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1.-INTRODUCCION.

A lo largo de la historia de la Humanidad, el hombre ha utilizado todo tipo de
materiales que, [a naturaleza primero y el avance cientifico y tecnoldgico después, han puesto
a su disposicion. Desde la Edad de Piedra hasta nuestros dias el hombre ha contado con una
serie de elementos materiales que en cada €poca tenjan unas posibilidades concretas de
aplicacion a su entorno cotidiano. Los materiales han constituido pues uno de los pilares del
desarrollo de los pueblos. El hombre ha investigado nuevos materiales que ha ido asimilando
y aplicando a sus nuevas necesidades, porque como comentaba Wartofsky, la creacion

cientffica no es sino un proceso en intima y constante relacion con las formas de vida social.

Sin olvidar las mejoras tan notables que han experimentado los materiales
convencionales, sin embargo, gracias a ias tecnologias de diseno y procesado donde se ha
experimentado un auténtico avance cientifico-técnico ha sido en el desarrollo de los nuevos
materiales o materiales avanzados. En la pasada década irrumpieron los materiales
compuestos debido a su resistencia especifica con importantes aplicaciones en los sectores
de transporte y defensa y, en la actualidad, el conocimiento de las tecnologias de los
materiales avanzados y su posible miniaturizacién ha provocado una auténtica y continua
revolucion en el mundo de la informacién y las comunicaciones, gracias a las elevadas

prestaciones de los componentes electrdnicos.

Centrandonos en una de las grandes familias que constituyen los materiales avanzados,
como ¢s la de Mareriales Cerdmicos y Vitreos por ser el grupo en donde se enmarca la
presente memoria, podemos decir que existen, "grosso modo", tres grandes dreas de trabajo:

materiales cerdmicos estructurales, materiales electrocerdmicos y vidrios especiales.

Las lineas de mayor interés de estos materiales son, en la actualidad, aquellas
relacionadas con los procesos de obtencién, las modificaciones y el tratamiento de sus
superficies, sus uniones con otros materiales y el desarrollo de nanoestructuras con

aplicaciones especificas.
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La posibilidad de disefiar el material en vez de seleccionarle entre los disponibles ha
marcado una diferencia fundamental en el campo de los materiales. El reto del investigador
del préximo siglo serd disedar un material que tenga las propiedades deseadas, mecdnicas,

Opticas, electrdnicas, etc., lo que se denomina hacer materiales & medida.

El interés de los materiales estructurales se debe a que presentan, aparte de una gran
estabilidad fisico-quimica, buenas propiedades mecdnicas. Si bien se habian creado grandes
expectativas en la sustitucién de los aceros, en algunas de sus aplicaciones, por dichos
materiales estructurales se impuso la limitacién que presentan en aplicaciones estructurales
debido a su fragilidad, dada la naturaleza de sus enlaces de tipo idnico y covalente muy
rigidos y direccionales. El descubrimiento por Garvie y col en el afo 1975 de los
mecanismos de reforzamiento de las matrices cerdmicas por la incorporacion de elementos

microestructurales dio fugar a nuevas vias de investigacion con resultados muy positivos.

Los estudios cldsicos sobre la circonia y las miiltiples aplicaciones que se han
desarrollado se han relacionado esencialimente con los sistemas binarios ZrQ,-Y,0, y ZrO,-
CaO. En la actualidad se han desarrollado, y se siguen estudiando, multitud de nuevos
sistemas con otros 6xidos como dopantes. La investigacion cientifica de estos materiales se
centra, a partir de los diagramas de equilibrio de fases, en el estudio termodindmico de las
composiciones, en la eleccidn del procesamiento cerdmico adecuado y en la obtencidn de
materiales de gran estabilidad fisico-quimica y con unas prestaciones adecuadas a las futuras

aplicaciones.

El objetivo de esta memoria es el estudio de el procesado, sinterizacion, estabilidad
y propiedades de mareriales cerdamicos de circonia retragonal en los sistemas ternarios ZrO»-

TiOz_CeO‘? )? ZrOZ' Ti02' Y;’Oj'

Para el sistema ZrQ,-Ti0,-CeQ, y teniendo en cuenta ios limites de existencia de la
fase tetragonal establecidos para los sistemas Zr0,-CeQ, y ZrQ,-TiO;, se han disenado dos

series de composiciones, una serie rica en CeQ, a la que se le ha ainadido hasta 10 moles %
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de TiO, y otra rica en TiQ, a la que se le ha afadido hasta 8 moles % de CeO,.

Todos los intentos de obtener materiales estables, a temperatura ambiente, de circonia
tetragonal con TiQ, han fracasado; sin embargo, recientemente se han realizado algunos
intentos, poco rigurosos, sobre la retencién de la estructura tetragonal mediante el efecto

combinado de Ti0, con otro 6xido como el Y,0;.

El trabajo realizado hasta hoy en el sistema ZrO,-Y,0;-Ti0, es muy limitado y con
bastantes discrepancias y, sobre esta base, la presente memoria trata de establecer, con mayor
concrecidn, los Iimites de solubilidad del TiO, en la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles %).
Para ello se ha partido de una circonia tetragonal dopada con 6xido de itrio y se ie ha

afiadido hasta un 20 % molar de 6xido de titanio.

Las razones por las cuales la circonia tetragonal, siendo metastable, es retenida a
temperatura ambiente son todavia objeto de discusién. Para intentar explicar dicho fenémeno
hay que tener en cuenta una serie de factores como son : cambio de energia libre de la
transformacion tetragonal — monoclinica, contenido de vacantes de iones oxigeno, radio

catiénico medio y tamano de grano critico para la transformacién espontdnea.

Para la obtencidn y procesado de los polvos cerdmicos se han utiizado dos métodos
uno es el clasico de mezcla de dxidos y otro el de la precipitacion de cationes a partir de
soluciones de alcéxidos, con objeto de dilucidar cual de ellos confiere mejores propiedades
a los materiales obtenidos. La caracterizacion es, por otra parte, muy importante porque

perimite conocer las principales caracteristicas fisicas que defininen sus aplicaciones.

Mediante ensayos dilatométricos se puede conocer el compertamiento en la
sinterizacion de los compactos conformados isostdticamente, determindndose la temperatura
de maxima velocidad de densificacidn, asi como las temperaturas de transformacién
tetragonal-monociinica Ms y monociinica-tetragonal As si las hubiere. La evolucion

microestructural de las muestras en funcion de la temperatura se ha seguido mediante MEB.
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Y las distintas fases que aparecen junto a la fase tetragonal se han determinado por DRX y
andlisis EDAX.

Para conseguir en los materiales policristalinos de circonia tetragonal unas propiedades
mecdnicas significativas es necesario obtener microestructuras homogéneas y libres de de
cualquier tipo de defectos que actuen como niicleo de tensiones y, por tanto, con posibilidad

de generar fisuras.

Desde el punto de vista mecdnico los materiales se han caracterizado determinando
su resistencia mecdnica a flexién y mediante la técnica de indentacidn estdtica se ha medido
el factor critico de intensidad de tensiones o tenacidad del material, el médulo de Young y
la microdureza Vickers. En materiales cerdmicos basados en circonia tetragonal se obtienen
valores de tenacidad mdximos cuando la metastabilidad de la fase de circonia es tal que la
transformacion rerragonal - monoclinica puede ser inducida mediante la aplicacion de una
tension y no durante el enfriamiento del material por debajo de la temperatura de comienzo

de la transformacién martensitica Ms.

Puesto que Ia circonia estabilizada en su forma tetragonal o ciibica es un excelente
conductor de iones oxigeno debido a una estructura rica en detectos a temperaturas media
y alta, otra de las caracteristicas que se ha tratado de conocer en estos materiales es su
comportamiento eléctrico. Mediante la técnica de espectroscopia de impedancia compleja se
ha determinado su conductividad eléctrica a través de una célula electroquimica en aire y en

atmdésfera controlada (P, = 1-10" Pa).

A pesar de que se conoce bastante bien la influencia de la microestructura sobre la
estabilidad o 1a transformabilidad de la circonia tetragonal sobre la base de la transformacion
martensitica, el papel desempeiiado por el agua en el fendmeno de la degradacion no estd
definido. Por este motivo se ha estudiado en el sistema Zr0O,-CeO,-TiO, el posible
mecanismo de degradacion, asi como la eventual segregacion de los éxidos estabilizadores

mediante la técnica de espectroscopia fotoelectromca de rayos-X, XPS, sobre la superficie
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de las muestras una vez envejecidas tanto en aire como en vapor de agua. Para ello se han
determinado las energfas de enlace de electrones internos asi como las relaciones atémicas
superficiales (XPS) Ce/Zr y Ti/Zr de las muestras del sistema Zr0,-Ce0,-TiO, que, debido
al fuerte enriguecimiento en los iones de cerio y titanio, indica que dichos elementos actiian

como una barrera protectora frente al ataque por vapor de agua.

Si bien la cristalografia de las estructuras ordenadas de la circonia estd bien
establecida, 1a distribucion de los entornos atdmicos locales de los cationes en las soluciones
sdlidas de circonia no es muy conocida. Es esta y el ordenamiento de corto alcance lo que
nos puede ayudar a conocer el porgué de algunas propiedades como la difusién y la
conduccidn idnica de estos materiales. Haciendo uso de técnicas como las espectroscopias
Raman y de absorcidn de rayos-X (XAS), se ha podido aportar luz a la cristaloquimica del

Ti** en las soluciones sélidas de circonia (Zr0,-3Y,0;), (TiO,),.

Mediante el estudio de los espectros XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure),
se ha podido tener un conocimiento de la valencia del Ti en la solucion solida, tipo de
ligando y la geometria del sitio que ocupa dicho catidn. Los espectros EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure) nos han permitido conocer las distancias interatdmicas y el
nimero de coordinacién del Ti en la red de circonia tetragonal. Estos datos, junto con los
obtenidos de la espectroscopia Raman, nos han llevado a modelizar el comportamiento

eléctrico de estos materiales.

Es conocido que la mejor técnica para conocer 1a estructura promediada de Ja circoma
tetragonal es la difraccién de neutrones. Dicha técnica es mds sensible a la posicién de los
lones oxigeno que la difraccion de rayos-X y cuando se usa el método de Rietveld en €l
andlisis de datos se obtienen valores muy precisos tanto de la posicidn de los oxigenos como
de los parametros de red. En el presente trabajo se han determinado las longitudes de enlace
0-0, Zr-0O, y Zr-O,, teniendo en cuenta unas relaciones empiricas simples entre los

pardmetros de red a y ¢ y los desplazamientos & de los iones oxigeno.
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2.1.-PROPIEDADES BASICAS Y TRANSFORMACION MARTENSITICA EN
CIRCONIA

2.1.1.-ESTRUCTURA CRISTALINA,

El diéxido de circonio o circonia, ZrQ, pertenece a un grupo de materiales que, al
igual que la ALO, y la S$i0,, han sido objeto de un nimero considerable de estudios de
caricter fundamental, dando lugar a numerosas aplicaciones tecnoldgicas. Su decubrimiento
fue debido a Hussak, en el afio 1892, bajo la forma de badeleyita con un 80 y un 90 % de
ZrO, y como principales impurezas TiQ,, SiO, y Fe,0;. En la actualidad se puede obtener
como subproducto de la explotacién de minerales de cobre y uranio. El voldmen mds
importante de 6xido de circonio se produce por tratamiento de las arenas circoniferas que
provienen de Australia, y que contienen silicato de circonio denominado cominmente circon
(ZrSi0,). El 6xido de circonio, relativamente puro, con un contenido en hafnia { 2%, se
encuentra en la naturaleza en forma de particulas alargadas ( Y 1mm ) de fase monoclinica,
las cuales se han formado durante largos periodos de tiempo por disolucién hidrotermal y
precipitacién. El 6xido de circonio puro presenta cuatro formas polimdrficas: cubica (c),
terragonal (t), monoclinica (m) y ortorémbica (o), de la misma o similar composicion

quimica, en funcién de la temperatura, la presién y de la estequiometria de la muestra.

MONOCLINICA
CUBICA ‘c TETRAGONAL :c

(S

Circonio

@
O Oxigeno

Fig.2.1.1.-Estructuras cibica, tetragonal ¥ monoclinica de la circonia.'
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En la figura 2.1.1 se representan las tres estructuras cristalinas mas conocidas de la

circonia y en la figura 2.1.2 los grupos atémicos y distancias interatémicas de dichas
estructuras cristalinas.

o2

olr
o0

(a) (b)

Fig.2.1.2.-Distribucidn de grupes atémicos en kas estructuras cristalinas de ZrQ,:
a) Proyeccién de una capa de los grupos ZrOy en c-Zr(Q, sobre el plano (106)
b) Proyeccion de la capa de los grupos ZrQ, sobre el plano de t-ZrQ,
¢) Angulos y distancias interatémicas en el poliedro de coordinacién ZrQ, de m-ZrQ,
d) Proyeccién de la estructura cristatina de m-ZrQ; a lo largo del ¢je ¢, mostrando

las capas de O,Zr, y O, Zr}
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La circonia también se puede encontrar, como ya se ha comentado, en fase
ortorrémbica a altas presiones, tal y como muestra la figura 2.1.3. Las cuatro formas

polimérficas mantienen una estrecha relacién con la estructura fluorita,

Fig.2.1.3.-Estructura ortorrdmbica de Ia circonia.’

En la figura 2.1.4 aparecen los patrones de difraccion de RX de los cuatro polimorfos

de la circonia.?

MONOCLINICA ORTORROMBICA
<
o
9 20 30 40 S0 60 70 80 20 30 40 SO 60 70 80
0
2
| ] —
—
Z TETRAGONAL CUBICA
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 20

Fig.2.1.4.-Patroves de difraccién de rayos-X de Jos polimorfos de Ja circonia.’
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Los primeros trabajos sobre la circonia pura se dedicaron principalmente al estudio
de su estructura cristalina y del diagrama de fases en equilibrio. En el afio 1929 Ruff y col.*”
establecieron que la fase estable de la circonia pura a temperatura ambiente aparecia en el
sistema monoclinico. Pusieron de manifiesto la transformacién: monoclinica 2 tetragonal
que se produce a una temperatura de 1170°C, acompanada de una variacién de volumen del
orden de un 4% que se manifiesta por una anomalia en la curva de dilatacién y, mds
genéricamente, por una fragilizacidn de la estructura. Este cambio de fase ha sido estudiado
posteriormente de forma extensa por varios autores,** describiendo dicha transformacion
como de naturaleza martensitica, por su semejanza con lo que ocurre en determinados
metales. Las dos fases implicadas en la transformacién son de caracteristicas cristalinas
similares, y solo hace falta un desplazamiento minimo de las especies quimicas para que se
produzca la transformacion.

La transformacién de fase rerragonal — monoclinica en la circonia es reversible

termodindmicamente, con fuerte histéresis entre los ciclos de calentamiento y enfriamiento’

motivo por el cual es imposible mantener la fase tetragonal a la temperatura ambiente.

La fase ciibica, con estructura cristalina tipo fluorita, aparece a una temperatura
superior a 2370°C y es estable hasta la fusién de la circonia a 2680°C. Esta fase fué puesta
de manifiesto en principio por Smith y Cline,'® apoydndose en estudios de difraccién de
rayos-X a alta temperatura y, posteriormente, confirmada por otros autores.'''> En esta fase
el circonio estd coordinado por ocho oxigenos equidistantes y cada oxigeno estd
tetraédricamente coordinado por cuatro circonios. La existencia de circonia cibica pura
estequiométrica ha sido cuestionada por varios investigadores, considerando que solo es
posible obtenerla por la introduccion de vacantes. Las dimensiones de la celdilla unidad son

a, = 5.124 A.

La fase tetragonal es estable entre 1170 y 2370°C. El circonio estd rodeado por ocho
oxigenos, cuatro a distancia de 0.2455 nm y los otros cuatro a 0.2065 nm.

Esta fase es el resultado de un cambio de coordinacién 7 a otro de coordinacién 8.
Para ello tiene que darse una pequeiia reordenacidn de los oxigenos que dan paso a un cuarto

dtomo que queda casi en el mismo plano, pero localizado a una distancia de 3.76 A con
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respecto al idn circonio, dando lugar con ello a una orientacién mds simétrica. Las
dimensiones de la celdilla unidad son a, = 5.094 A y ¢, = 5.177 A con una relacién axial

c/a, proxima a Ia unidad.

La fase monoclinica es estable por debajo de 1170°C. En su estructura el dtomo de
Zr estd en coordinacidn siete con la subred de oxfgenos (coordinacion ocho en la estructura
CaF,). Esta coordinacién puede visualizarse como la superposicidn de dtomos de oxigeno en
los planos {001} por encima y por debajo de dtomos Zr en el interior de un cubo. Unos
dtomos de oxigeno estarfan coordinados tetraédricamente en el cubo, mientras que en el
plano superior lo harfan de forma triangular. Los dtomos de oxigeno, coordinados
tetraédricamente, estdn a una distancia de 2.26 A del Zr mientras que los coordinados
triangularmente estin a 2.04 A. Los valores de la celdilla unidad son: a, = 5.156 A, b,
= 5.191 A, ¢, = 5.304 A y $=98.9°.

