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El diagrama de fases del sistema Zr-N maés aceptado es el que se constuye en base al trabajo de R.Domagala y
col. " sin embargo se han publicado resultados de experiencias que muestran discrepancias en varias zonas: en
la frontera de solubilidad del N en la fase B , en la curva "liquidus" y en el dominio de estabilidad del compuesto

intermedio ZrN.

Con el objetivo de realizar

una evaluacién critica de los

datos se utiliza la modelizacién

termodindmica de las fases como herramienta de anélisis.
El presente trabajo muestra los resultados obtenidos al calcular el diagrama de equilibrio utilizando modelos de
soluciones sélidas intersticiales para las fases o0 y B y de vacancias para el compuesto intermedio.

INTRODUCCION

El diagrama de equilibrio de fases del sistema
Zr-N presentado en la recopilacion de M. Hanscn
y K. Anderko® estd basado en resultados de R.
Domagala y col.' en donde se establecicron los
dominios de fases por mectalograffa y por ex-
pericncias de fusion incipiente. Los autorcs men-
cionan adem4s algunas diferencias con otros traba-
jos y consideran 3260 K la temperatura de fusion
del compuesto Zr-N. El rango de homogeneidad
del compuesto intermedio es méximo a 2262 K y
se extiende desde xy = 0.46 a xy = 0.5 en fraccién
atémica de N.

En los sucesivos suplementos debidos a R.
Elliot® y F. Shunk* de la mencionada recopilaci6n
se presentan nuevas expericncias que, en general,
no ofrecen grandes discrepancias. Caben mencio-
nar, sin embargo, las citas 4 y 5 de Elliot y las
nimeros 3,4 y 5 de Shunk que cuestionan (aumen-
tando el rango de homogeneidad del ZrN hasta
valores tan bajos en nitr6geno como x5 =0.35) el
trabajo original de Domagala. En el informe de
E.Storms® decl afio 1964 se toma xy = 0.31 como
el valor mfnimo de la concentracién en nitrégeno
del nitruro a 2262 K. Citando a D. Carroll®, Shunk
menciona que ¢l ZrN se volatiliza a 3240 K bajo
presion de 1 atmoésfera de nitrégeno.

Es en el trabajo de T. Saito y col.” donde se
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dibuja una frontera "“liquidus" muy difernete a la
del Domagala; para temperaturas crecientes y a
partir del liquido en equilibrio con la fase
o, los resultados presentan una curva corrida
hacia el eje de concentracién correspon-
dientc al Zr puro y muy poco inclinada. La
temperatura de fusién del ZrN puro no estd
considerada, ni siquiera en forma hipotéti-
ca.
El diagrama dibujado por C. Alcock y col’
también presenta discrepancias con relacién al de
Domagala, aquf no s6lo la curva “liquidus" es
diferente sino que 1a "solidus" del ZrN y la que
marca el equilibrio entre el nitruro y 1a base bifé-
sica o/ZrN estdn corridas hacia concentraciones
menores de N. Establecen la misma temperatura
que Domagala para la fusi6n congruente hipotética
del nitruro.

DATOS SELECCIONADOS

En el presente trabajo se utilizan los datos de
Domagala correspondientes a los equilibrios entre
las fases o/p, lig/o y lig/f conjuntamente con los
de méxima solubilidad de N en la fase (} del traba-
jo de A.Vol (cita 1 de Elliot) a pesar de que estos
resultados son lecvemente méas altos en con-
centracién que los de Domagala a igual temperatu-
ra.
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centracién que los de Domagala a igual temperatu-
ra.

Debido a que las experiencias de Saito fueron
realizadas a presiones muy por debajo de la at-
mosférica (presion de interés en esta modeliacion)
se descartan sus resultados para la frontera "li-
quidus".

Para la reaccién peritéctica que se establece a
menor temperatura se toman las condiciones de
quilibiro de Domagala.

El equilibrio peritéctico de mayor temperatura
establecido por Domagala se modifica en cuanto a
la concentracién correspondiente al ZiN (xy =
0.40), de esta mancra se acepta el valor dado por
G.Samsonov y col®, adoptado por Alcock.

Se considera 3350 K la temperatura de fusién
congruente del ZrN. Esta hip6tesis estd avalada a
partir de la comparacién de los puntos de fusién
mejor establecidos para los nitruros de los metales
de la serie homdloga del Zr (Titanio y Hafnio) y
de los correspondientes boruros, carburos y 6xi-
dos. Esta temperatura de fusién serfa la que co-
rresponde a presiones por arriba de la  at-
mosférica.

Por lo dicho, se establecen nuevas curvas hipo-
téticas "liquidus" y "solidus" para ¢l ZrN que, en
el tramo correspondiente a temperaturas entre
2262 K y 2778 K, pricticamente coinciden con las
presentadas por Alcock y que compatibiliza ade-
més el dato de Samsonov. '

Para la frontera a+ZrN/ZrN se adopta 1o sugeri-
do en la figura presentada por Alcok junto al dato
de Kibler y col (cita 4 de Shunk) y lo presentado
en el trabajo de Storms para el limite médximo de
solubilidad del N en la fase o

Las cntalpfas de formacién del ZrN, en varias
concentraciones de nitrégeno publicados por E.S-
mafina y col’ y por E. Gal'braikh y col fueron
también utilizadas, junto a los de Mah y col., Neu-
man y col. y Kibler y col. citados por Storms.

Para todos los datos experimentales publicados
con anterioridad a 1968 se efecud la correcién de
la temperatura.

MODELOS Y OPTIMIZACION
DE PARAMETROS

Para la descripcién de las encrgias libres de
cada fase de los componentes puros se utilizaron
polinomios en la variable tempcratura. Para las
fases mezclas a y B se usaron modelos de solucio-
nes sélidas intersticiales, para ¢l liquido una serie
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polinomial en concentraciones de N del tipo de
Redlich-Kister y el compuesto ZrN se representé
en base al modelo de defectos de Wagner-Shottky
considerando vacancias en las subredes de cada
uno de los elementos que configuran el cristal del
tipo NaCl de estructura cibica centrada en las
caras. ,

Para la optimizacién de los pardmetros de los
modelos se utiliz6 un programa elaborado por
Lukas y col!.
RESULTADOS, DISCUSION Y CON-
CLUSIONES.

En la figura 1 se presentan los resultados del
diagrama calculado en base al conjunto de par4-
metros optimizados de los modelos mencionados.
Pueden verse también los datos experimentales
tenidos en cuenta relacionados con los equilibrios
de fascs.
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Figura 1: Diagrama Zr-N Expermental y cal-
culado

Como se aprecia existe un ajuste aceptable para
las fronteras de fases 1ig/p, lig/a, lig/ZIN, B/B+liq,
o/o+P, 1ig+B/B y lig+o/o. Un tanto menos precisa
resultan las fronteras o/o+ZrN y lig+ZrN/ZiN. En
cuanto al borde o+ZrN/ZrN, los resultados no
parecen suficientemente satisfactorios.

La explicacién de las diferencias del ajuste
mencionadas se atribuyen fundamentalmente a las
limitaciones de la aplicabilidad del modelo de
defectos del tipo Wagner-Shottky cuando existen
pronunciadas desviaciones de la condicién de i-
dealidad de la celda de referencia: en este caso, el
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