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DIAGRAMME DE PHASE 

DE LA ZIRCONE SODS PRESSION (*) 

Phase Diagram of Zirconia under Pressure 

Par 

G. BOCQUILLON, C. SUSSE 

Les transformations de phase de la zircone dont 
I'importance pratique est considerable ont fait l'objet de 
multiples travaux. En particulier depuis quelques 
annees, on s'est interesse it l'influence de la pression 
sur ces transformations. 

basses pressions. Cette modification apportee au dia­
gramme de phase de Hf02 a conduit les auteurs it entre-

En 1963, Vahldiek et colI. (1) parvienncnt it tremper 
la zircone quadratique it partir de 1 200-1 7000 C et 
sous une pression de 15 it 20 kb. En meme temps, 
Berezhnoi (2) par un calcul theorique obtient pour la 
pente de la frontiere monoclinique -+ quadratique, := -35,80 K/kb. Whitney (3) de son cote calcule 

tlf" 
cette pente, trouve d'P= - 30,20 K/kb et confirme cette 

valeur par des mesures de resistance electrique jusqu'it 
15 kb (4). 

Recemment, Kulcinski (5) par rayons X sous pres­
sion determine it temperature ordinaire un point de 
transition de la zircone it 37 kb. Enfin, Bendeliani et 
colI. (6) proposent des diagrammes de phase pour Zr02 
et Hf02 jusqu'it 110 kb (fig. 1). Ceux-ci sont determines 
par la methode de trempe sous pression et mettent en 
evidence dans les deux oxydes une phase orthorhom­
bique inconnue a pression ordinaire. 

Peu de temps apres, un travail mene parallelement 
par Bocquillon et coIl. (7) met aussi en evidence la 
phase orthorhombique de l'oxyde d'hafnium, mais avec 
un domaine de stabilite nettement plus etendu vel'S les 
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FIG. 1. - Diagramme de phase d'apres Bendeliani. 

(*) Comme pour I'oxyde d'hafnium ce travail a ete execute sous contrat D. R. M. E. 
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prendre egaIement I' etude des transformations de la 
zircone sous haute pression. 

L'oxyde d'hafnium et la zircone sont en effet les 
dioxydes de metaux qui appartiennent au meme groupe 
dans Ia classification periodique et dont les analogies 
du point de vue chimique sont tres grandes. A pression 
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ordinaire, ces deux oxydes ont Ia meme structure et 
presentent a haute temperature la meme transforma­
tion monoclinique -+ quadratique. On peut donc pre­
voir que, comme pour les elements d'un meme groupe, 
leurs diagrammes de phase sous pression sont analo­
gues. 

Methode experimentale 

Les essais sont faits dans un appareiI haute pression 
a milieu compresseur solide du type belt. La pression 
est obtenue a partir d'un etalonnage preaIable de l'appa­
rei 1 a 2()<> C a l'aide des transformations de phase du 
bismuth (25,4 kb) et du baryum (59 kb) reperees elec­
triquement. La precision sur la pression est d'environ 
± 2 kb a 60 kb. 

L'investigation du diagramme de phase est faite par 
une methode de trempe sous pression. La zircone est 
pIacee avec de l'eau dans des capsules de platine etan­
ches (fig. 2). L'eau est utilisee comme mineralisateur 
pour accelerer les transformations. On veri fie par des 
essais a sec qu'elle n'intervient pas dans la composition 
des produits obtenus. 

La temperature est mesuree par des thermocouples 
chromel-alumel jusqu'a 80()<> C et Pt/Pt 10 p. 100 Rh 
au-dessus de 80()<> C. Pour ce dernier couple, on tient 
compte de l'efTet non negligeable de la pression sur la 
f. e. m. La correction est de l'ordre de 2()<> C a 12000 C 
et 20 kb (8). La precision sur la temperature est esti­
mee a ± 2 p. 100. 

La zircone que nous avons utilisee est un produit 
spectrographiquement pur en provenance des Etablis­
sements Johnson Matthey. L'analyse du fournisseur 
indique comme impuretes : Hf 0,01 p. 100 et des traces 
de Si, Fe, Mg. L'oxyde se presente sous forme d'une 
poudre blanche qui est compactee avant son introduc­
tion dans la cellule haute pression. 

L'absence de contamination et de perte d'oxygene de 
l'echantillon au cours du traitement se manifeste par 
Ia couleur parfaitement blanche du produit recupere. 
On a observe qu'apres les essais a sec la zircone est tres 
dure et difficiJe a broyer tandis qu'apres des essais en 
presence d'eau, elle reste a l'etat pulverulent. 
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FIG. 2. - Cellule haute pression. 

La recherche des nouvelles phases dans les echantil­
Ions traites est faite par difTractometrie sur poudre. 

Resultats 

Les resultats des essais de trempe sont representes 
figure 3. On remarque que tous les essais effectues dans 
la zone correspondant a la phase quadratique fournis­
sent exclusivement la forme monoclinique et ceci meme 
dans la region OU la stabilite de la forme quadrati que 
est fermement etablie par ailleul's, c'est-a-dire jusqu'a 
15-20 kb. 