El fuerte cardcter covalente de la interaccion Zr-O hace poco probable la adopcidn
de la estructura fluorita en coordinacién ocho. Esto es debido al pequeio radio i6nico del
catién Zr."* (0.79 A). Como consecuencia de elio tenemos una coordinacion siete del enlace
Zr-O en la fase m-ZrO,. De igual forma ocurre en las fases cdbica y ortorrémbica.

Para que la fase ¢-ZrO,, con estructura fluorita, tenga la misma composicién que las
fases m y o-ZrQ,, es necesario que se generen vacantes de oxigeno para que a su vez

preserven el equilibrio de carga eléctrica del cristal.

2.1.2.-ESTABILIZACION DE LA CIRCONIA.

Para evitar el deterioro de la circonia pura, como consecuencia del aumento de
volumen asociado a la transformacién espontdnea de fase durante el enfriamiento, se ha
empleado la adicién mdsica de 6xidos modificadores tipo M'O o M,"O,, siendo M'= Ca,”*
Mg?* y M= Sc** Y** y tierras raras, dado que los radios idnicos de los dxidos de
sustitucién son muy parecidos a los del idn metdlico del 6xido de circonto. Ademds, forman
solucién solida con ellos estabilizando, a temperatura ambiente, aquellas fases que existen
a alta temperatura como son, las fases rerragonal v ciibica. Hay muchos elementos en la

Tabla Periddica que satisfacen el criterio de radio i6nico, pero muy pocos presentan



30 Revision Bibliogrdfica

suficiente solubilidad en el estado sdlido.

Existen otros factores que contribuyen a la estabilidad de la fase ctibica relacionados
con el desarrollo del incremento del enlace covalente y la generacion de vacantes oxigeno
suficientes como para acomodar la geometria octacoordenada de los lugares de los oxigenos.

Algunos estudios han demostrado que la fase fluorita es en realidad metaestable a
baja temperatura. Su desestabilizacién se pone de manifiesto a  una velocidad muy lenta
debido a un bajo coeficiente de difusidn de los cationes, dando lugar a la aparicién de fases
intermedias como son, por ejemplo, CaZ,0, en el sistema ZrO,-Ca0™" y Y,Zr;0,, en el

sistema ZrQ,-Y,0,"!¢

2.1.2.1.-Circonia parcialmente estabilizada PSZ.

La estabilizacion parcial de la circonia permite alcanzar unas propiedades mecdnicas
notables. Esto tltimo es, paraddjicamente, la consecuencia "aparentemente nefasia” de la
mencionada transformacion retragonal = monoclinica.

Garvie y col'” fueron los primeros en demostrar que se podia aprovechar dicha
transformacién para aumentar la resistencia mecdnica y la tenacidad de los materiales
cerdmicos de circonia. Con pequenas cantidades de dopante, del orden de 3 mol %, se
obtuvo una circonia parcialmente estabilizada PSZ (Partially Srabilized Zirconia), constituida
por una fase cibica que contenia precipitados de 0.2 um, de estructura tetragonal. Dichos
precipitados son suceptibles de evolucionar hacia el estado monoclinico por efecto de las
tensiones asociadas a la propagacidn de una fisura.

El aumento de wvolumen, asociado a esta transformacién, desarrolla fuerzas a
compresién sobre las superficies libres de la fisura deteniendo su avance y, por tanto,
aumentando la tenacidad del material. En una microestructura parcialmente estabilizada sélo
una proporcién de cristales estd en fase ciibica estable, el resto se transforma a las fases
monoclinica y tetragonal, por encima y por debajo de la temperatura de transformacion.

Los valores de resistencia mecdnica a la rotura de las circonias parcialmente
estabilizadas pueden sobrepasar los 2000 MPa. También presentan una buena tenacidad. Sin
embargo, estas caracteristicas mecdnicas se ven fuertemente afectadas cuando la temperatura

se eleva a valores donde la fase tetragonal es estable (1100°C).
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2.1.2.2.-Circonia ciibica estabilizada CSZ.

Seguin el tipo de 6xido de sustitucidn y la cantidad afadida también es posible obtener
una estabilizacién total, FSZ (Fully Srabilized Zirconia), siendo toda la estructura ciibica
desde la temperatura ambiente hasta la de fusion. Estos materiales se empezaron a desarrollar
a partir de la 2% Guerra Mundial, sin embargo, su uso se limité a procesos de alta
temperatura debido a que presentaban unas caracteristicas mecdnicas, tanto del modulo de
rotura como de su resistencia al choque térmico, inferiores a las de la aliimina sinterizada.
Posteriormente estos materiales, en funcién del 6xido adicionado, se han podido aplicar a

otros procesos distintos ya que sus propiedades han cambiado radicalmente.'*

2.1.2.3.-Policristales de circonia tetragonal TZP,

También es posible obtener policristales de circonia tetragonal para concentraciones
pequenias de dopante, TZP (Terragonal Zirconia Polycrystals). Son matenales monafdsicos
policristalinos de grano muy pequeno y corresponden, fundamentalmente, al sistema binario
Zr0,-Y,0,, aunque también se preparan a partir de otros sistemas como Zr(0,-CeQ,, ZrG,-
Ca0, Zr0-MgO-Y,0; v Zr0O,-Ti0,-Y,0;.

La idea de fabricar materiales TZP fué debida a Gupta y col." Usaron polvos muy
finos (< lum) y estabilizados ya que es una de las condiciones necesarias para obtener
materiales con buenas propiedades mecdnicas. Emplearon cantidades de 6xido de itrio no
especificadas y otras tierras raras como aditivos. Se utilizaron procesos de guimica hiimeda
y temperaturas de sinterizacién comprendidas entre 1300 y 1500°C, obteniéndose resistencias
mecénicas del orden de 600-900 MPa. Cuando la temperatura de sinterizacién aumenta
disminuye la resistencia mecdnica, debido al desarrollo de una capa transformada en la
superficie.

Desde el punto de vista estructural, la introduccién de 6xidos dopantes del tipo M'O
0 M,"0, da lugar, con objeto de mantener el equilibrio de cargas, a vacantes de oxigeno Vo
proporcionales al contenido de ¢xido dopante.’® Este mecanismo confiere a la circonia

estabilizada una cierta conductividad iénica.
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2.1.3.-TRANSFORMA CION MARTENSITICA DESPLAZATIVA TETRAGONAL — MONOCLINICA

El nombre martensita, 'en honor al cientifico alemdn Marrens, fué usado para designar
microconstituyentes duros encontrados en los aceros templados. Desde entonces otrds
materiales presentan el mismo tipo de transformacidn de fase en estado sélido conocida como
transformacion marrensitica. También se denomina transformacidn de cizalla o desplazativa.
Al estudiar una transformacion de fase en estado sélido hay que considerar una serie serie
de aspectos tales como: rermadindgmicos, cinéticas, crecimiento de nucleos, morfologia,
cristaloquimica, entre otros. La transformacion martensitica es la mds distinguible de otros
cambios de fase en estado sélido sobre la base de sus caracteristicas cristalograficas®.

La transformacién tetragonal-monoclinica se produce, como ya se ha mencionado, con
una expansion de volumen aproximado de un 4% y un desplazamiento por cizalla del 8%.
Las transformaciones martensiticas son usualmente adifusionales, ocurren arérmicamente €
implican un cambio de forma. Esta dltima caracteristica se cita normalmente como la
caracteristica principal de las reacciones martensiticas, entre otras cosas, porque contribuye

al reforzamiento por transformacién de los materiales cerdmicos.”
2.1.3.1.-Cambio de forma

El criterio experimental mds adecuado para reconocer lo gue ocurre en la reacciones
martensiticas es el cambio de forma. La transicién estd acompanada de la cizalladura de un
determinado volumen de material, dando lugar a un cambio de forma. Este cambio implica
que las regiones de la fase resultante permanecen esencialmente coherentes con la fase
patron,

En todas las reacciones martensiticas, una superficie originariamente pulida y plana
permanece plana en la regidn transformada, pero se inclina sobre sus lineas de interseccion
con el plano hdabiro. La deformacidn macroscépica relacionada con la formacién de un plano
de martensita se cree que es una cizalladura paralela al plano hdbito mds una tracci6n simple
(uniaxial) o deformacion compresiva perpendicular a dicho plano.” El desplazamiento
presenta un cambio estructural coordinado y una deformacién con un plano invariante de

tensién. Esto implica la formacién de una interfase comiin entre la matriz y la estructura que
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se forma. Esta interfase o plano hdbito, 1al y como aparece en la figura 2.1.5, no rota ni se
distorsiona en el espacio, es decir, ocurre de una manera irracional ya que la nucleacion
cristalogrifica no se puede expresar en términos de simples indices de Miller.

En la transformacién martensitica, para acomodar el cambio de forma y el de energia

del sistema, los granos se acoplan entre si mediante maclas.

Fig.2.1.5.- Representaci6n  esquemdtica del plane invariante de tensidn  deformacidn,
caracteristico de Ia formacidn de martensita, La linea recta inicial DE
es desplazada a la posicidn DF cuando se forma fa plaqueta de martensita con
plano hdhito ABC. Dicho plano ABC permanece sin rotar ni distorsionarse

(invariante) como consecuencia de 14 transformacién martensitica. ™
2.1.3.2.-Naturaleza atérmica de la transformaciin

Las reacciones martensiticas ocurren normalmente, aunque no siempre, cuando la
temperatura estd cambiando. Dicho comportamiento es debido a que los cambios de forma
y de volumen, asociados con el cambio en la estructura cristalina, dan lugar a grandes

deformaciones, las cuales, por la naturaleza no difusiva de la transformacidn, no son
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- mitigadas mediante la migracién de dtomos. El incremento de la energia de deformacién que
se produce se opone al progreso de la transicion, causando su detencidn cuando atin estd
incompleta. De ahi que solo unos pocos niicleos son activos a una determinada temperatura,
Para que la reaccién prosiga se requiere una gran fuerza impulsora, la cual viene de
un prolongado enfriamiento, hasta alcanzar un nuevo balance y asi sucesivamente. En la
transformacién martensitica los nicleos crecen sin necesidad de una activacién térmica. Pero
ello es independiente del tiempo y solo depende de la temperatura. Debido a este
comportamiento atérmico, la transformacién retragonal © monoclinica puede ocurrir en un
intervalo considerable de temperatura, dando lugar a un pronunciado ciclo de histéresis
térmico® (figura 2.1.6). Garvie® sugiri6 que la deformacidn producida por el acoplamiento
de un dominio monoclinico en una matriz tetragonal no es la misma que en sentido inverso.
Esta argumentacién fue rechazada por Heuer y col,”® que adujeron que dicha deformacién

no depende de la direccidn de la transformacion.
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Fig.2.1.6.-Histéresis térmica a través de la transformacién tetragonal-monoclinica, ™
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La energia de deformacién adicional explica por qué la transformacion tiene un grado
de libertad extra, el cual se evidencia por el hecho de que la transformacién ocurre en un
rango de temperatura y no a una temperatura determinada.

La deformacion pldstica que se produce en la transformacion suele ir acompanada de
desplazamientos, tipo cizalla. en el plano frontera de ambas fases. Y dado que estos procesos
liberan parte de la deformacién, es posible que el balance energético se haya alterado lo
suficiente para que la reaccidn no sea reversible a la misma temperatura, dando explicacion
a la histéresis caracteristica (enfriamiento-calentanmiento) de este tipo de transformacion.

La transformacién es un movimiento cooperativo de muchos dtomos al mismo tiempo
y tal movimiento se propaga a través del cristal con las propiedades de una onda eldstica.
Cuando ha sido posible medir la velocidad de una transformacion martensitica se han
encontrado valores del orden de un tercio de la velocidad del sonido.”

La transformacion mantensitica comienza, como veremos mads adelante (fig.2.2.3),
de forma invariable en el enfriamiento a una temperatura caracteristica, M, ) y se completa
cuando Ja temperatura baja a M,. Si no ocurren reacciones, la transtormacidn inversa
comienza en A, y se completa en A; La temperatura de transformacion hipotética,
libre de tensiones, T, es. aproximadamente, igual a (M+A)/2. Si hay deformaciones

pidsticas o eldsticas, la transformacién puede empezar a una temperatura distinta, M,.

2.1.3.3.-Reaccidn no difusiva.

El que la transformacién sea no difusiva implica gue el cambio de estructura tiene
lugar mediante un proceso no ditfusivo de los iones que conlleva el aumento de volumen y.
por consiguiente, de la energia de deformacion del sistema. Debido a esto una vez iniciada
la transformacidn no es necesario un nuevo aporte de energfa, realizdndose de forma
independiente de cualquier variacion de temperatura. El movimiento de los atomos es
inferior a una distancia interatémica, es decir, que la nueva estructura cristalina es una
version distorsionada de la anterior.

Muchas reacciones martensiticas ocurren a temperaturas bajas, inciuso cerca del cero
absoluto. Durante la formacidn de martensita a esas temperaturas fa difusion no es necesaria

y 1a energia de activacion para el crecimiento martensitico es cero. En ausencia de difusion.
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el movimiento atémico necesita ser coordinado y ordenado teniendo en cuenta que los dtomos
tienen los mismos vecinos, tanto en la fase resultante como en la patrén. De ahi que, en
las  transformaciones martensiticas, ni la fase matriz ni la resultante cambian de

composicion.”’

2.1.4.-RELACION TRANSFORMACION-TAMANO DE PARTICULA Y
NUCLEACION MARTENSITICA DE LA CIRCONIA,

La extension de la transformacion martensitica depende, en muchos casos, del tamano
de las particulas o de los granos. Asi, el proceso de transformacién se puede retardar o,
incluso, inhibir si el tamafo de grano se reduce por debajo de un tamafo critico que, a su
vez, depende de otros factores como la composicién, morfologia de los granos y de la
historia térmica. Por ello, la relacion entre el tamafio critico de particula y la transformacién
espontanea se ha intentado explicar mediante planteamientos termodindmicos y mecanismos

de nucleacion,

2.1.5.-ANALISIS TERMODINAMICO DEL ESTADO FINAL,

Lange®™ supuso que, para explicar la correlacién entre tamafio de particula y
nucleacion martensitica en el ZrO,, el término de energia de deformacion varia con el tamano
de particula. Considerando que el incremento de energia libre AG., entre los estados
tetragonal y monoclinico por unidad de material transtormado es:

AG., = -AG* + AUy, + AUy

-1
siendo:
AG*, energia libre.
AUge, energia de deformacidn asociada con la particula transformada
y la matriz circundante.

AU, cambio de energia relacionado con la superficie de la inclusion.

La condicion para la transformacion es que AG,,,, < 0.
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Teniendo en cuenta que AUg en la ecuacién anterior estd relacionada con el tamano
del volumen transformado, el cambio de energia superficial por unidad de volumen V de una

inclusién esférica transformada se puede expresar de la siguiente manera:

U - A",'Y,"—A;YJ _ 6(7m—g.§'yl)
AUt

siendo:
A,, A, dreas superficiales interfaciales
Yo Yo €nergias superficiales interfaciales especificas

de los estados transformado y no transformado

v, volumen transformado (V =7D*/6)
D, diametro de la inclusidn transformada
e, relacion A/A,,.

Asumiendo un tamano critico de particula D, por encima del cual se satisfacen las

condiciones de transformacién, es decir (AG,.,, <0), se obtiene la siguiente ecuacion:

6 -
D>D = (V'j' 87)
[[2G'[-aU,)

En sus planteamientos, Lange’™ también consideraba el microcragueado y el maclado
como mecanismos posibles para disipar el constrefiimiento asociado con los cambios de forma
y de volumen, disminuyendo la energia de deformacién asociada con la transformacidn.
Considerando la condicidn bdsica para la transformacion, es decir AG., < 0, también
obtenia un tamafio critico de particula para situaciones donde el microcraqueo, maclado o
ambos a la vez ocurrian durante la transformacién,

Sibien el andlisis termodindmico usado por Lange®™ mostraba algunas veces una buena

correlacion entre los valores de tamaro critico de particula, tanto calculado como
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experimental,?®3' sin embargo, el planteamiento no explica la naturaleza de la transformacién
puesto que considera sélamente la forma tetragonal y el estado final de la fase transformada,
es decir, la forma monoclinica. Ademds, tampoco aporta una explicacion satisfactoria sobre
la dependencia fundamental de la transformacidn respecto del tamano de particula.? Asi, por
gjemplo, las maclas observadas en la estructura final son cldramente el resultado de una post-
transformacién durante el reagrupamiento de los granos, en vez de un efecto directamente
relacionado con los origenes de la nucleacién. En el estado final las microestructuras, a
menudo, varian sustancialmente de particula a particula debido a diferencias en compresiones
locales, pero no necesariamente como consecuencia de diferencias en los mecanismos de la
transformacién.?

