso congelar los equilibrios
alcanzados a elevadas temperaturas (mediante enfriamientos
bruscos), como se hace de manera sistemadtica en la elaboracién

Datos experimentales
tomados de la bibliografia

Fases esperadas de
acucrdo con los autores

<« t-ZrQ,ss
Jcb t-710,85 + ¢-Z10,8s
& c-Z10,s8

- t-Zr0,ss + ZrT10,ss

» t-Z10,ss + ¢-ZrO,ss + Z1T10,ss
O c-ZrQ,ss + ZrTiOQ,ss

o Z1Ti0,ss
<E>17JrTi04ss + ¢-Z10,85 + Y, 11,088
d> T10,88 + ¢-ZrQ,ss + ZrT10,ss
Ti0, + ¢-ZrO,ss + Y, T1,0,s8

O Colomer y col.

Ti0,ss + Z1T10,ss

A Fcighery y col.
® Kobayashi y col.

€ Schaedler y col.
% Mcllale y Roth

KNASKAN,
VAVAVAVAVAY

® 1.opez-Lopezy col.

L4 / L4 / 4 / Cd / Cd / Cd / L4 / 0.0
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

1.0 TiO,

Figura 11. Sistema ternario ZrO,-TiO,-Y,0, donde se sefialan los puntos experimentales publicados en bibliograffa por distintos autores. Las fases
propuestas por Feighery y col. [49] para el punto experimental 1 no estdn de acuerdo con las fases propuestas por Kobayashi y col. [48], Schaedler
y col. [50] y Lépez-Lépez y col. [31] para los puntos experimentales 2, 3, 4 y 5, respectivamente.
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de diagramas de equilibrio de fases, porque, tal y como se
ha discutido anteriormente, la velocidad de enfriamiento es
fundamental en la evolucién de las composiciones estudiadas
en este sistema.

En 2010 Loépez-Lépez y col. [31] estudiaron mezclas
equimolares de TiO, y t-ZrO, estabilizada con 3% mol de Y,0,
calentadas a 1500°C durante 2 y 30 horas con velocidades de
calentamiento y enfriamiento de 5°C/min. Encontraron un
compuesto con estructura pirocloro en los bordes de grano de
ZrTiO, y ¢-ZrO,ss en los materiales tratados durante 2 horas.
Los tratamientos a 30 horas demostraron que este compuesto
no es una fase de equilibro a 1500°C. Una explicacién plausible
es que el compuesto de tipo pirocloro se forma a baja
temperatura debido a su menor energia libre de formacién
(-4593 kJ/mol a 1000°C para el compuesto con estructura
pirocloro y -2292 kJ/mol a 1000°C para ZrTiO,, calculadas
usando las ecuaciones publicadas por Schaedler y col. [50])
y a alta temperatura desaparece en funcién del tiempo de
permanencia. La no estabilidad del compuesto con estructura
pirocloro estd en desacuerdo con la seccién isotermal propuesta
por Feighery y col. a 1500°C [49].

Si se representan en un diagrama ternario los puntos
experimentales estudiados por McHale y Roth [4], Colomer y
col.[46], Kobayashi y col. [48], Feighery y col. [49], Schaedler
y col. [50] y Lépez-Lépez y col. [31] (Fig. 11. Se ha usado
la nomenclatura ZrO,-TiO,-YO,, para representar todas
las composiciones) indicando las fases encontradas por los
autores para las distintas composiciones representadas, se
pueden observar algunas discrepancias en los limites de
compatibilidad de las distintas regiones. La discrepancia mas
clara se puede observar en que el punto experimental de
composicién =53.9 % mol ZrO,, = 43.1 % mol TiO,, = 3.0 % mol
YO,, (punto 1 en la fig. 11), el cual segtin Feighery y col. [49]
estarfa situado en una region trifdsica de ZrTiO,ss, c-ZrO,ss e
Y,Ti,Oss, serfa incompatible con los puntos estudiados por
Kobayashi y col. [48](= 46.3 % mol ZrO,, = 45.7 % mol TiO,, =
8.0 % mol YO, , punto 2 en la fig. 11) y Schaedler y col. [50] (30
% mol ZrO,, 50 % mol TiO,, 20 % mol YO,, y 40 % mol ZrO,,
50 % mol TiO,, 10 % mol YO, , puntos 3 y 4, respectivamente
en la fig. 11) que estarfan en una regién trifasica de ZrTiO,ss,
c-ZrQO,ss y TiO,ss, y con el punto experimental estudiado por
Loépez-Lépez y col. [31] (47.78 % mol ZrO,, 49.26 % mol TiO,,
2.96 % mol YO, ,, punto 5 en la fig. 11) el cual estarfa en una
regién bifésica de ZrTiO,ss y c-ZrO,ss.