Les traitemeuts effect\le~ a des pression~ de 35 a 
'-

60 kb et a des temperatures de l'ordre de 5000 C font 
apparaitre sur les diagrammes une raie correspondant 
a une distance reticulaire d = 2,96 A. Bien que ces 
traitements soient faits en presence d'eau et qu'ils 
durent de 1 heure 1/2 a 2 heures, les taux de transfor­
mation obtenus sont faibles et seule la raie la plus 
intense de la forme haute pression est visible. Cette l'aie 
peut etre soit la raie 111 de la forme quadrati que 
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FIG_ 3_ - Diagranune de phase de ZI'02' 
present travail. 

(d = 2,95 A ) soit la raie 111 de la phase orthorhom­
bique de Bendeliani el co il. (d = 2,97 A). Notre methode 
ne permettant pas de tremper Ia phase quadratique, on 
peut en conclure que 1a nouvelle raie appartient it Ia 
forme orthorhombique. 

Le diagramme de phase propose presente contraire­
ment a celui de Bendeliani et coIl. (fig. 1) un point triple 
entre les phases monoclinique, quadratique et ortho­
rhombique situe approximativement it 6000 C et 9,3 kb • 
La frontiere orthorhombique --+ quadratique a une 
pente d'environ + 30 C/kb. 

Discussion 

a) Frontiere monoclinique-quadratique. - Nous 
avons vu que notre methode, dans laquelle la pression 
est appliquee it l'echantillon avant Ie chauffage ne 
permet pas de tremper 1a phase quadrati que. Ce resul­
tat est conform e it celui de Vahldiek qui dit n'avoir 
pu conserver cette forme que Iorsque la pression est 
appliquee it un echantillon se trouvant deja it une tempe-
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rature superieul'e it la temperature de trallsful'lTlation (9) . 
La frontiere monoe linique --+ quadratique de la figure 3 
a donc ete determinec d'aprcs Ics travaux de Wh it­
ney (4). 

b) Forme orthorhombique. - La difference entre 
notre diagramme de phase et celui de Bendeliani et 
coIl. en ce qui concerne Ia zonc de stabilite de la forme 
orthorhombique est probablement due, comme dans Ie 
cas de l'oxyde d'hafnium (7) it une duree de traitement 
insuffisante chez ces auteurs et peut etre it une moins 
grande sensibilite de leur analyse aux rayons X qui 
est effectuee sur fLim et non sur enregistrement. II 
est possible egalcment que l'appareil haute pression de 
Bendeliani sur lequel nollS n ' avons pas d ' information 
ne permctte de conservel' I'eau au contact de l'echan­
tillon qu'a partir d'une certaine pression au-dessous de 
laquelle Ie taux de transformation serait alOl's trop 
faible pour etre decele. 

L'existence d'une forme orthorhombique de la zir­
cone stable au-dess lls d'environ 30 kb oblige a reconsi­
derer I'inter retat ' 'u resultat obtenu ar Kul­
cinski Cet auteur a recemment determine par 
rayons X in sitlt a 200 C un point de transformation de 
la zircone monoclinique situe a 37 kh. II semble cepen­
Jant que la transformation, comme dans nos proprcs 
essais nc sc manifeste que par l'apparition d'unc seu lc 
raie, iden tifiec par Kulcinski it la raie 111. de la phase 
quadratique . Commc il a e te oi t plus hau t, rette rail' 
est susceptible de deux illterpretations et, d' apres nos 
resultats, appartient ell fait it la forme orthorhombiquc. 

Par ai lleurs, I'existenee d'ull point triple it 23 kb 
permet de comprendrc pOllrquoi Wh itney, oans ses 
mesures de resistivite clectriquc a brusqucmeJlL l'cssc 
d'observer la discontinuite correspond ant it la tran­
sition monoclinique --+ quadratique entre 15 et 20 kb. 
L'ecart de pression entre 20 kb et Ia pression au point 
triple de notre diagramme, c'est-it-dire 23 kb, peut en 
effet provenir des appareils utilises. 

Nous voyons que I'analogie existant it pression ordi ­
naire entre l'oxyde d'hafnium et Ia zircone se confirme 
sous pression . Ces deux oxydes ont un diagramme de 
phase presentant un point triple entre des phases mono­
clinique, quadrati que et orthorhombique. Les frontieres 
entre les phases ortllOrhombique, Cfuadratique ont une 
faible pente positive, cell es entre les phases mODocl i­
nique, orthorhombique ont une forte pente negative. Il 
serait interessant de pouvoir obtenir des quantites 
assez importantes des formes orthorhombiqu es de 
l'oxyde d'hafnium et de la zircone afin d'etudier leurs 
proprietes physiques et de determiner leur structure, 

(*) II semble que KULCINSK! n'qit pas eu connaissance des travaux de Bendeliani et coli. 101'5 de Ia redaction dc on ar ticle. 
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