Heuer? y Cheer presentaron unos resultados que eran inconsistentes con los
argumentos de energia de deformacion. Mostraban que la temperatura de comienzo (M,) de
la transformacion rerragonal-monociinica de particulas intragranulares disminuia después de
un recocido a 1500°C durante 33 h en ALO, 8% vol-ZrO,, sin cambios apreciables en el
tamano de particula, forma, localizacidén o distribucidn. Considerando el planteamiento de
la energia de deformacidn, no deberia haberse producido ninglin cambio en la temperatura
M,. Otros resultados, que también estaban en desacuerdo con el planteamiento termodindmico
de estado final de Lange®, fueron aportados por Chen y Chiao.*** Estos autores partian de
un compuesto metal-cerdmico Cu-ZrQ, preparado por oxidacién interna de una aleacion de
Cu-Zr y encontraron que, particulas esféricas de circonia tetragonal (d = 40-70 nm)
formadas por encima de 900°C, permanecian sin transformar a 4.2°K, ain después de la

distribucién completa del Cu en la matriz.
2.1.6.-NUCLEACION MARTENSITICA.

Para explicar los efectos del tamafio de particula sobre la estabilizacién de la fase
tetragonal, Gupta y Anderson® proponian la existencia de embriones martensiticos
precursores, los cuales podian haberse formado a alta temperatura y congelados durante el
enfriamiento, o también la existencia de defectos o dislocaciones. Sin embargo, cuando se
calculd el tamaio del embrién requerido para que se produjera nucleacion (~ 3.5 x 107

celdillas unidad) surgieron algunas dudas, ya que un defecto de este tamano que pudiese
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funcionar como embrién martensitico no ha podido detectarse mediante la técnica de

microscopfa electrénica de transmision.

2.1.7.-MODELOS DE NUCLEACION,

Un andlisis detallado de la transformacién martensitica mediante modelos de
nucleacién cldsico y no cldsico ha sido aportado por Heuer y Ruhle.*%

Se han desarrollado diferentes modelos de nucleacién de productos martensiticos,
relacionados con distintos caminos, que pueden seguirse para conseguir un nucleo estable.
EI camino para la nucleacidn cldsica requiere un niicleo exactamente de la misma estructura
que el producto martensitico, incluso un tamafo de nicleo mds pequenio. La estructura del
niicleo puede ser caracterizada por un pardmetro estructural », tal que n = 0 representa la
fase patrén y n = 1 la fase martensitica. La nucleacién mediante caminos no cldsicos sigue
un cambio continuo estructural de la fase patrén a la fase final en una pequena pero finita
region, hasta alcanzar un nicleo de fase martesita de tamano critico.

Las teorfas de la nucleacién para vias cldsicas y no clasicas se han desarrollado para

procesos sin defectos (nucleacién homogénea) y para procesos con defectos (nucleacion

heterogénea). En la figura 2.1.7 se representan ambos modelos de nucleacion.

2.1.7.1.-Nucleacion cldsica.

Ias curvas del modelo cldsico de nucleacién representan la energia libre frente al
tamaio del nicleo, [F (n)] para diferentes tipos de nicleos. En figura 2.1.7a, se representa
la nucleacién homogénea en la cual se necesita superar una alta barrera de nucleacién AF,
que es prdcticamente inalcanzable. Para la nucleacidn cldsica heterogénea, la energia de
superficie y/o la energia de deformacién de los nicleos criticos son reducidas y, por tanto,
solo se necesita superar una pequea barrera de nucleacion activada térimicamente, tal y como
se representa en la figura 2.1.7b. En el apartado ¢ de dicha figura se muestra el caso 1{mite
de la nucleacion heterogénea cldsica. En este caso la interaccidn entre el nicleo y defecto es
tan grande que AF = 0, es decir es posible la nucleacién sin barreras. La velocidad de

llegada de dtomos adicionales a i estd controlada solo por la velocidad de la interfase. El
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término n° representa el tamafio del nicleo con igual probabilidad de crecimiento vy

decrecimiento y i es el tamafio del nicleo operacional que tiene probabilidad cero de

decrecer,
.
MODELOS DE NUCLEACION
CLASICC
NO CLASICO
AF A
Bgb——— -
T
c S /
/ ~— &Fchem

=M <Tp |

I

i

Lo I
Patrén (t-ZrQ,) Producte (m-Zr0,)
—= Pardmetro estructural n= e?i !eiTj
e; , deformacién de la transformacién martensitica no costrefida

e;*, deformacién sobre el nicleo de tamafio n

Fig. 2.1.7.- Modelos de nucleacién,”’
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2.1.7.2.-Nucleacién no cldsica

Como ya se ha mencionado, en este modelo de nucleacidn, la energia libre da lugar
a una secuencia continua de estados a lo largo de la reaccion. Hay una distorsién continua
local de la fase patron dentro de los productos de martensita mientras n va de 0 a 1.

En el modelo no cldsico (figura 2.1.7) se representa la energia libre AF frente al
pardmetro n para T = T,y para T = M_. (T,, representa la temperatura donde la fase patrén
posee la energia libre necesaria par superar la barrera de nucleacidn). Las dos estructuras,
patrén y martensita, estan separadas por una barrera de energia &, Esta barrera no es
idéntica a la nucleacién homogénea AF".

Para temperaturas T < M, (correspondientes a una fuerza quimica finita AF,,,.), las
regiones de fases patrén con estructuras intermedias (embriones deformados) pueden
encontrarse ellos mismos después de un tamano critico n, y dan lugar a una nucleacién
espontdnea. Los embriones deformados pueden estar presentes en los defectos o en las
regiones de altas concentraciones de tensiones.

Los parametros mas importantes que controlan la nucleacion de la transformacién t-»m
de particulas t-ZrQ, confinadas en una matriz de ZrO, son el tamano y la forma de la
particula, la estructura de la interfase entre la matriz y la particula y la quimica del sistema.
Sin embargo, es dificil estudiar la influencia de los diferentes pardmetros de forma
independiente. Hay estudios basados en el grado de coherencia de la interfase t-ZrO,/matriz.

El comportamiento a 1a transformacion de pequenas particulas puede representarse
mediante diagramas de velocidad de reaccién, mostrando los cambios de la energia libre de
Helmbholt en funcién del volumen transformado, tal y como aparece en la figura 2.1.8. El
valor exacto de AF" depende de los defectos que puedan estar presentes y del estado de
tensiones de la particula. Como resultado de la transformacion, el cambio de energia libre
puede fluctuar debido a los procesos de acomodacion tales como maclado o formacién
variable hasta que la particula esté totalmente transformada.”” En dicha figura se puede

apreciar que la transformacion estd gobernada por dos pardmetros:

a) Nucleacion, cldsica o no cldsica, la cual es acompanada por cualquier proceso que

siga la barrera de energia libre AF’ para ser sobrepasada.
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b} El cambio de energfa libre total de la particula de ZrO, confinada durante
la transformacién AF = F,,, - F.. Dicha magnitud, AF es la que determina

el incremento en tenacidad.®

PATRON PRODUCTO
(t-Zr0;) {m-2r0,}
Nucleo

0 i
FRACCION DE VOLUMEN TRANSFORMADO

Fig.2.1.8.-Energia lihre en funcidn de la fraccién de volumen transformado™”’

2.1.8.-NUCLEACION MARTENSITICA EN MATERIALES TZP.

Heuer y Ruhle,* basindose en observaciones mediante MET, verificaron que la
nucleacién ocurria preferencialmente en los bordes de grano y en las esquinas de los mismos
debido a que allf era donde se concentraban las tensiones. Por otra parte, sugerian que las
tensiones préximas a dislocaciones aisladas o bordes con pequefio dngulo u otros defectos
que, normalmemente, estdn presentes en materiales cerdmicos de Y-TZP no pueden actuar
como embriones para la nucleacién. También consideraron que, debido a que la fase en
bordes de grano es amorfa, las dislocaciones, allf presentes, no son de gran importancia para

la nucleacién.¥
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Teniendo en cuenta diversas observaciones de diferentes trabajos en relacién con la

nucleacién martensitica en materiales de TZP, se pueden hacer las siguientes consideraciones:

a) la dificultad para conseguir un volumen critico tensionado disminuye conforme
aumenta el tamaiio de grano. Cuanto mds pequefio es el tamano de grano mas dificil
serd encontrar sitios favorables para la nucleacion. Por lo tanto, de acuerdo con este
planteamiento, se establece que debe existir una dependencia de la temperatura M, con
el tamafio de particula. En estos términos el tamafio de grano critico se puede definir
como aquel tamafo por debajo del cual la probabilidad de que contenga un nucleo
critico a una temperatura dada sea menor que la unidad.*” Por encima del tamafio
critico, cada grano puede tener uno o mds nicleos potencialmente activos. El grado

de transformacidn seria independiente del tamafio de grano.

b) la forma del grano también puede jugar un papel importante sobre la nucleacién
martensitica t # m. Para un tamafo de grano equivalente, la estabilidad de Ia fase

circonia tetragonal és mayor para granos redondeados que para los poligonales.”

c¢) la fuerza conductora para la transformaciéon t 2 m se puede alterar mediante
cambios de composicion (contenido de aditivo), temperatura y presion de

constrefiimiento.

d) la nucleacidon estd siempre asistida por tensiones: tensidn producida por
acoplamientos de expansidn térmica, expansion térmica anisolropica o tension
aplicada, tal y como ocurre en el extremo de una grieta. En presencia de defectos de
mds baja energia cualquier tensién externa aumenta la fuerza conductora para la

transformacion.

¢) en materiales del tipo TZP deberfa tenerse en cuenta la posibilidad de un proceso
de nucleacidn autocatalitico. Las tensiones que se generan en la transformacion de un
grano de circonia tetragonal se transfieren a los granos vecinos induciendo, asf, la

posterior nucleacién.”
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f) Estd establecido que, si bién la nucleacién es el mecanismo que controla la
transformacién martensitica de la circonia, sin embargo, la naturaleza exacta del
camino seguido todavia no se conoce. Asi, mientras Heuer y col*® asumen el proceso
como heterogéneo no cldsico, en donde la interfase borde de grano es el lugar donde
se concentran las tensiones, los autores, Chen y Chiao*’ apuestan por un mecanismo

de nucleacidn sin barreras, es decir, un proceso heterogéneo cldsico.

2.2.-MECANISMOS DE REFORZAMIENTO EN MATERIALES CERAMICOS DE
CIRCONIA.

Estd comprobado que los materiales que contienen particulas de t-ZrO, experimentan

1.** fueron los primeros en utilizar el

un aumento de su resistencia mecdnica. Garvie y ¢co
potencial de la circonia para incrementar tanto la resistencia como la tenacidad de los
materiales cerdmicos, utlilizando la transformacion de fase rerragonal -» monoclinica de
particulas tetragonales metastables inducidas por la presencia de un campo de tensiones en
el punto de una grieta.

El cambio de volumen y el desarrollo de la deformacién a cizalla en la reaccion
martensitica se considera opuesto al crecimiento de la grieta y, por tanto, incrementa la
resistencia mecdnica de los materiales cerdmicos a la propagacion de grieta. Este fenémeno,
que estd relacionado con las tensiones internas de la estructura, es diferente de la
estabilizacién quimica por los éxidos y puede ser considerado como wna estabilizacion
mecdnica de los cristales. Sin embargo, en lo referente a la circonia, si la estabilizacion
quimica tiende a mantener la coherencia de su estructura interna, la estabilizacién mecénica
serd consecuencia de un aumento de la tenacidad de la matriz. Desde este punto de vista, este
mecanismo representa mds bien un reforzamiento de la estructura que una estabilizacién de
la misma y, relacionandolo con la circonia, los dos fendmenos estdn estrechamente unidos
y practicamente indisociables.*

La concentracidn de tensiones en el extremo de una grieta se conoce con el nombre
de factor K;, cuando la tensién de deformacion es perpendicular a la superficie de la grieta.
El fallo o rotura se produce cuando K, = K, siendo K, el factor de intensidad de tension

critica o resistencia a la fractura o también renacidad del material, que es como normalmente
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se denomina. Para tensiones planas el factor K, viene dado por la siguiente expresion:

K’C=(2—ij)"2

siendo v,, 1a energia de fractura y E el médulo de Young. Dicha expresion estd relacionada

con la resistencia mecdnica ¢; y la longitud de la grieta critica ¢ mediante fa formula:

K,C=m\/21rc

Para cualquier material, el valor de K, es funcién de los siguientes factores:
geometria del ensayo, ramafio de la griera, velocidad de carga y medio ambiente en que se
encuentre dicho material.

El concepto de tenacidad, como indicador universal de propiedades mecdnicas
superiores, necesita ser cuidadosamente cuantificado. *** Sin embargo, en un sentido amplio,
cualquier incremento de la tenacidad puede mejorar la fiabilidad de un material cerdmico,
independientemente de las solicitaciones a que se vea sometido, ya sean estas de tipo
mecdnico, térmico, de desgaste o de impacto.V’

En materiales basados en circonia, la tenacidad se puede incrementar sustancialmente
por transformacion de fase o microfisuracidn inducida por tensién. Ambos mecanismos son

fuertemente dependientes de la temperatura y del tamano de particula.
2.2.1.-REFORZAMIENTO POR MICROFISURACION.

El reforzamiento inducido por microgrietas es un mecamsmo disipador de energia ya
que, cuando actia en el extremo de una grieta, es capaz de absorber energia que, de otra
forma, estaria disponible para la propagacién de la macrogrieta.

Si en una matriz cubica estable de ZrO,, o de cuaiquier otro material cerdmico como

la Al,Os, se incorpora una cantidad de granos de ZrO, de estructura tetragonal, se produce
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durante el enfriamiento, a través de la temperatura de transformacion T, un aumento de
volumen y la creacidn de una red de microfisuras alrededor de las particulas de ZrO,. Las
tensiones tangenciales generadas alrededor de la particula transformada inducen microgrietas
en la matriz. Para la disipacion de energia estas microfisuras se oponen a la propagacién de
una grieta mas importante, desvidndola hacia el campo de tensiones y siendo absorbida por
la red de microfisuras creada. Esto provoca un aumento de la tenacidad de la matriz. Las
condiciones dptimas se dan cuando las particulas son lo suficientemente grandes para
transformarse, pero lo suficientemente pequefias para que limiten el desarrollo de la
microfisuracién.*® El tamarno de particulas suele controlarse normalmente en la molienda.

Con objeto de obtener un mdximo de tenacidad, la fraccidn de volumen de inclusiones
de t-ZrQ, debe tener un nivel éptimo.” La tenacidad se incrementard hasta un médximo
anterior en el cual las microfisuras generadas por las particulas de t-ZrQ, interactuan con
otras dando lugar a una disminucién de la resistencia.

Tales microestructuras son adecuadas para resistir determinadas condiciones de choque
térmico.. La primera condicién es la resistencia a la iniciacion de la fractura por choque

térmico, R'y viene dada por la siguiente expresion:

siendo o, la resistencia a la fractura, « el coeficiente de expansion térmica y E el médulo
de elasticidad. El segundo pardmetro R estd considerado como la resistencia al crecimiento

de una fisura preexistente por tensiones térmicas y viene dado por:
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Los materiales con gran expansion térmica anisotrépica, ya sean mono o multifdsicos,
estan sujetos a este tipo de microfisuracién inducida por tensién. En €] caso de la circonia,
la transformacién t - m induce tensiones residuales que pueden iniciar la microfisuracidn.
La disipacién de estas tensiones mediante la aparicion de microgrietas conlleva un
ensanchamiento de las mismas y la dilatacidn del material, lo cual conduce a un

reforzamiento del mismo.* El perfil esquemético del comportamiento R de la figura 2.2.1

Zona de transformacion

e
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r——An——-‘

Zona parcial

o i

Aalh —
Zona tronigl

Q\ Zona de transtormacion
Grieln" Q)/

Fig.2.2.1.-Curva R prevista para reforzamiento por transformacidn. La zona inicial
delante de la grieta no la apantalla. El mdximo apantallamiento se consigue

cuando ta huella de lu zona estd completamente desarrollada.®
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es también aplicable al caso de reforzamiento por microfisuracién. Como en el caso de la
tranformacién inducida por tensién, la curva R presenta una forma asintética, alcanzando un
valor estable cuando la longitud de la grieta es unas cinco veces la anchura h de la zona.

El miximo reforzamiento AK,, por microfisuracién viene dado por la siguiente expresién:?

AK,=0.25Ewf\h

siendo w, dilatacién causada por la microfisuracion y f,, densidad de grietas.

Mediante andlisis basados en mecdnica de fractura se ha demostrado que,
generalmente, hay un efecto de tamaio asociado con la formacién de microfisuracién.” La
microfisuracién, normalmente, no se produce en los bordes de grano ni en las particulas que
tienen un tamaiio inferior al critico, sin embargo, puede ser inducida en particulas subcriticas

megdiante la aplicacién de una carga.™ La figura 2.2.2 muestra una representacién

Zona de proceso de microgrieta
{ Apantallamiento de grieta)

Microfisuracidn generat
{Apantatiamiente reducido)

? t S

Microfisuracidn
no desarroliada

!