E. LOPEZ-LOPEZ, R. MORENO, C. BAUDIN

4. EXPANSION TERMICA DEL TITANATO DE CIRCONIO

Laexpansién térmica de los materiales cerdmicos determina
las tensiones que se generan en un material como consecuencia
de las variaciones temporales o gradientes espaciales de
temperatura. Por tanto, es una propiedad fundamental a
estudiar para poder disefiar materiales resistentes al choque
térmico [52, 53] .

Uno delos primeros estudios sobre la expansion térmica del
titanato de circonio lo realizaron Lynch y Morosin [54] en 1972,
los cuales determinaron los pardmetros de red a temperatura
ambiente de tres materiales monofdsicos de ZrTiO, fabricados
a partir de polvos sintetizados por reaccién en estado sélido
de mezclas estequiométricas de polvos de ZrO, y TiO,. El
material de partida se obtuvo por tratamiento térmico a
1625°C durante 6h (1625°C-6h, velocidad de enfriamiento
no especificada) y los otros dos materiales se obtuvieron
por recocido a 1300°C del material inicial, utilizando dos
ciclos diferentes: tratamiento isotermo a 1300°C durante 72h
y enfriamiento brusco (1300°C-72h) y tratamiento isotermo
a 1300°C durante 24h y enfriamiento lento (1300°C-24h,
velocidad de enfriamiento no especificada). Estos autores
observaron que las longitudes del eje cristalografico b en los
materiales inicial (1625°C-6h) y enfriado lentamente desde
1300°C (1300°C-24h) eran similares mientras que en el materjal
1300°C-72h era significativamente mayor (Ab = 0.070 A).
Esta diferencia entre los ejes b de materiales enfriados lenta
y bruscamente es del mismo signo que la observada por
Coughanour y col. [2].

Ademds, Lynch y Morosin, analizaron la expansién
térmica del material enfriado lentamente. La tabla I muestra
los coeficientes medios de expansién térmica de los ejes
cristalogréficos de este material (o, o y occ), calculados entre
25y 600°C a partir de la gréafica recogida en su articulo [54].

En 1988 Ikawa y col. [55] estudiaron la expansién térmica de
materiales monofdsicos de ZrTiO, obtenidos a partir de mezclas
estequiométricas de ZrO, y TiO, obtenidas por coprecipitacion.
El material de partida se obtuvo por tratamiento térmico a
1600°C durante un tiempo no especificado entre 5-10h con
velocidad de enfriamiento de 10°C/min (ZrTiO, — 1600°C).
Los otros dos materiales fueron obtenidos a partir de polvos
de este material tratados a menor temperatura y realizando
enfriamientos bruscos. Los tratamientos isotermos utilizados
fueron 5h a 1500°C (ZrTiO,-1500) y 720h a 1000°C (ZrTiO,-
1000°C). En la tabla I se recogen los coeficientes medios de
expansioén térmica entre 25 y 600°C de los ejes cristalograficos

TABLA 1. COEFICIENTES MEDIOS DE EXPANSION TERMICA CALCULADOS ENTRE 25-600°C A PARTIR DE LA GRAFICA Y DATOS PUBLICADOS POR LYNCH Y MOROSIN

[54] E IKAWA Y COL. [55], RESPECTIVAMENTE.

Tratamiento
Material Enfriamiento a, (°CY) a, (°CY a (°CY
Térmico
ZrTiO, - 1000 [55] 1000°C/720h Brusco ~4.3x10° =16.0 x 10° =7.7 x10°
ZrTiO, - 1300 [54] 1300°C/24h Lento ~6.2x10° =~12.3 x10*° =7.7x10°
ZrTiO, - 1600 [55] 1600°C/5-10h 10°C/min ~6.4x10° =~10.2 x 10° =~8.1x10°
ZrTiO, - 1500 [55] 1500°C/5h Brusco ~6.9x10° =49 x10° =7.3x10°
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(o, o, y o) de los tres materiales, calculados a partir de los
datos publicados por estos autores [55].

Si se comparan los resultados de la tabla I, los valores
de a correspondientes a los ejes a y ¢ son similares para los
4 materiales. Sin embargo, existen diferencias significativas
entre los valores correspondientes al eje b en funcién del
tratamiento térmico, siendo significativamente inferior para el
material cuya estructura de alta temperatura ha sido congelada
mediante enfriamiento brusco (1500°C), y aumentando con el
tiempo de permanencia a temperaturas comprendidas entre =
1000-1300°C.

Los resultados recogidos en la tabla I estdn de acuerdo con
las observaciones de Park y Kim [10] en materiales monofésicos
de ZrTiO, preparados a partir de polvos sintetizados por
reaccién en estado sélido de mezclas estequiométricas de ZrO,
y TiO,. Estos autores pusieron de manifiesto cémo a medida
que aumenta la velocidad de enfriamiento (0.5-100°C/h)
desde la temperatura de sinterizacién (1400°C-4h), la longitud
del eje cristalografico b (eje ¢ segun la convencién usada
por Park y Kim [10]) aumenta significativamente. Asimismo
Park y Kim [10] observaron una expansién térmica durante
calentamientos hasta 1400°C menor en el material enfriado a
100°C/h que en el enfriado a 1°C/h.