TENACIDAD, Kc

dc

TAMANO DE GRANO, d

Fig.2.2.2.-Influencia del tamaiio de grano sobre la tenucidad de un material frigil fisurado,™
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esquemdtica de como la absorcion de energia puede relacionarse con el tamafio de grano.*
En aquellos casos en donde no se generan grietas por la aplicacién de una tensién pero que
pueden ser debidas a la transformacién espontdnea que se produce durante el enfriamiento,
la tenacidad puede incrementarse por el crecimiento de las grietas y su interaccién con el
extremo de la grieta principal. En este caso, [as microgrietas bajarian la tensién actuando
sobre el extremo de la grieta.

Este mecanismo de reforzamiento requiere un nimero de agrupamiento de grietas para

optimizar la tenacidad y la resistencia mecinica.”
2.2.2.-REFORZAMIENTO POR TRANSFORMACION BAJO TENSION.

Este mecanismo atribuye el reforzamiento a la transformacién martensitica de la fase
tetragonal ~ monoclinica de las particulas de ZrO, cuando dicha transformacién se produce
en las proximidades del extremo de una grieta.

Para este tipo de reforzamiento se han de cumplir dos premisas: primero que la matriz
y las particulas de t-ZrO, deben ser compatibles, es decir, que no reaccionen y segundo que
las particulas de t-ZrQO, deben ser estables a la temperatura de trabajo dentro de la matriz
considerada para que después se puedan transformar en el campo de tensiones creado por la
grieta.

Si la matriz de ZrO, tetragonal estd constituida por granos gruesos, sembrados de
otros mds pequefios, durante el enfriamiento, por encima de 1200°C hasta la temperatura
ambiente, los primeros pasaran de Ia fase tetragonal a la monoclinica, mientras que los
granos pequefios, que estardn constrefiidos, serdn tetragonales. Si embargo, mientras los
granos pequefios estén inmersos en un campo de tensiones, cuando exista una propagacién
de una fisura, pasaran al estado monoclinico por las tensiones generadas, sobre todo en la
punta de la grieta. Mientras esto ocurre en la proximidad de la grieta se necesita un trabajo
extra para hacerla crecer a través del material cerdmico, aumentando su tenacidad y, por
tanto, su resistencia mecdnica, Este reforzamiento dindmico es mds eficaz que el anterior en
caso de solicitaciones mecdnicas, incluso de forma repetidas. Por el contrario, los ciclos de
temperatura dan lugar a un cambio de estado de la estructura matricial y fragilizan este tipo

de materiales cerdmicos.
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Para el 6xido de circonio existe un rango de tamano critico de particulas para que se
produzca la transformacién terragonal—monoclinica. Si el tamano de particulas es inferior
al critico, las particulas no se transforman y si el tamafio es superior al critico la
transformacién puede ser espontdnea. Este tamaiio critico depende del estado de tensiones
de la matriz y de la composicion de la circonia. Si se incrementa el contenido de dxido
estabilizante de la circonia, la energia libre quimica asociada con la transformacién de fase
decrece y, por tanto, las particulas grandes pueden ser inducidas a permanecer en la forma
tetragonal metaestable.

El comportamiento a la transformacidn de las particulas de ZrO, estd representado por
una curva de dilatacidn con la temperatura (figura 2.2.3). Tanto en monocristales como en
ZrQ, policristalina la temperatura M,, que representa el comienzo de la transformacion
martensitica terragonal-monoclinica en el enfriamiento, ocurre entre 950 y 850 °C. Dicha
temperatura depende de varios factores como son: tamaiio de particula, forma de la misma,

composicion quimica y propiedades eldsticas del material, entre otros.*
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Fig.2,2.3.-Transformacién monoclinica-tetragonal de la ciconia,*
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En materiales cerdmicos de circonia la temperatura M, disminuye conforme lo hace el tamafno
de grano y con el aumento del contenido de estabilizante. El valor de M, a igualdad de otros
factores representa, como ya hemos comentado, la temperatura de comienzo de la
transformacidn martensitica de las particulas mds grandes que, por otro lado, serdn las
primeras en transformar, La transformacion inducida por tension es posible en sistemas
matriz/particula en los que la temperatura M, es mds baja que la del ensayo.

Como ya se ha comentado anteriormente, la transformacién martensitica de la circonia
va acompafiada de un aumento de volumen de, aproximadamente, un 4% y de una distorsion
por cizalla del 8%. Cuando se alcanza un nivel critico de tensién de cizalla o de
deformacidn, la transformacidén de las particulas de circonia tetragonal ocurre en una zona
delante del extremo de la grieta que absorbe la energia de propagacién de la misma.

Si bien se han usado dos planteamientos diferentes para modelizar el reforzamiento
por transformacion, uno mecdnico y otro termodindmico, sin embargo, como ambos dan las
mismas tendencias en lo que se refiere a la tenacidad en relacién con el tamafio de particula,
temperatura, composicion, etc, solamente describiremos el andlisis mecdnico.> %

Ei reforzamiento por transformacién puede ser considerado como un proceso de
apantallamiento de grieta.®’ Teniendo en cuenta la figura 2.2.4, la transformacién se

caracteriza por un cambio de intensidad de tensién AK, definido por:

AK=K;-K]

siendo:

K,”, intensidad de tensién determinada por las cargas aplicadas

K/, factor de intensidad de tensién local debido a la transformacién.

En el supuesto de que K*<K;®, AK se hace negativo y 1a zona de transformacién
apantalla el extremo de la grieta cuando se aplica la carga, siendo necesario, por tanto,

cargas mds elevadas para que se pueda propagar dicha grieta.
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Fig.2.2.4.-Representacién del apantallamiento de grieta en una zona de transformacidn:

a} zona completamente desarrotlada, b} curva tensién-deformacién del material

transformadose, ¢} campo de tensiones inducido delunte del extremo de 1a grieta.®
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El factor de intensidad de tensidn critica medio K vendrd dado por:

KC=K0+AKC

siendo K, 1a resistencia a la fractura del material y AK. la cantidad AK, evaluada en la
gcuacién anterior. En términos préacticos AK( expresa el cambio de intensidad de tension
inducido por la zona de transformacion.®*

La magnitud AK depende de la forma de la zona y de los componentes de la tensidn
de transfomacion. La curva del comportamiento R mostrada en la figura 2.2.1 describe el
aumento de K con el desarrollo de la zona de transformacién. Dicha figura se puede analizar
considerando, primero, la zona frontal formada conforme se aplica la carga y la observacién
del estado de estabilidad de la zona de anchura uniforme generada sobre las superficies de
la grieta. Una consecuencia importante de un comportamiento de curva R es que sélamente
se produce reforzamiento cuando la zona se extiende detrds del extremo de la grieta y se
obtiene una tenacidad mdxima con la formacién de una zona completamente extendida.

El comportamiento de curva R se ha estudiado en Mg-PSZ ** y también se ha
encontrado en ahimina.® " Si bien mecanismos inducidos por tensién no son la causa de un
comportamiento R en materiales no transformables, otros mecanismos como el puenteo de
grieta puede proporcionar el suficiente crecimiento AK para que ello ocurra. Si bien se asume
las explicaciones que se han dado en el caso de materiales de altimina, sin embargo estos no
son muy coincidentes.””

Finalmente, en materiales basados en circonia pueden operar simultinemte varios
mecanismos de reforzamiento. De entre ellos, el mecanismo de reforzamiento por
transformacion (stress induced transformation) es el de mayor potencial, ya que la zona de
transformacion es la que desarrolla también una grieta de mayor dimensién. Sin embargo,
este mecanismo de reforzamiento es fuertemente dependiente de varios factores como la
temperatura, concentracion de soluto y tamafio y forma de las particulas.

Del estudio de los dos mecanismos mds importantes que se pueden dar, se ha sugerido

que, para una anchura de zona equivalente, una actuacién simultdnea de ambos mecanismos
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conduce a un apantallamiento de la grieta mds efectivo que si solo actia el de

transformacidn. La figura 2.2.5 da una idea de esta sugerencia.

Hay otro mecanismo de reforzamiento denominado deflexion de grieta,
contrario que el mecanismo de transformacidn, no es sensible a la temperatura por lo que se

considera de una alta contribucién al mejoramiento de las propiedades mecdnicas a alta

temperatura.
/]
0.2 Microfisuracién + transformacién ,
21" inducidas por tension Ve
/
Q //
x / Transformacion
< 01 y, inducida por tension
/
/

/ Microficuracic
Microfisuracion
inducida por

— e — tension
0 | | 1 L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

FRACCION DE VOLUMEN

Fip.2.2.5.-InNuencia de los distintos mecanismos de reforzamiento sobre AK.®



Revision Bibliogrifica 55

2.3 MATERIALES CERAMICOS BASADOS EN TZP.

La importancia de los materiales cerdmicos basados en TZP (Tetragonal Zirconia
Polycrystalline) se debe a sus excelentes propiedades mecdnicas a temperatura ambiente.
Estas, junto con una buena resistencia al desgaste y un coeficiente de expansién térmica muy
préximo al del hierro y sus aleacciones, hacen de estos materiales algunos de los mejores
candidatos para la ingenieria de materiales.

En el caso del sistema ZrO,-MgO, la solubilidad mdxima de MgO en circonia
tetragonal es, como minimo, de 1 mol % y la temperataura del eutectoide es
aproximadamente 1400°C. Por tanto, la optimizacion de las propiedades mecdnicas de los
materiales en este sistema necesita de un control muy estricto de la descomposicion difusional
durante su proceso de fabricacién.

En el sistema ZrQ,-Y,0s, la baja temperatura del eutectoide (~ 550°C) permite una
mayor flexibilidad de la fabricacién de estos materiales ya que, a dicha temperatura la
descomposicién difusional de la circonia tetragonal es muy lenta.

Los materiales TZP son por definicién monofdsicos (t-Zr0,) y se pueden considerar
como circonia estabilizada parcialmenre de grano fino (( Igm) cuya composicidn varia de
1.75 a 3.5 moles % de Y,0;. La primera descripcién de tales materiales con cierto atractivo,
desde el punto de vista de sus propiedades mecdnicas, fue realizada por Gupta.”” Desde
entonces muchos grupos de investigadores se han dedicado al estudio y fabricacion de estos
materiales., La microestructura y composicién de un ndmero determinado de materiales TZP
ha sido estudiada y analizada por Ruhle y col.”™ De sus andlisis se deduce que existe un
amplio rango de composiciones (3.5 a 8.7 % en peso de Y,0,) con contenidos de fase

retenida de t-ZrO, que varian desde 100 a 60%, empezando por la fase ¢-ZrO,.

2.3.1.-RELACION ENTRE MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECANICAS.

Si bién existe un acuerdo general en los campos de existencia de fases en el sistema
binario Zr0,-Y,0;, sin embargo, la posicidn exacta de la linea divisoria entre las fases
tetragonal y tetragonai + cibica entre 1300°C y 1600°C es una cuestidn atin en discusion.

Precisamente en esta regidn es donde se sintetizan estos materiales y por ello se hace dificil
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predecir cual es la composicién de los materiales sinterizados. La figura 2.3.1 da una idea

del estado, hasta hoy, de estudios llevados a cabo por distintos autores” en dicho sistema.

3000
2805°C

Scott (1975)

8 Stubjican (1985)
)
EJ‘ 2000 - Pascual y Duran{1983)
o Lange (1982}
E Ruh  (1984)
< Heuer ({1984)
v Suto (1989)
I
<
i 1000 '
N =
Mon e ————————— T~
P \}
4 l Mon.+ Cub. \
t
1 1 1 1 i L | 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Y, 05 mol %

Fig.2.3.1.-Diagrama de fases de la regidn rica en circonia en el sistema ZrQO,-Y,0, ”

La relacidon entre microestructura y propiedades mecdnicas en materiales cerdmicos
de Y-TZP ha sido ampliamente estudiada."** Generalmente se ha encontrado que dichos
materiales tienen una resistencia mecdnica aproximada de 1 GPa y una tenacidad a la fractura

de ~ 4-5 MPa.m'” siendo, por tanto, candidatos idéneos para aplicaciones estructurales.
D
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También se sabe que dichas propiedades estdn muy influenciadas por el tamafio de
grano. La mixima resistencia mecdnica se ha conseguido con tamafos de grano inferiores
a 1 pm, mientras que la maxima tenacidad se obtiene para tamanos de ~ 2 um.

Mediante un tratamiento térmico isoiermo es posible variar el tamano de grano y
asegurar que el contenido de fase permanece constante. Varios investigadores han
conseguido crecer microestructuras de Y-TZP mediante largos tratamientos térmicos
isotermos a baja temperatura (p.e. 1400-1500 °C). El objetivo de tales tratamientos estd
relacionado con el equilibrio de fase:las bajas temperaturas maximizan la fraccién de fase
tetragonal, dando lugar a una gran fraccién de volumen de material aprovechable por
transformacidn y una potencialidad de alta tenacidad a la fractura. Por ejemplo, Swain®
obtuvo una tenacidad a la fractura de unos 12 MPa.m"? para 2 moles % de Y,0; en Y-TZP
por engrosamiento de la microestructura a 1500°C durante 100 h. Dichos tratamientos de
crecimiento influyen en la unién de la fase afectando a la estructura del matenial y, por tanto,
a sus propiedades mecdnicas. Por ejemplo en ¢l caso de muestras de 2 moles % (2Y-TZP),
el incremento de la temperatura de tratamiento térmico tiene una pequena influencia sobre
la unién de la fase. Los diagramas de equilibrio de fases indican un porcentaje de fase
tetragonal superior al 90% por encima de ~ 1700°C. Sin embargo, para ias muestras de 3
moles % (3Y-TZP), cuyo sistema es mds importante desde un punto de vista comercial, el
diagrama de fases indica que las temperaturas tipicas de sinterizacién ( ~ 1400-1600°C) estdn
situadas dentro del campo de fases tetragonal y ciibica, y un incremento de temperatura en
el tratamiento térmico aumenta la fraccién de fase cibica acompafada de una disminucién
del contenido de fase tetragonal.®

Por otra parte, se ha demostrado por varios investigadores que, en sistemas Y-TZP,
el tamaifio de grano tetragonal mds grande que puede ser metaestablemente retenido a
temperatura ambiente es del orden de 1 um, dependiendo de la composicion.* Ademds de
la composicion, el tamafo critico de grano estd influenciado por las tensiones residuales
internas debidas a la mezcla de contracci6én interna entre granos tetragonales vecinos. ¥

En la fase c-Zr0O,, la expansién térmica es isotrépica con un coeficiente de expansion
que es casi intermedio al de las direcciones a y ¢ en t-Zr0,."*™ De aqui que el incremento
de la fraccion cibica, resultante del tratamiento térmico a temperatura mds elevada, podria

disminuir la energia de deformacion asociada con la anisotropia de expansion térmica en la
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fase t-ZrQ, y, por tanto, puede aumentar el tamafio de grano critico, seguido de una mayor

flexibilidad en el procesamiento.®!

2.3.2.-EFECTO DEL CONTENIDO DE Y,0, SOBRE LA TENACIDAD Y LA RESISTENCIA
MECANICA,

E! contenido de Y,0, de la circonia es una variable significativa ya que determina sus
propiedades. Con objeto de obtener unas propiedades mecdnicas significativas es esencial
conseguir una microestructura libre de fase monoclinica, la cual podria actuar como una
grieta determinando, por tanto, el nivel minimo de estabilizante aiadido. De ahi que un
contenido de ~ 1.8 moles % de Y,0; en solucién sélida da como resultado una composicién
cercana al limite de fase y un material cerdmico en donde la fase tetragonal metaestable es
rdpidamente transformable. Como consecuencia de ello, en esta composicion se pueden
conseguir altos valores de tenacidad a la fractura. Hay cierta tendencia a una transformacién
espontdnea para eliminar tensiones como ocurriria mds ficilmente en una superficie libre.
Con una exposicién a 200-300°C mejora este proceso, pero si se hace a largo-plazo se
produce un drdstico decrecimiento de la resistencia mecdnica a la fractura.

Una indicacion de la metaestabilidad microestructural se puede observar representando
el tiempo de envejecimiento con el porcentaje de monoclinica. Se comprueba que la
superficie es estable solo donde la composicién de la solucién sélida se incrementa a 2.8
moles % de Y,0,. Un incremento en el tamaino de grano incrementa el grado de
transformacion. Para retener la fase tetragonal metaestable en la forma cristalografica
requerida para el proceso de reforzamiento por transformacién se requiere un tamano de
grano de 0.2 gm. La médxima resistencia mecdnica a la fractura de materiales TZP se obtiene
para composiciones con 3 moles % de Y,0;. Esto ocurre cuando se optimiza el valor de
(v/¢)'?, siendo v la energia de fractura y ¢ el tamafo critico de fisura.”

De una forma general se puede decir que, entre 2 y 3 moles % de Y,0;, tanto la
resistencia mecdnica como la tenacidad, presentan una misma tendencia. Dentro de esta
regién ambas presentan un maximo y la resistencia mecdnica disminuye por debajo de 2.5
moles % Y,0;, debido a la transformacién espontdnea t — m. Por encima de 3 moles % de

Y,0, disminuye la tenacidad, debido a la aparicién de fase ciibica con un crecimiento rapido
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del tamafio de grano. La dependencia de ambos pardmetros mecdnicos sobre el tamaiio de
grano es mas compleja de lo que parece, si bien un incremento del tamaiio de grano de la
fase t-ZrO, conduce a una mayor transformabilidad y, por tanto, a una tenacidad mas alta.
Esto estd intimamente relacionado con el contenido de Y,0; y su distribucion espacial.
Incluso en materiales preparados por via quimica se ha encontrado que la distribucion de
Y,0, en los granos de t-ZrQ, cambia considerablemente de unos a otros. Por ejemplo, Rithle

1¥ encontraron un incremento en el contenido de Y,0, desde el centro al borde de grano

eta
entre 3.2 + 0.2 g % hasta 3.7 + 0.2 ¢ %. Esta variacioén confirma el hecho de que se

encuentren algunos resultados contradictorios.

2.3.3.-EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO SOBRE LA ESTABILIDAD Y PROPIEDADES,

Los materiales Y-TZP presentan excelentes propiedades mecdnicas; sin embargo,
cuando estos materiales se les someten a una temperatura comprendida entre 200 y 300 °C
en aire himedo o agua sufren una degradacion debido a la formacién de micro y
macrogrietas que disminuyen su resistencia mecdnica. El fendmeno de degradacion a baja

femperatura se caracteriza por las siguientes etapas:

a) ocurre en una region de temperatura, conprendida entre 200 y 300°C en aire.

b) se produce desde la superficie al interior de la muestra.

¢) ta micro y macrafisuracion ocurre por transformacion espontanea de la fase
tetragonal a la monociinica.

dj la presencia de agua acelera la transformacion y la degradacion

e} la degradacién puede prevenirse por incremento de dopantes o por reduccion

del ramario de grano.

Para explicar este fendmeno de degradacién se han propuesto varios mecanismos o
modelos quimicos. Sato y col™ proponen que 1a adsorcién quimica del H,Q para formar iones
OH’ en la superficie da lugar a la pérdida de energia de compresién interna y, por tanto, a

]95

la transformacion. Lange y col™ considera la desestabilizacién de Y-TZP por el H,0

para formar cristales de Y(OH); en la superficie. Otros estudios analizan la degradacién de
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Y-TZP bajo H,O en condiciones de alta presion y alta temperatura. Yoshimura y col®

proponen para la degradacién de Y-TZP por H,O los siguientes estadios (fig.2.3.2):

l'ld—O’H O VACANTE
O~ - 0 0
202Ny g P M v
0,0 o\y,o 02',0 O\Zfo oy,o 0
‘0, 0 ‘o\Zr,o \37' ° 0.0 0_d o
\02 'OZr\D‘Z(O \O ’ \o\ zozr\b\ /Ozr\O\ /Ozr
f Zr Zr Zr &
ADSORCION QUIMICA DEFORMACION DE LA RED
ESTADIO 1 ESTADIO 2

ACUMULACION DE DEFORMACION

NUCLEOS ’ TRANSFORMACION

ESTADIO 3 ESTADIO 4

Fig.2.3.2.-Proceso de degradacién de materiales Y-TZP por efecto del arva”



Revisién Bibliogrdfica 61

Estadio 1, adsorcién quimica de H,O en la superficie

Estadio 2, formacidn de enlaces Zr-OH o Y-OH los cuales producen la deformacion
de red en la superficie

Estadio 3, la deformacién acumulada por la difusion de iones OH en la superficie
y enla red

Estadio 4, el drea de la deformacion acumulada puede actuar como un niicleo de la

Sfuse monoclinica en la marriz tetragonal.

Herndndez y col” investigaron las superficies de materiales Y-TZP envejecidas usando
XPS y dedujeron que las moléculas de agua eran disociadas y adsorbidas en la superficie. El

comportamiento de degradacidn se puede explicar mediante el siguiente mecanismo:

1.-Adsorcién y disociacion de H,O

2.-Reaccion de iones OH con los puntos mds activos, que son los de Y,0;, para
Sormar especies de oxihidréxido YO(OH) que es estable a la temperatura del
fratamiento hidrotermal.

3.-Formacion simulténea de niicleos de circonia tetragonal pura que retienen su

coherencia en la matriz de Y-TZP.

4.-Crecimiento del nticleo por encima de un tamafio critico que rransforma

espontdneamente q estructira monoclinica dando lugar a macro y micro

fisuracion,

La transformacién de fase rerragonal - monociinica, como ya se ha mencionado,
causa un incremento en el volumen de la celdilla lo cual produce un agrietamiento. Uno de
los aspectos mds importantes de este modelo es la acumulacion de tensiones porque ello sesga
la energia de activacion, lo cual corresponde con la energia de barrera desde la fase
tetragonal a la monoclinica. Cuando la acumulacién de tensiones excede de un determinado
valor, Ja energia de activacién se hace practicamente cero, es decir, sin barrera térmica, lo

cual induce la nucleacidn espdntanea del dominio monoclinico en la matriz tetragonal.
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La transformacién refragonal -» monoclinica durante el envejecimiento puede
beneficiar a ciertos tipos de materiales de Y-TZP debido a la creacién de una capa a
compresidn de fase monoclinica. Esta capa puede mejorar las propiedades mec4nicas, aunque

hay un margen muy estrecho entre la mejora y el deterioro de dichas propiedades.
2.4.-EL SISTEMA BINARIO Zr0,-Ce0,.

Los materiales cerdmicos del sistema Zr0,-Ce0O, son de gran interés como alternativa
a los matenales de ZrO,-Y,0; debido a su buena resistencia mecdnica y a su alta tenacidad.
Por otra parte, la regién de estabilidad para ia circonia tetragonal es mds amplia en el sistema
Ce0,-Zr0, y la adicién de una cantidad sustancial de CeQ, ofrece la posibilidad de mejorar
sus propiedades térmicas.”

Se ha demostrado que, para las composiciones comprendidas entre 16 y 50 % de
CeO,, se presentan dos fases: la primera denominada TZ", que puede transformarse a fase
monoclinica bajo un campo de tensiones aplicadas y, la segunda, denominada TZ ", que no
se transforma pero mejora sus propiedades mecdnicas por la presencia de la denominada
estructura de "espina de arenque" (herrin bone structure).”'™

La circonia estabilizada parcialmente con CeQ, estd considerada como un material
de importantes aplicaciones técnicas. Las soluciones solidas del sistema ZrQ,-CeQ,,
principalmente las formuladas en la zona rica en ZrQ,, se pueden utilizar como electrodos
en magnetohidrodindmica o en células de combustible debido a su comportamiento eléctrico
y, por otra parte, también encuentran una aplicacién importante como materiales cerdmicos

estructurales en base a la existencia de un amplio campo de solucidn sélida de circonia

tetragonal.
2.4.1.-MATERIALES CERAMICOS BASADOS EN Ce-TZP,

La mayoria de los autores que han estudiado el sistema Zr0,-CeO, coinciden en
aceptar la existencia de tres tipos de soluciones sélidas: monoclinica y retragonal de Ce0O,
en ZrQ, y cubica de ZrO, en Ce(Q,. La falta de acuerdo radica en delimitar los campos de

cada una de las fases, as{ como la temperatura minima de estabilizacidn de la fase tetragonal.
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Uno de los primeros estudios del sistema se debe a Passerini'® en donde se sugiere que,
desde 0 hasta 100 moles % de CeQ,, existe solucién sélida cubica, tipo fluorita, y en la que
el pardmetro a, aumenta con el contenido de ceria. Posteriormente Duwez y Odell'” (figura
2.4.1a), publicaron un diagrama de equilibrio de fases basado en el estudio de muestras que
habian sido calentadas a 2000 °C y posteriormente recocidas a 1375 y 1100°C. En dicho
diagrama se observa la solubilidad de la ceria en circonta monoclinica para composiciones
de alto contenido en ZrQ,, asi como la formacion de una solucidn sélida de circoma
tetragonal para composiciones cercanas a 20 moles % de CeO, Mediante estudios
dilatométricos se ha determinado que la temperatura de transformacion de fase retragonal-
monoclinica disminuye con el contenido en Ce0,, siendo el porcentaje minimo para evitar
1a inversion de fase de 15 moles %. Mediante Ia difraccidon de rayos-X se ha encontrado una
mono fase, tipo fluorita, para un porcentaje comprendido entre 24 y 100 moles % de CeQ,
a 2000 °C. Entre 20 y 65 moles % de ceria a 1375°C existe un campo bifasico y este es
bastante amplio entre 20 y 85 moles % de CeO, a 1100 °C.

Guillou y col.’™ determinaron tres regiones a baja temperatura: 1a primera era
solucion sélida monoclinica entre 5 y 10 moles % de CeQ,. Entre 10 y 18 moles % existe
un campo de dos fases, monociinica+retragonal. Y mas alld de 25 moles % de ceria hay una
region en la cual coexisten tres fases: terragonal +cubica A+cubica B. Un contenido mds alto
de 60 moles % de CeQ, muestra Ja presencia de la fase ciibica B. Los autores sugieren que
la presencia de la fase ciibica A estd relacionada con los procesos de reduccién CeO, -
Ce,0, y, por otro lado, que la fase ciibica A es una fase tipo pirocloro.

A partir del diagrama de fases de Duwez-Odell, los autores Longo y Roiti'® situan
¢l limite del campo de coexistencia de las fases tetragonal y monoclinica por el lado rico en
Zr0O, entre 760° y 850°C para una composicidn de 5 moles % de CeQO, y establecen la
temperatira minima de existencia de la fase tetragonal para un contenido de 15 moles % por
debajo de la temperatura de 200°C.

La mayoria de los autores estdn de acuerdo con la no existencia de una fase ordenada
en el sistema Zr(0,-Ce0,, y solamente Palguev-Volchenkova'® y Longo-Minichelli'® hablan
de la presencia de una fase ordenada para concentraciones de 15 a 20 moles % de CeO, y

40 moles % de CeQ, respectivamente,
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Una de las ultimas contribuciones fue realizada por Yoshimura y col,'”'® (figura
2.4.1b). Est4 basada en los estudios de muestras bajo condiciones hidrotermales a diferentes
temperaturas, Dichos autores presentan un diagrama de equilibrio de fases que introduce
cambios importantes respecto al diagrama de Duwez y Odell. Establecen la temperatura
Iimite de estabilizacién de las soluciones sdlidas de simetria tetragonal entre (000 y 1100°C,
por debajo de la cual la composicion de = 8 moles % de Ce0, se descompone
eutectoidalmente en soluciones sdlidas monoclinica y cubica, que son estables hasta
temperatura ambiente. Para 1400°C, la solubilidad limite de ceria en Zr(, tetragonal es de
18 moles %, mientras que es necesario un minimo de 73 moles % para obfener
exclusivamente fase ctibica.

En la zona de alta temperatura, préxima a ia de fusién, los diagramas propuestos
recogen las aportaciones debidas a Rouanet.!’® Hay un minimo de refractariedad a 2310°C
en la curva de /iquidus para 60 moles % de CeQ,. A ambos lados de este punto la
temperatura de fusién aumenta hasta alcanzar los valores extremos de! 6xido de circonio puro
(2710°C) y el 6xido de cerio (2445°C).

La contribucién mas reciente se debe a Durdn y col.''' Los autores proponen,
basdndose en datos experimentales, un digrama de fases tentativo que se representa en la
figura 2.4.1c. En dicho diagrama se observa que existe, basandose en datos experimentales
y de acuerdo con las reglas del equilibrio de fases, una zona bifdsica entre campos primarios
cibicos. En dicha zona coexisten la solucién sélida cibica de CeQ, en Zr0O,, tipo fluorita
(F.,), y la solucién sélida ciibica (C,,) de ZrO, en CeQ,, situada para una composicion de 24
moles % de CeO,.

Las diferentes aportaciones de los autores se puede resumir en lo siguiente:

-La solubilidad del CeQ, en ZrO, es de 10 moles % a temperatura ambiente, Para

concentraciones superiores existe una mezcla de monoclinica y un compuesto binario.

-Una solucién sélida de circonia monofdsica, tipo fluorita, se extiende desde la

circona pura hasta ~ 20 moles % de CeO, por encima de 2370°C. Esta zona del

dragrama incorpora un punto eutéctico 2 2370°C y ~ 22 moles % de CeO, sustentado
por un campo bifdsico y un punto eutectoide a 2000°C y ~ 20 moles %.

-La existencia de una extensa region de solucidn sélida cibica de circonia en cena

ctibica, que abarca desde 24 a 100 moles % de CeQ, a 1800°C.
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-Por debajo de 2000°C existe también un campo de dos fases de circonia tetragonal
y solucidn solida de ceria, tipo fluorita, desde 18 a ~ 25 moles % de CeO,,
amplidndose a 75 moles % de CeO, a 800°C.

-Por debajo de 800°C se encuentra un compuesto binario, ¢ {(Ce,Zr,0,,) con simetria
tetragonal a 40 moles % de CeO,. Este compuesto se descompone por encima de

dicha temperatura en circonia tetragonal y solucion sélida de ceria tipo fluorita.
2.4.2. CURVA TENSION-DEFORMACION,

Las propiedades mecdnicas de los materiales Ce-TZP han sido estudiadas por

2113 Segiin los autores dichas propiedades varian con el tamafio de

Tsukuma y Shimada.
grano y con el contenido de CeQ,. Los resultados fueron interpretados en términos de
composicion y tamaiio de grano dependiente de la transformabilidad de la fase tetragonal.
El tamario de la zona transformada se incrementa significativamente cuando el
contenido de ceria se aproxima al 12%, lo cual indica que los materiales Ce-TZP con 12
moles % de CeO, son muy transformables bajo tensiones aplicadas. Su resistencta mecdnica
a la fractura, realizada mediante el ensayo de flexién a 3-puntos, presenta un comportamiento
ineldstico, es decir, presentan una deformacidn plastica previa a la fractura. Esta deformacién
plastica estd estrechamente relacionada con la transformacion por tensiones inducidas, y es
debido a un crecimiento lento de grieta. La resistencia mecénica a la fractura aumenta cuando
disminuye el contenido en CeO, y con el incremento del tamano de grano. En la figura
2.4.2.se representa el diagrama rension-deformacion para distintos tamafios de grano.'"
De acuerdo con la teorfa de reforzamiento por transformacién, propuesta por Lange®,
el incremento de energia de fractura debido a la transformacién inducida por tensién viene

dado la siguiente ecuacion:

AG=VxW

siendo:

-V, volumen de particulas de fase tetragonal en la zona transformada

-W, trabajo por unidad de volumen obtenido por transformacidn.
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Fig.2.4.2.-Curva tensidn-deformacidn para Ce-TZP (12moles % Ce0,)

para distintos tamaiios de gruno'™

Se considera que W decrece con el incremento de V porque los granos grandes de la
fase tetragonal, con pequefas cantidades de CeO,, son tan inestables que la energfa

requerida para la transformacién de fase tetragonal a monoclinica decrece.
2.4.3. COMPORTAMIENTO AL ENVEJECIMIENTO.

Contrariamente a lo que sucede con los materiales Y-TZP, los ensayos de estabilidad
térmica de los materiales Ce-TZP, con un contenido en CeQ, comprendido entre 12 y 14
moles % y mediante tratamientos de envejecimiento hidrotermal (500 h a 150-200 °C) y
también en aire (1000 h a 180-350°C), indican que no hay un incremento de la fraccién de
fase monoclinica, lo cual demuestra la alta resistencia a la transformacién durante el

envejecimiento a bajas temperaturas de estos materiales.
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2.5.-EL SISTEMA BINARIO ZrO,-TiO,

Los primeros trabajos experimentales dentro de este sistema se deben a Sowan y
col,' los cuales encontraron que la solubilidad mdxima del TiO, en circonia tetragonal era
de 37 moles % a 1600°C, no mostrando formacién de compuestos entre ellos. En el afo
1954, Brown y Duwez''® aportan la existencia de un compuesto con formacién de ZrTiO,.
Como dato interesante, también constataron que la adicién de TiO, a ZrO, baja la
temperatura de la transformacion martensitica rerragonal-monaociinica.

Un estudio mds completo del sistema fue hecho por Noguchi y col''® Mediante el uso
de un homno solar establecieron, de una mamera tentativa, el diagrama de fases a alta

temperatura (figura 2.5.1). En el mismo establecen que el punto eutectoide estd localizado
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Fig.2.5.1.-Diagramu tentativo de fuses del sistema Zrﬂz-Ti()zn'5
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en 15 moles % de TiO, a 650°C, aumentando la solubilidad del TiO, en circonia tetragonal
hasta 17.5 moles % a 1700°C. Los estudios fueron llevados a cabo teniendo en cuenta la
variacion de los parimetros de red en funcién del contenido de TiO,.

Los resultados de Noguchi y col.!'* fueron confirmados por Schevchenco y col.,'”
los cuales estudiaron dicho sistema entre 1600 y 2800°C. Sin embargo, no encontraron que
la solubilidad de! TiO, en circonia tetragonal disminuyera conforme disminuye la
temperatura.

Estudios mds recientes llevados a cabo por Bannister y col'™ determinaron con
precisién la amplitud del campo de circonia tetragonal entre 1300° y 1500°C. Mediante
recocidos de hasta 33 dias, para asegurar la consecucidn del equilibrio, establecieron que la
solubilidad del TiO, en circonia tetragonal es de 13.8 moles % a 1300°C, 14.5 moles % a
1400°C y 16.1 moles % a 1500°C. En todos los casos la solucién solida tetragonal se
transformaba en circonia monoclinica durante el enfriamiento.