Por ultimo, Park [56] estudi6 la expansién térmica de los
ejes cristalograficos de un monocristal de ZrTiO, enfriado
muy lentamente (0.3°C/h) desde 1300°C hasta temperatura
ambiente y determiné dos variaciones bruscas en la longitud
del eje b (eje ¢ segun la convencién usada por Park [56]) a T
= 1125°Cy a T = 845°C las cuales atribuy6 a sendos cambios
de fase.

5. CONSIDERACIONES GENERALES

De la discusién anterior se desprende que, a temperaturas
superiores a 1200°C, en el sistema binario ZrO,-TiO, existe un
compuesto intermedio, de composicién ZrTiO, y estructura
cristalina ortorrémbica, que admite solucién sélida de TiO, y
de ZrO,. Distintos autores han estudiado experimentalmente
y/o propuesto en tentativa rangos de solucién sélida a
diferentes temperaturas. En general, los datos reportados son
complementarios y no existen contradicciones significativas
entre ellos. A presiéon atmosférica, la composiciéon de esta
fase de alta temperatura se puede representar por la férmula
(Zr Ti, ),0, donde la fraccion molar de Ti, (1-x), varia entre
0.42-0.58.

Si bien inicialmente se pensé que éste era el dnico
compuesto intermedio, trabajos posteriores demostraron que
por debajo de 1100°C la fase estable tiene también estructura
ortorrémbica pero su composicién puede describirse por la
féormula ZrTi,O,. Partiendo de la fase de alta temperatura,
la transicién entre estas dos fases tiene lugar a través de
una fase ordenada, de composicién ZrTiO,ss, que se forma
por un ordenamiento gradual de los cationes que forman la
red cristalina de la fase desordenada de alta temperatura.
Este ordenamiento gradual da lugar a una reduccién de la
longitud del eje cristalografico b. El grado de orden depende
fuertemente de la velocidad de enfriamiento utilizada para la
obtencién del material, lo que ha dado lugar a una aparente
discrepancia en los resultados de distintos autores. De hecho,
no fue hasta el afio 2005 cuando Troitzsch y Ellis publicaron
el diagrama de la figura 6 en el cual la transicién de fases

propuestas explica los resultados de los autores anteriores.

En cuanto al sistema ternario ZrO,-TiO,-Y,0,, tinicamente
se han publicado secciones isotermales a temperaturas entre
1000 y 1700°C. La temperatura sobre la que ha trabajado un
niimero mayor de autores es 1500°C. Como muestra la figura
11, los resultados publicados son, en general, compatibles,
con pequenias diferencias en los limites de compatibilidad de
las distintas regiones. La tinica discrepancia significativa se
refiere a la regién de compatibilidad bifdsica entre c-ZrO,ss-
ZrTiO,ss, propuesta por la mayoria de los autores, la cual
es modificada por Feighery y col. en una regién trifdsica de
coexistencia de c-ZrO,ss-ZrTiO,ss-Y,Ti,O,ss y una region
bifésica de coexistencia de ZrTiO,ss-Y,Ti,O,ss.

Todos los estudios sobre expansién térmica de materiales
con la composicién estequiométrica, ZrTiO, describen
anisotropfa cristalogrédfica. Sin embargo, el grado de
anisotropia depende de la historia térmica de los materiales
caracterizados. Este hecho se explica por la transicién gradual
orden-desorden entre las fases de baja y alta temperatura. Asf,
dependiendo de la temperatura de tratamiento del material
y de la velocidad de enfriamiento, las estructuras cristalinas
obtenidas, con diferentes longitudes del eje b, presentardn
diferentes grados de expansién térmica en este eje. De hecho,
como se muestra en la tabla 1, los coeficientes de expansién
térmica de los ejes a y c para diferentes materiales son
similares mientras que se aprecian diferencias significativas
en el eje b.

Dada la anisotropia de la expansion térmica cristalografica
de este compuesto, podria ser planteado como constituyente
de componentes estructurales. En general, para asegurar la
integridad estructural y la homogeneidad microestructural
de una pieza cerdmica, es preciso utilizar velocidades de
enfriamiento desdela temperatura de fabricacién relativamente
bajas. A partir de los resultados expuestos en este trabajo,
el uso de velocidades de enfriamiento compatibles con el
procesamiento de piezas cerdmicas tiene una importancia
fundamental en el caso del titanato de circonio. La posibilidad
real de uso de este compuesto como constituyente de
materiales con aplicaciones estructurales exige, no sélo el
conocimiento de las relaciones de equilibrio de fases, sino,
también, el control de los pardmetros de procesamiento para
manipular las propiedades de los materiales obtenidos.
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