McHale y Roth"'? encuentran una nueva fase, ZrTi,O,, que puede estar presente en
composiciones particulares despues de tratamientos de recocido muy extensos. De todo lo
anteriormente dicho, parece que hay una coincidencia general en que el sistema ZrO,-TiO,
presenta una region extensa de circonia tetragonal en solucidn sélida y, ademds, que existe

un punto eutectoide a baja temperatura.

2.5.1.-MATERIALES CERAMICOS BASADOS EN Ti-TZP

Como se ha dicho anterioremente, el sistema binario ZrO,-Ti0, presenta un amplio
campo de existencia de circonia tetragonal lo que, tedricamente podria conducir a la
preparacion de materiales cerdmicos del tipo TZP. Por otro lado la existencia de un
eutectoide a baja temperatura y la relativa similitud entre los radios iénicos de Ti** (0.68 A)
y Zr**(0.79 A), ponen de manifiesto las enormes posibilidades de este sistema.

Recientemente, Bateman'”® presentaba que, a pesar de partir de polvos con tamaiio
de particula muy pequedos, una composicién ZrO,-15 moles % TiO, sinterizada a 1400°C
durante una hora daba lugar a una microestructura muy uniforme de ~ 2 um de tamafio de
grano. Sin embargo, cuando se enfriaba, incluso rdpidamente, se destruia debido a la

transformacién martensitica. La estructura era completamente monoclinica segiin la DRX.
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Usando los argumentos de Anderson y Gupta'?''?? relativos a las transformaciones
martensiticas sin difusion, Bateman'® describe una curva tedrica para la transformacién
tetragonal-»monoclinica para el sistema ZrQ,-Ti0O,. La curva incluye aquellos puntos donde
la energia libre de ambas fases es la misma. El autor establece que, en una primera
aproximacién, la curva se situard justo en el centro del campo que contiene dichas fases
extendiéndose hasta temperaturas mds bajas, tal como se muestra en fa figura 2.5.2,
Anderson'? asumié que, una vez que se cruzaba dicha linea a la temperatura que
correspondiera, se producia la transformacién martensitica para reducir la energia libre del
sistema. Puesto que dicha figura 2.5.2 presupone que la mejor manera de retener la fase
tetragonal es ir a composiciones mads altas en TiO,, se le ocurrid sinterizar una composicién
con 28 moles % de TiO, a 1400°C durante una hora y media. El resultado no podria ser otro
que el que corresponde al diagrama de fases, es decir, el de una mezcla de fases monoclinica
y titanato de circonio, aunque se enfriara rdpidamente la muestra a temperatura ambiente.
Esto nos puede indicar gue aunque se llegue al maximo de TiO, permitido de soJubilidad en
ZrQ,, la temperatura de transformacion martensitica estd por encima de la temperatura

ambiente, al menos para tamafos de grano de | a 2 um.
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Fig.2.5.2.-Diagrama de fases del sistema Zr0,-Ti0,'0  T[102moles %,
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2.6.-EL SISTEMA TERNARIO ZrO,-TiO,-CeO,

En la actualidad existen pocos trabajos relacionados con este sistema. Un primer
estudio fue llevado a cabo por Longo y col,'** los cuales establecieron la existencia de un
rango relativamente amplio de solucién sélida tipo circonia tetragonal. Eligiendo la
composicion 1imite del campo tetragonal en el sistema binario Zr0,-CeQ,, es decir, aquella
que contiene 18 moles % de CeQ,, hicieron algunos experimentos de sinterizacidn con
adiciones de 9.5 moles % de TiO,. Encontraron que, a 1600°C, se formaba una solucién
sdlida de circonia tetragonal conteniendo una cierta cantidad de fase vitrea. Esta fase vitrea
estaba ausente cuando no se afadfa TiQ,. Cuando la cantidad de CeQ, era reducida, por
debajo de 15 moles %, y se anadian 6 moles % de TiO,, la Gnica fase encontrada era
circonia monoclinica en el intervalo de temperaturas de 1200° a 1400°C. Para temperaturas
mds altas se producia sélamente un cambio: el de la aparicién de una fase vitrea. En
definitiva, sus estudios mostraron que la adicidén de TiO, disminufa la refractariedad de los
materiales basados en ZrQ,-CeO, pero no tenia efecto alguno sobre la estabilidad de las
sofuciones sélidas monoclinica o tetragonal de circonia.

Sobre esta base habria que tener en cuenta no solo los sistemas binarios ZrQ,-Ce0,
y Zr0O,-TiO, sino también el otro sistema binario Ce0,-Ti0O, que, junto con los anteriores
conforman el sistema ternario. En este tltimo sistema existe un compuesto, CeTi, Oy, que
s6lamente es estable por encima de 1230°C y funde incongruentemente a 1370°C.'*'** Por
debajo de 1270°C este compuesto se descompone en TiO, y CeO,.

La formacidn de fase tetragonal en el sistema ternario fue estudiada por Pandolfelli
y col.'?® El autor se limité a una sola composicién: 77.04 moles % ZrQ,, 17.5 moles %
TiO,, 5.81 moles % CeQ, y encontrd que se podia obtener materiales completamente densos
por sinterizacidon a 1350°C durante 2 horas. Los materiales obtenidos presentaban una
elevada resistencia a la transformacién t-m inducida por tension, lo cual conducia a una
resistencia mecdnica mds baja y, particularmente, tenacidades también mds bajas en
comparacion con la circonia tetragonal comercial. Los mejores resultados se obtenian cuando
los materiales eran sinterizados durante 64 horas a 1350°C. La alta estabilidad de la circonia
tetragonal se atribuia a la existencia de un cierto ordenamiento de corto alcance. Esta

conclusidn fue soportada con experimentos mediante MET vy, sobre todo, debido a la alta
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tetragonalidad del material, ¢/a = 1.0327, que es superior que en cualquier solucién sélida
tipo circonia tetragonal conocida hasta ahora. Por encima de 1450°C, la estabilidad de la
circonia tetragonal se verfa seriamente alterada debido a: el incremento excesivo del tamafo
de grano, la reaccién entre CeO, y TiO, con la consiguiente pérdida del estabilizador de la
fase tetragonal, la formacién de ZrTiO, y la posible formacién de la fase pirocloro,

Ce,Zr,0,.
2.7.-EL SISTEMA BINARIO ZrO,-Y,0,

Los primeros autores que llevaron a cabo un amplio estudio del diagrama binario
Zr0O,-Y,0; fueron Duwez y col.'” Posteriormente, Srivastava y col’™ establecieron el rango
de existencia de la solucidn sélida de este sistema, encontrando fases desordenadas. Scott'”®
indica la existencia de un rango de miscibilidad por debajo de la temperatura de solidus pero,
en un trabajo posterior,"*” demuestra que este resultado corresponde a un estado metastable
en muestras enfriadas desde altas temperaturas y propone la existencia de un fase ordenada
a 40 moles % de Y,0, de estructura M,O,. El autor tambien indica una transicién de Y,0,
hexagonal tipo C a 2300°C. Una de las contribuciones principales fue debida a Stubican
y col."' que llevaron a cabo una revisién de este sistema usando las técnicas de ATD y DRX
a alta temperatura y establecieron el rango de existencia de soluciones sdlidas basadas en
circonia e ytria. Encontraron un campo de solucién sélida tipo fluorita. También
determinaron una fase ordenada a 40 moles % de Y,O, que responde a la férmula Y,Zr,0,,
y que se descompone a = 1250°C. Posteriormente, Pascual y Durdn'* establecieron las
relaciones de fase en todo el rango de concentraciones y determinaron la existencia de tres
reacciones de tipo eutectoide, ademds de encontrar dos fases ordenadas de férmula Y,Zr,0,;
a 40 moles % de Y,0; y Y,ZrO;, a 75 moles % de Y,0,. La figura 2.7.1 muestra los

diagramas binarios ZrQO,-Y,0; mas importantes propuestos hasta hoy.

2.8.-EL SISTEMA TERNARIO ZrO,-Y,0,-TiO,.

Este sistema no ha sido muy estudiado por la comunidad cientifica. Tsukuma y col.™

propusieron una seccion isotermal a 1400°C en aire en la regidn que €s rica en circonia.
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La presencia de ZrT10, a altas concentraciones de TiO, {13-18 moles %) y 1300°C
fue observado por Pyda y Haberco'* para contenidos de Y,O, de hasta 3 moles %.
Posteriormente, Lin y col.'* mediante DRX y MEB determinaron que la solubilidad de! TiO,
en la circona tetragonal ZrO,-3 moles % Y,0; estd en torno al 14-16 moles % a 1600°C.

Colomer'*-1¥ estudié la seccién isotermal a 1500°C en aire en la zona rica en ZrQ,
del sistema ternario a partir del método convencional de mezcla de 6xidos, tal y como se
representa en la figura 2.8. Existe un campo monofésico de circonia tetragonal en solucién
sélida para la composicién de 77 moles % de ZrO,, 3 moles % de Y,0, y 20 moles % de
Ti0, que es estable termodindmicamente a 1500°C. Para mayores contenidos de TiO, aparece
2rTiQ,. Este campo bifdsico se extiende hasta 50 moles % de TiO,. Para 40 moles % de
Y,0; y 0 moles de TiO, aparece la fase ordenada, mencionada anteriormente’”? Y,Zr,0,,.
Entre 8 y 40 moles % de Y,O, existe la solucion sélida cibica de circonia. Este campo
monofésico se extiende hasta 18 moles % en TiO,. Por encima de este valor pasamos a un

campo bifdsico en el que coexisten circonia cubica s.s. y ZrTiO, s.s.

Css+ZTss

Css+Tss5+2Tss

4565+Z7ss
Y
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Fig.2.8.-Seccidn isotermal a 1500°C de la regidn rica en Zr(Q,

del sistema ternario Zr0,-Y,0,-Ti0,"".
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3.1.-PREPARACION DE POLVOS CERAMICOS.

La preparacién de polvos es de gran importancia en la obtencion de mareriales
cerdmicos avanzados ya que éstos deben cumplir una serie de caracteristicas para las que
fueron disefiados. Un polvo ideal debe ser puro o con cantidades controladas de impurezas
y/o aditivos, quimicamente uniforme, de tamafio submicrdnico, esférico y desaglomerado.

El tamafio de particula juega un papel fundamental en ¢l proceso de densificacién del
material y, por tanto, en su microestructura’. Dado que la mayoria de los materiales oxidicos
sinterizan via borde de grano, cuanto mds pequedio sea el tamafio de particula més activo serd
el polvo para el proceso de sinterizacién. Polvos ultrafinos con alta reactividad superficial
deberian, en principio, densificar en condiciones menos drdsticas de temperatura’, pero
debido a su alta superficie especifica tienden a formar agiomerados. De lo anteriormente
expuesto se deduce que el polvo de partida debe tener un tamano de particula medio
adecuado con objeto de que se compensen ambos fendmenos.

En el presente trabajo se han empleado dos métodos de preparacion de polvos:

-método convencional de mezcla de Oxidos

-método no convencional por via quimica
3.1.1.-METODO CONVENCIONAL DE MEZCLA DE OXIPOS.

Este procedimiento consiste en la mezcla mecdnica de los 6xidos correspondientes en
un molino de atriccién en medio alcohdlico, generalmente isopropanol o metanol, durante
un tiempo determinado. En la figura 3.1.1 se representa el diagrama de flujo correspondiente
a la preparacion de los materiales del sistema ZrO,-TiO,-CeQ, (Ce, Ti-TZP y Ti, Ce-TZP).

En la preparacion de estos materiales policristalinos se ha variado el contenido de
TiO, (1-10 moles %) y se ha mantenido constante el porcentaje del contenido del CeO, (10
y 12 moles %), o bien se ha vanado el contenido de CeQ, (1 a 8 moles %) manteniendo
constante el contenido de TiO, (15 moles %). Como precursores se¢ han usado circonia

monoclinica (Zr0,), diéxido de titanio (TiO,) y oxalato de cerio [Ce,(C,O,), 9H,01.
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ZrO;, + CeylC,0)9H,0 + TiO,

MEZCLA
(sol. isoprop.)

MOLIENDA
{atriccidn)

l

SECADO

CALCINADO
(900°C/2h)

MOLIENDA
(atriccidn)

SECADO

[

TAMIZADO
(100 pm)

COMPACTACION
(200MPa)

SINTERIZACION

Fig.3.1.1.-Diagrama de flujo sepuido para la preparacién de materiales

de los sistemas Ce-TZP-TiO, y Ti-TZP-CeO,
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Dichos compuestos se han molido en un molino de atriccién con isopropanol durante
dos horas con bolas de circonia. Los polvos, una vez secos, fueron calcinados a 900°C
durante dos horas en aire. Posteriormente se desaglomeraron mediante molienda, se secaron

nuevamente en estufa a 70 °C y se granularon pasandolos por un tamiz de 100 um.

3.1.2, Método no convencional por via quimica.

Los alcéxidos pueden representarse con la férmula general M{OR)n, en donde n es
la valencia del metal M y R es el grupo organico. El uso de alcdxidos en la preparacidn de
polvos cerdmicos estd basado en la alta pureza de los precursores quimicos disponibles y en
la posibilidad de conseguir una mezcla molecular de diferentes compuestos orgdnicos. Este
proceso puede conducir, debidamente realizado, a la obtencion de aglomerados blandos
constituidos por particulas muy pequefas, en algunos casos nanométricas (<100 nm).
Cuando se alcanzan las condiciones idéneas se pueden conseguir materiales ceramicos con
microestructuras muy homogéneas con alta densidad final y a temperaturas de sinterizacidn
mucho mds bajas que las habitualmente utilizadas.

Los alcédxidos metdlicos reaccionan con agua para formar un amplio rango de
productos de hidrdlisis. La complejidad molecular y composicién del polvo obtenido son
influenciadas por la naturaleza del alcéxido y el grado de hidrélisis. Aunque se han utilizado
varios modelos para explicar la compleja reaccidn de compuestos organometélicos, una
versidn simplificada de la reaccidn de hidrélisis de los alcdxidos metdlicos precursores puede
ser de acuerdo con las etapas siguientes:

a) En una primera etapa el alcoxido metdlico reacciona con el agua para formar el

producto mntermedio de hidrélisis:
M(OR}, + nH,O0 -» M{(OH), + nR(OH)
Esta primera reaccion tiene lugar, segin Yoldas®, de acuerdo con las dos etapas

siguientes:

a-1) =M-OR + H-OH & M-OH + ROH
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la cual es seguida por un proceso de polimerizacién tridimensional:

a-2) n=M-OH+n= M-OR-»[= M-O-M =] + nROH

b) En la segunda etapa, el producto intermedio se convierte en polvo oxidico por

descomposicion a baja temperatura:

M(OH), - MO,, + n/2 H,0

Un inadecuado control de ambas reacciones a y b puede conducir a alteraciones
estructurales en los 6xidos sintetizados, los cuales pueden dar lugar a variaciones en la
sinterizacién, microestructura y transformaciones cristalograticas de los materiales obtenidos.

Cuando mds de un componente estd envuelto en el proceso de hidrélisis se pueden dar

los siguientes casos:

-Que todos los contituyentes catidénicos se afiadan como alcéxidos.
-Que alguno de los cationes se afiada como sal metdlica soluble por

razones de tipo econdmico.

Si todos los constituyentes son alcéxidos, se debe hacer un cuidadoso control durante
el proceso, ya que fa velocidad de hidrdlisis es distinta para cada uno de ellos y, en tal caso,
se puede producir la formacion de clusters en el que se hidrolizan mds rapidamente, con
lo que la homogeneidad quimica conseguida en solucion se altera notablemente al final del
proceso. En aquellos sistemas multicomponentes en el que uno de ellos es una sal metélica,
como serd nuestro caso, los alcéxidos se utilizan para formar la red del gel y la sal soluble
se emplea para la introduccidn de iones modificadores.

La formacidn, secado y sinterizacién de un material cerdmico dependen de las
caracteristicas de los precursores utilizados. Su uniformidad, tamano de particula y
morfologia superficial son de capital importancia para la produccién y obtencién de

materiales cerdmicos para ingenierfa y para que sus propiedades sean reproducibles.
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El objetivo que se ha de perseguir en la preparacién de polvos cerdmicos muy finos
es, como ya se ha comentado, que sean muy uniformes, libres de aglomerados duros,
quimicamente homogéneos y que tengan una alta pureza. Para ello, uno de los mejores
métodos es el de la coprecipitacion de hidrdxidos.

Uno de los primeros autores en utilizar esta via fue Mazdiyasni* para la obtencién
de soluciones solidas de Zr0,-Y,0;. Partia de una solucién, en un solvente comin, de los
alcxidos de Y** y Zr'* sobre la que se goteaba agua destilada agitando fuertemente. Se
obtenfa un coprecipitado homogéneo de los hidréxidos que, mediante calcinacién a baja
temperatura, daba lugar a la solucidn sdlida de Y,O, en Zr0O,.

En el proceso de preparacidn, antes de la calcinacidn, se ha de observar con
rigurosidad la etapa de Javado de los geles. Segin se haga el lavado, con agua o con
alcoholes, las caracteristicas del polvo calcinado pueden ser totalmente distintas y, por tanto,
el comportamiento en la sinterizacion se verd fuertemente afectado. De ahi que para obtener
polvos cerdmicos con buena sinterabilidad deben estar exentos de aglomerados duros.

Los aglomerados se forman durante los primeros estados del proceso de preparacidn
y se transforman en aglomerados duros durante ¢l secado o la calcinacion.

La formacién de aglomerados durante el secado es debido a las fuerzas capilares y
a la alta tensidn superficial de! agua. Si esta es reemplazada mediante lavado con alcoholes,
cuya tensidn superficial es mds baja, las fuerzas capilares disminuyen y se pueden formar
aglomerados blandos débilmente unidos. Como ha sido mencionado por varios autores,**
cuando los geles de circonia se lavan con alcohol se producen aglomerados que son mucho
menos porosos y mecanicamente mds débiles. Durante la compactacion, estos aglomerados
se rompen fdcilmente y se producen compactos con una distribucidn uniforme de la
porosidad.

Si bien hasta hoy no se ha explicado con claridad a que se debe esta mejoria en el
comportamiento de los aglomerados, sin embargo, se han avanzado algunas ideas de la
influencia de! lavado con alcohol en la estructura del gel. Asi Kaliszewski y Heuer®
consideran que se produce un rompimiento de los enlaces de hidrégeno que mantienen unidas
las particulas a través de los jones hidroxilo, reemplazdndose por grupos etoxi que forman

uniones mds débiles,
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3.1.2.1.-Sistema ZrO,-Ti0,-CeQ,.

Para la preparacidn de polvos cerdmicos correspondientes al sistema ternario CeO,-
ZrO,-TiO, por via quimica se han empleado tetrabutéxidos de titanio y circonio y oxalato
de cerio de alta pureza, manufacturados por la firma Alfa Ventron. La tabla 1 resume las
caracteristicas principales de los precursores empleados. En la figura 3.1.2 se representa el

diagrama de flujo seguido para la obtencidn de dichos materiales.

TABLA 3.1
ESPECIFICACIONES DE LAS MATERIAS PRIMAS
Tetrabutdxido Tetrabutoxido Oxalato
de circomo de titanio de cerio
Férmula (C,H,0),ZrC,H,0OH THC,HO), [Ce,(C,0,): 9H,0]
Peso molecular 457.81 340.35 706.44
Densidad (g.cm™) 1.05 0.995 -

Las cantidades necesarias de tetrabutéxidos para cada una de las composiciones se
midieron separadamente y se mezclaron con alcohol isopropilico puro, ligeramente acidulado
con unas gotas de HNO, para evitar la hidrdlisis de los alcoxidos. Por otra parte, la cantidad
necesaria de oxalato de cerio fue diluida también en alcohol isopropilico ligeramente
acidulado, agitando continuamente para conseguir una suspensién homogénea después de
aproximadamente 30 minutos. A dicha suspensién se le anade las soluciones de
tetrabutéxidos de circonio y titanio, obteniéndose una solucién opaca de color ligeramente
amarillento. La adicién de NH,OH a esta solucién, procurando mantener siempre un pH
entre 9 y 10, permite obtener una coprecipitacién simultinea de los tres cationes Zr**, Ti**
y Ce**, consiguiéndose un precipitado homogéneo mediante agitacion posterior durante varios

minutos en un equipo wltra rurrax T50.
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(CHO,ZrC H,OH Ti(C H,0),
(sol.isopropfica) {sol. isopropflica)

T

Ce,(C,0),9H,0
{susp.seprapilica}

+
i -
NH,OH

|

COPRECIPITACION
Ze**, Ti'*, Ce'*

AGITACION
(ultra turrax)

1

FILTRACION Y LAVADO}

R

SECADO
(80°C)

TAMIZADO
(100 gm)

1

CALCINADO
(700°C/2h}

MOLIENDA
(atriccién)

.

SECADO Y TAMIZADO

COMPACTACION
(200 MPa)

SINTERIZACION

Fig.3.1.2.-Diagrama de Mujo seguide para la preparacidn

de materiales del sistema Ce0,-Zr0,-Ti0,.
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Los polvos fueron separados del liguido por filtracién a vacio en un embudo Bucknell.
A continuacidn, el precipitado se suspende nuevamente en alcohol isopropilico puro suficiente
para formar una suspension fluida, permitiendo un lavado eficaz de las particulas y separando
los polvos del liquido por filtracidén a vacfo. Esta operacion de lavado se repite, como
minimo, tres veces. Finalmente, el precipitado lavado se seca lentamente a 80 °C y el
material resultante se tamiza a través de una malla de 100 pm de luz.

Los polvos, asi preparados, se calcinan a 700 °C durante 2 horas en aire y después
se muelen en molino de atricién con alcohol isopropilico puro y bolas de circonia durante 2

horas. Después de secado, el material se granula nuevamente mediante tamizado.

3.1.2.2.8istema ZrO,-Y,0,-TiO,.

En el caso del sistema ternario Zr0,-Y,0,-Ti0,, se parte de una circonia comercial
ZrO,-3moles % Y,0,,(Tosoh Co.) con estructura tetragonal, la cual se suspende en medio
isopropilico mediante agitacién. A esta suspension se le afade una solucidén conteniendo la
cantidad necesaria de tetrabutéxido de titanio en alcohol isopropilico ligeramente acidulado
hasta obtener una suspensién homogénea que contiene las particulas de circonia tetragonal
y los iones Ti** en solucién. La adicién de NH,OH a esta suspensién, manteniendose el pH
por encima de 9, provoca la precipitacién del hidréxido de titanio [Ti(OH),] y, una vez
completada la precipitacién, se sigue agitando durante 30 minutos para homogeneizar la
mezcla. Se lava con una mezcla de agua+alcohol isopropilico (50%) para eliminar el NH,OH
residual y, finalmente, se vuelve a lavar otras dos veces con alcohol isopropilico puro. Los
polvos se separan del liquido por filtracién y después se secan a 80°C. A continuacidn el
material se calcina a 550°C durante 2 horas, se muele en molino de atriccion durante 2 horas
con alcohol isopropilico puro y bolas de circonia, se seca nuevamente y se granula mediante
un tamiz de 100 um.

En la figura 3.1.3 se muestra el diagrama de flujo que se ha seguido para la

preparacién de estos materiales.
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Zr0,-3 moi % Y.0, TilC H,0},
(susp. Isopropilica) {sol. isopropflica)

SUSPENSION
HOMOGENEA

NH,OH
pH>9

COPRECIPITACION
ZI’" s Tl‘f Y30

AGlTACiOﬂ ‘

FILTRACION Y LAVADO

TAMIZADO
{100pM)

CALCINADO
1550°C)

MOUIENDA
{atriccidn)

SECADO Y TAMIZADO]

COMPACTACION

T
L SINTERIZACION

Fig.}.1.3.-Diagrama de Aujo seguido para la preparacién de materiales

del sistema Zr0,-Y,0,-Ti0), por ¢l método no convencional,
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3.2.- CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS

3.2.1.-ANALISIS FISICO-QUIMICO.

El control de los polvos coprecipitados se llevé a cabo en un espectrémetro secuencial
de emisién de plasma de acoplamiento inductivo ICP, basado en la ionizacién de un gas (Ar)
por la accién de una corriente inducida de alta frecuencia, generando asf un plasma que libera
una energia que provoca la excitacién de los dtomos.

Las radiaciones que emiten dichos dtomos se recogen en una red hologrifica de
difraccién que separa las radiaciones y permite identificar los diferentes elementos existentes
en las muestras objeto de andlisis. Se ha empleado un equipo modelo JY-38VHR de la firma
Yobin-Ibon, que consta de un monocromador de alta resolucién (3600 lineas mm™). En

general, los resultados se correspondian muy bien con las composiciones preparadas.
3.2.2.-SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

La determinacidn de la superficie especifica de los diferentes polvos calcinados se
llevé a cabo mediante el método volumétrico de adsorcién de gases conocido como BET,
debido a los autores Brunauer, Emmet y Teller.” La ecuacién BET responde a la siguiente
expresion:

1 .1 C-iP
XC XCP,

xictey-11
)

siendo:
P, presién del adsorbato.
P,, presién de vapor en equilibrio de saturacion del adsorbato a la temperatura
del bano de enfriamiento,
X, peso del adsorbato a una presion relativa dada P/P,,
X, peso del adsorbato requerido para cubrir la superficie con una capa molecular.

C, constante, que es funcion de la energia de interacién adsorbato-adsorbente.
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Representando el primer término de la ecuacidn frente a las presiones parciales, P/P,
y seleccionando el rango de dicha relacién en donde se cumple la linealidad (~ 0.05-0.35),
se obtiene el valor del coeficiente angular C-1/X,,C y de la ordenada en el origen 1/X,C.

A partir del valor de X, se deduce la superficie especifica S. de acuerdo con la
relacién: S (m,/g) = X (moles/g) N (molec./mol} gy,(m,/molec.). Stende N, el niimero de
Avogadro y oy, €l drea de una molécula de N, (o, = 16.2 A? =16.2 10 m*/molec).

Para la determinacion de la superficie especifica se utlizé N, liquido como
adsorbato. El equipo utilizado fue un analizador Monosorb Surfuce Area Analyzer MS-13 de
la firma Quanta Chrome. Previamente a la realizacién de la medida, los polvos se sometieron

a un tratamiento de desgasificacién a 150°C durante 60 minutos.

3.2.3.-ANALISIS GRANULOMETRICO.,

Las curvas de distribucidn de tamario de particula se han obtenido mediante la técnica
estadistica de sedimentacion. Para lo cual se utilizé un equipo Micrometrics Sedigraph 5000
ET. Las muestras se prepararon mediante una suspensién en etanol con un contenido de
sélidos del 2% en volumen. Antes de realizar la medida la suspensién se puso en un bafio

de ultrasonidos para romper los posibles aglomerados.

3.2.4.-MICROSCOP{A ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Los polvos obtenidos, una vez calcinados y molidos, fueron puestos en suspension
‘alcohdlica y desaglomerados durante diez minutos en un bafio de ultrasonidos para su
observacion por MET. De esta forma es posible conocer su morfologia asi como la estructura
de los aglomerados presentes. Se utilizé un equipo JEOL modeio JEM 2000 FX, empleando
una tension de aceleracién de electrones de 200 KV,

3.2.5.-MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Los polvos se analizaron también mediante microscopia electrénica de barrido con
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objeto de conocer la morfologia de los mismos y su estado de aglomeracién. Para ello se
utiliz6 un microscopio electrénico de la casa Zeiss modelo DSM 950, que posee un poder
de resolucién de 7 nm. El voltaje acelerador fue de 20 KV.

El polvo antes y después de calcinado se puso en suspensién alcohdlica y se
desaglomerd en un bafio de ultrasonidos durante 10 minutos. La suspensién se monta sobre

un porta y se cubre con un metal conductor evaporado en vacio (Au).
3.2.6.-ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Esta técnica relaciona determinados pardmetros fisicos o quimicos de una determinada
muestra con los cambios de temperatura. Dicha técnica registra las diferencias de temperatura
entre la muestra objeto de estudio y un material de referencia, normalmente «-alimina,
cuando ambas muestras se someten a idénticos regimemes de temperatura en un horno
calentado a una velocidad controlada. Los andlisis térmicos mds utilizados son el Andlisis
Térmico Diferencial (ATD)} y €l Andlisis Térmico Gavimérrico (ATG).

Mediante el ATD se detectan los cambios de temperatura debido a un desprendimiento
de calor de la muestra en relacién con la de referencia. En el termograma aparecen una serie
de picos cuya posicién viene determinada por la composicién quimica, estructura cristalina
de la sustancia asi como los cambios energéticos (reacciones exotérmicas y endotérmicas),
debidos a reacciones que ticnen lugar durante el calentamiento de la muestra.' Un
termograma indica a qué temperatura tiene lugar cada uno de los cambios energéticos y si
las reacciones que los definen son con absorcién o con desprendimiento de calor.

Mediante el ATG se detectan las variaciones de peso que se producen en el material
al someterlo a un tratamiento térmico.

Las curvas ATD y ATG se obtienen de forma conjunta mediante un termoanalizador
NETZSCH modelo STA-409 conectado a un ordenador para el control de temperatura.

Se utilizaron crisoles de platino y cantidades de muestra entre 100 y 400 mg.

El rango de temperatura fue de 30 a 1500 en unos casos y de 30 a 800 en otros. Las

velocidades de calentamiento también oscilaron entre 2 y 10 °C/min.
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3.2.7.-DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX).

Mediante la aplicacion de esta técnica fue posible la determinacién de los parametros
reticulares asi como el tamano de cristalito de los polvos calcinados.

Se utilizé un difractémetro Siemens Modelo D5000 con un generador Krisralloflex
710, totalmente computerizado. Las condiciones de trabajo empleadas fueron las siguientes:
voltaje 50 kV, intensidad 30 mA y velocidad de barrido 1°/min. La radiacién utilizada fue
la Key; del Cu (A=1.5405 A) con filtro de Ni, para dngulos de 20 comprendidos entre 20°
y 76°. El portamuestras, en todos los casos, era giratorio (60 rpm) con objeto de eliminar
la influencia del tamano de grano asi como de 1a orientacidn y la morfologia de los mismos.

La determinacidn del tamaiio de cristal de los polvos se estudid a través del método
Debye-Scherrer'! basado en la medida de la semianchura de los picos de difraccién mds
intensos de las fases a determinar,

La formula empleada viene dada por:

0.9)

20,
Bcos——
2

siendo:

d, tamafio del cristalito (A)

A, longitud de onda de la radiaccién K, del Cu = [.5418 A
B, ensanchamiento corregido del pico (B,*-Bg’)"”

B,, semianchura del pico de la muestra

B, semianchura del pico de Si utilizado como referencia (20=28.45°)

0., dngulo de mdxima intensidad de pico en radianes



96 Procedimiento experimental y técnicas

3.3.- CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Los polvos una vez caracterizados, se sometieron a un prensado isostitico en un
equipo Modelo 60000 PSI, N° S02814 de la firma Narional Forge Europe Presure Systems
Division y se emplearon presiones de 200 MPa para la configuracién de cilindros de 1 cm
de didmetro. A partir de los mismos se obtuvieron, mediante micro-corte, las muestras para

los distintos estudios de caracterizacian.
3.3.1.-POROSIMETRIA.

La determinacion de la distribucion de tamanos de poros en los polvos compactados
se llevo a cabo mediante porosimetria de mercurio (PHg). El método se basa en el fenémeno
de capilaridad de los cuerpos porosos. Mediante una presién elevada el liquido, que no moja
al solido, penetra en los capilares de la muestra. El equipo utilizado se denomina Auropore
II 9220  Micromeritics con un rango de presiones de intrusion de Hg bidestilado
comprendidas en el intervalo 1.33-414 MPa y un poder de resolucion de + 1%. Las
muestras, previamente desgasificadas, se introdujeron en el portamuestras a temperatura
ambiente a vacio hasta una presién de 4,10 MPa durante 5 minutos. El ciclo empleado fue

de 200 puntos experimentales en todo el rango de presiones.
3.3.2.-SINTERIZACION.

La sinterizacién es el resultado de un movimiento de dtomos térmicamente activados.
Es un proceso por medio del cual el polvo compactado es calentado por debajo de la
temperatura de fusién de cualquiera de sus fases presentes que lo forman y se denomina
sinterizacién en estado sélido.

En la sinterizacion, los procesos de difusion van a ser los dominantes y, por tanto,
requieren un determinado umbral energético E, (energfa de activacién) para realizar el
movimiento atémico o idnico. Junto a este aporte energético se requieren espacios fisicos

para que el transvase de materia se pueda desarrollar.
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El proceso de sinterizacién estd usualmente dividido en estadios basados en cambios
geométricos que ocurren durante la evolucién microestructural, a partir de un conjunto de
particulas individuales, a una estructura policristalina densa. Durante este proceso se produce
una disminucion de 1a energia libre total del cuerpo hasta un estado de minima energia debido
a la reduccion de la energia libre interfacial.

En sistemas ideales es posible conseguir densidades tedricas mediante  una
temperatura y tiempo adecuados. Sin embargo, en sistemas reales, no siempre es posible
conseguirlo.

La sinterizacién de las muestras se realizé en un horno eléctrico de Kantal (Rapid
High Temperature Furnace de 1700°C) a distintas temperaturas y velocidades de
calentamiento y enfriamiento, de acuerdo con los programas establecidos previamente para

1os distintos sistemas.

3.3.3.-DILATOMETRIA.

Se realizaron estudios dilatométricos, a velocidad de calentamiento constante, en dos
tipos de muestras, Para los estudios de contraccién lineal en funcién de la temperatura se
utilizaron muestras cilindricas compactadas en verde. Y para los estudios de cambio de fase
se emplearon muestras previamente sinterizadas.

El equipo dilatométrico utilizado es el modelo 229402-EP de NETZSCH. Consiste
esencialmente en un horno eléctrico horizontal en donde se coloca la muestra con un
dilatometro que registra, de una manera continua, la contraccidn /dilatacién asi como la
temperatura de medida mediante un equipo eléctrico necesario para registrar dichos datos a
través de un transductor lineal variable diferencial (LVDT). Un termopar colocado junto a
la muestra nos va dando la temperatura. El tubo del horno es de aldmina recristalizada de
alta pureza el cual se ha bobinado con fibra de grafito como elemento calefactor de tal
manera que la temperatura sea uniforme en el centro del horno. Para evitar la oxidacion del
grafito se hace pasar durante todo el proceso de calentamiento y enfriamiento una corriente

de gas argon.
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3.3.4.-DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

La técnica de difraccidon de rayos-X se utilizé en la caracterizacién de muestras
sinterizadas para la identificacion de fases presentes asi como la determinacién de los
pardmetros reticulares. El equipo y las condiciones de trabajo se describieron en 3.2.7.

Para la mayoria de las muestras se obtuvo un perfil completo de RX, sin embargo,
para determinar la composicion de fases se dio especial atencién a los intervalos de 20 =26
a34° y20=72a76°C.

El primero de ellos fue usado para detectar la presencia de TiO,, m-ZrO,, t-Zr0O,,
ZrTi0,, CeTi,04 y Ce,Zr,0,. Dado que los picos caracteristicos de las fases t-ZrO, y c-ZrG,
coinciden a dngulos bajos se usd, en este caso, el perfil de rayos X en el intervalo de 20 =
72 a 76°C. En el mismo se pueden distinguir los picos (004) y (400) de la fase tetragonal
y el pico 400 de la fase cibica.

En ausencia de la fase cubica, la relacién de fase monoclinica a tetragonal fue
calculada a partir de las intensidades integradas de los picos (111) y (1'11) de la fase
monoclinica y (111) de la tetragonal. La fraccién de la fase monoclinica, cuando ambas fases

estdn presentes, se puede calcular a partir de la expresién dada por Garvie'”:

I (111)+1 (111
X = m( )+ m( )
" Im(lI]j ]m“tij rE II)

donde los subindices m y t se refieren a las fases monoclinica y tetragonal e I (h,k,1) es el

drea de la linea de difraccién indicada por los indices de Miller.
3.3.5.-MICROSCOPIA OPTICA DE LUZ REFLEJADA.

La muestras sinterizadas y pulidas especularmente se observaron por microscopia
Optica de luz reflejada, con objeto de obtener una primera informacién de la efectividad del
ataque térmico, de su microestructura, de su porosidad y de 1a homogeneidad de las mismas.

Para ello se utilizé un microscopio Carl Zeiss HP-1, con una resolucion de 1 um.
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3.3.6.-MICROSCOPfA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Las muestras pulidas y tratadas térmicamente durante 10 minutos a una temperatura
del orden de un 10 % menor que la de sinterizacién, fueron observadas por MEB para
conocer su microestructura, tamano de grano y fases presentes. La determinacion del tamano
medio de grano se ilevé a cabo por un método de interceptacion'’ sobre un minimo de 300
granos, teniendo en cuenta el nimero de intersecciones que se producen entre las lineas y los

bordes de grano mediante la férmula siguiente:

siendo:
TG, tamafio de grano (pm)
L, longitud de cada linea sobre la que se miden las intersecciones (im)
f,  factor de forma (=1.5 para particulas esféricas)
N,, numero de intersecciones a lo largo de 1a longitud de la linea

N,, mnimero de aumentos de la fotogratia sobre la que se mide

3.3.7.-ENSAYOS DE ENVEJECIMINTO.

La transformacién mantensitica rerragonal-monociinica transcurre de forma dramadtica
alrededor de 200°C, y esta se favorece cuando el material se encuentra en presencia de vapor
de agua. Con objeto de conocer la influencia de los dopantes en la estabilidad de la fase
tetragonal, se han sometido las muestras a ensayos de envejecimiento en las condiciones mds
desfavorables posibles, tanto en aire como en agua.

Los ensayos de envejecimiento en aire se realizaron en una mufla eléctrica con control
de temperatura y un error de + 2°C. Y los ensayos en condiciones hidrotermales se

realizaron utilizando pequenos reactores de acero inoxidable recubiertos totaimente de teflén.
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Las muestras se colocan en el interior del reactor, previamente sinterizadas, sumergidas en
agua destilada, tal y como se representa el la figura 3.3.1. La temperatura de ensayo se fij6
en 180°C & 2 y la presidn era la presién del vapor de agua a dicha temperatura. Se
emplearon tiempos de hasta 1000 horas, que son suficientes para la fiabilidad de los

resultados.

MUESTRAS

Fig.3.3.1.-Dispositive de ensayos de envejecimiento hidrotermal.

3.3.8.-CARACTERIZACION QUINMICA DE LA SUPERFICIE MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS).

La técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) se basa en la
utilizacién de un haz monocromético de Rayos X que se emplea para irradiar la muestra.
Los fotones que componen dicha radiacién tienen un poder de penetracién en la materia de
= 10 um. Estos fotones interactdan con los orbitales mds profundos de los dtomos que se
hallan en la superficie de la muestra. Por efecto de esta interaccidn, los electrones excitados
salen arrancados de sus correspondientes orbitales (efecto fotoeléctronico). El andlisis de la

energfa cinética de estos electrones permite Ja identificacion de los dtomos en la superficie.
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Conviene resaltar que el recorrido libre medios de los e fotoionizados es de 0.5-4 nm. Esta

circunstancia hace que experimentalmente sean analizados los dtomos de, aproximadamente,
las primeras 10 capas atémicas. Los e de dtomos en capas inferiores sufren colisiones en su
trayectoria que alteran su energia cinética, imposibilitando la identificacidn de la especie
quimica de Ia que provienen’, Los electrones emitidos poseen energias cinéticas que vienen

dadas por la siguiente ecuacidn:

KE=Av-BE-®_

siendo:
KE, energia cinética del e emitido
Av, energia del fotén incidente
BE, energia de enlace del orbital atémico del que procede el € emitido.

¢, funcidn del trabajo de! espectrofotémetro

La energia de enlace o ligadura BE, (Binding Energy) puede considerarse como el
potencial de ionizacion del orbital involucrado en el proceso. De este modo, €l entorno
quimico que posea el dtomo que sufra la pérdida fotoelectrdnica determinard el valor de la
energia de enlace. Es decir si, junto al dtomo que se pretende analizar, existen dtomos o
compuestos quimicos que retiren densidad electrénica, los electrones del dtomo inicial
perciben una atraccién electrostdtica mayor. Por tanto su energia de enlace sube
proporcionalmente a la capacidad de retirar carga de los grupos quimicos vecinos.

La espectroscopfa, a nivel de las capas electrénicas internas, es estrictamente un
andlisis de composicién quimica en la superficie. Puesto que estas capas electrénicas
presentan niveles de energias caracteristicos para cada especie atdmica, la observacion de
determinados picos de energia de enlace en un espectro de XPS es una indicacion de la
presencia en la region de la superficie de una especie elemental particular. De esta forma,
con un espectro de XPS, se pueden determinar las especies presentes en la region de la
superficie analizada. La informacidn adicional dada por la posicion exacta del pico puede

entonces indicar el estado quimico del elemento correspondiente,
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La técnica XPS presenta muy pocos problemas de acumulacién de cargas sobre la
superficie de la muestra. Este hecho se atribuye a aspectos tales como son, la baja seccién
de choque de absorcién del fotén y la baja seccién de choque de absorcién de los rayos X
cuando se compara con la de los electrones.

Los espectros fotoelectrénicos se registraron con un espectrémetro Leybold LHS-10
equipado con una fuente de rayos X con dnodo de magnesio y de aluminio, que opera a 12
Kv y 10 mA. El analizador para la medida de la energia cinética de los electrones es
semiesférico,

El vacio residual tipico durante la toma de los espectros es de 4x10° Torr. Se
realizaron barridos sucesivos hasta tener una buena relacidn senal-ruido. El paso de energia
del analizador se fijé en 50 eV para obtener un compromiso razonable entre resolucién y

tiempo de adquisicidn de datos.
3.3.9.-ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE RAVOS-X (XAS).

La Espectroscopia de Absorcion de Rayos-X es una técnica que da informacidn bdsica
sobre la estructura geométrica y propiedades electrénicas de la materia condensada. Esta
técnica es especialmente \itil en sistemas en donde la ausencia de un orden atémico de largo
alcance hace inviable el uso de técnicas de difraccion’.

Esta técnica se ha empleado para obtener informacién sobre la estructura en términos
de entornos locales alrededor del atomo de titanio en las muestras.

S1 la energia del haz de rayos X supera la energia de enlace de un nivel interno (1s)
de un cierto dtomo considerado, se puede producir, segiin la probabilidad de absorcién de
rayos X, la excitacién de un electrén de ese nivel interno, provocando la ionizacién del
dtomo y la emisién de un electron al vacio. Ello se refleja en un aumento brusco en la
seccién eficaz de absorcidn de rayos X del dtomo considerado (umbral de absorcion). Segun
la diferencia entre la energfa de enlace del nivel interno y la de los rayos X, el electrén
emitido al vacio posee una cierta energia cinética.

Si la intensidad del rayo transmitido es monitorizado con respecto a la energia, se

puede registrar un espectro de absorcién de rayos-X. En dicho espectro el coeficiente de
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absorcién de rayos-X, u(E) se obtiene de acuerdo con Ia relacién de Lambert:

p(E)x=In(l /1)

en donde, x representa el espesor de la muestra, I, 1a intensidad de los fotones de rayos-X
gue entran e I la intensidad de los fotones de rayos-X transmitidos. El coeficiente de
absorcién de rayos-X se compone de dos contribuciones: La primera es una componente
mondtona decreciente, presente a mds bajas y mads altas energias que el umbrai de absorcion.
La segunda es una componente oscilatoria. De ahi que el coeficiente de absorcién

dependiente de la energia u(E) pueda representarse como:

w(E)=p (EY(1 +x(E)]

Siendo u,(E) la parte mondtona decreciente del coeficiente de absorcion, y x(E) su
parte oscilatoria.

En un modelo mecanocudntico, el electrén emitido representa una onda esférica con
origen en el dtomo central emisor y con la longitud de onda correspondiente a dicha
diferencia en energia.

En el caso de que el dtomo considerado se encuentre dentro de un sdlido, la onda
esférica puede ser parcialmente retrodispersada por los dtomos vecinos, generdndose ondas
con un sentido de propagacién inverso que interfieren con la onda esférica original de forma
constructiva o destructiva, segtin sus diferencias en fase. Estas interferencias originan, en el
lugar del dtomo central, una modulacién de la seccidn eficaz de absorcidon del dtomo
considerado. En el espectro de absorcién de rayos X aparecen, tras el umbral de absorcién
del nivel electrénico considerado, oscilaciones debidas a las interferencias mencionadas con
amplitudes de hasta un 10% en relacién con la altura del salto de absorcién y con una

extension de hasta unos cientos de eV a partir del umbral. Como las diferencias de fase
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entre la onda esférica original y la retrodispersada dependen de las distancias entre el dtomo
emisor y los vecinos dispersantes, y la magnitud de la retrodispersién estd determinada por
la naturaleza y el nimero de los dtomos vecinos, las oscilaciones en la seccién eficaz de
absorcidn contiene informacién sobre el tipo, niimero y distancia de los dtomos vecinos que
rodean el dtomo emisor.

Ya que la probabilidad de la retrodispersidn por los dtomos vecinos es mds alta para
longitudes de ondas mds grandes, los defectos de dispersidn muiltiple ocurren principalmente
para energias cerca del umbral de absorcidn, por lo que se ha denominado esta zona (hasta
~ 50 eV tras el umbral de absorcion) XANES, “X-ray Absortion Near Edge Structure”.

Para energias mds altas solo ocurren précticamente efectos de dispersién simple (a
partir de, aproximadamente, 50 eV tras el umbral de absorcién), los cuales dan lugar a una
estructura fina en la seccién eficaz de absorcidn de tipo sinusoidal. Esta region se denomina
zona EXAFS, "Exiended X-rav Absortion Fine Structure”.

Las dos partes del espectro de absorcion de rayos X, tanto XANES como EXAFS
conttenen por lo tanto informacién sobre la estructura local del entorno alrededor del dtomo
central considerado. Por la complejidad de los fenémenos de dispersion multiple en los
espectros XANES, estos se utilizan de forma cualitativa como huella dactilar para comparar
con los espectros de un patrén de estructura conocida. Por otro lado, las oscilaciones de los
espectros EXAFS se han analizado por métodos de ajuste cuantitativo una vez extraidas del
espectro original y presentadas frente a la longitud de onda. En este procedimiento se ajustan,
en relacidn con datos cristalograficos conocidos de un patrén, los parametros estructurales
del entorno local del dtomo considerado, tales como ruimeros de dromos vecinos, distancias
de coordinacion, factores de Debye-Waller v energia de enlace del electrdn, que tienen en
cuenta el movimiento térmico y/o la desviacién estadistica de la distancia promedio de un
cierto dtomo vecino considerado. El procedimiento consiste en ajustar las oscilaciones
EXAFS por minimos cuadrados y su TF, que es funcién de la distribucion radial de dtomos,
a valores de R relacionados con las distancias reales de coordinacién con respecto al d&tomo
central emisor. El drea de estos picos estd relacionada con el nimero y tipo de dtomos a esta
distancia. Por otro lado, la anchura de los picos estd determinada por el movimiento térmico

y/o 1a distribucién radial estadistica de los dtomos en la esfera considerada, reflejandose en
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el denominado factor de Debye-Waller.

Una ventaja de XAS es que se puede obtener informacidn estructural de materiales
incluso cuando no estén en estado cristalino como se requiere para la DRX., En la literatura
puede encontrarse una descripcion completa de los principios teéricos que gobiernan la
absorcién de rayos X en materia condensada y de los procedimientos précticos utilizados en
la adquisicién, elaboracién e interpretacién de los espectros XAS.

Todas las medidas XAS se llevaron a cabo en el Sincrorrén LURE en Orsay, Francia.
Para las muestras que contienen titanio se registraron los espectros XAS en el umbral de
absorcién del nivel K de titanio a ~ 4980 eV utilizando la radiacién sincrotrén del anillo de
almacenamiento DCI de 1.85 GeV de energia y con una corriente promedio de 250 mA. Los
espectros se registraron entre 4900 y 5600 eV utilizando un monocromador de doble cristal
de Si (111) en la linea D44 (2-30 keV) y un detector de rendimiento total que consistia en
una cdmara de ionizacién de helio que estaba en contacto con la superficie de la muestra
recogiendo todos los electrones emitidos capaces de ionizar el helio. Este método de
deteccion es, por lo tanto, sensible a la superficie de la muestra examinada.

Los espectros de la zona EXAFS se analizaron con un paquete de programas (DOS)
para PC desarrollado por D. Bonin y col. (ref.25-cap.4). Se obtuvieron los parametros
anteriormente mencionados: {ndices de coordinacion (N), distancias de los d&tomos vecinos
(R) y factores Debye-Waller (o) a partir de un ajuste por minimos cuadrados para reproducir
las oscilaciones EXAFS, utilizando las fases y amplitudes tedricas propuestas por A.G.

McKale y col. (ref.27 cap.4), las cuales se contrastaron para las muestras de referencia.

3.3.9.1.-EXAFS

Cualitativamente, el fendmeno EXAFS puede ser entendido considerando que la
absorcidn de un fotdn de rayos-X es proporcional a la probabilidad de transmision y este en
giro depende del estado inicial y del estado final del electrén. E! estado inicial es el electrén
localizado en el nivel central y el estado final es la suma del fotoelectrén emitido mds el
fotoelectron retrodispersado por los dtomos vecinos. Puesto que la energia de los fotones de

rayos-X absorbida es modificada durante la adquisicién del espectro, la energia cinética del
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fotoelectrén expulsado, dada por la diferencia entre la energia del fotén y la energfa de
enlace del electrén en el dtomo, también es modificada. Estos procesos de interferencia
producen cambios oscilatorios en la densidad del electron en el nivel del corazén excitado,
produciendo pues, el incremento y decremento observado en 1a probabilidad de absorcidn del
fotén de rayos-X. La gréfica cualitativa del fendmeno EXAFS (ver figura 3.3.2) transferida
a una expresidon matemadtica para una muestra isotrépica, sin efectos de dispersién miiltiple,

toma la forma siguiente:

N, 2 2, .
1k =Y —S;(F (Kexp(-2R/A(k)exp(~2k*0;)sin(2kR; + @ (k)
kR;

siendo:
x(k), parte oscilatoria del coeficiente de absorcidén
k, vector de onda del fotoelectron
N,, indice de coordinacién de d4tomos a la distancia R; del dtomo absorbido
S }(k), factor de reduccién de la amplitud
F(k), funcién de amplitud de retrodispersidn de cada clase de dtomo vecino
A(k), recorrido libre principal del fotoelectrén
o,  factor de Debye-Waller

k), ajuste de fase total del fotoelectron

3.3.9.2.-XANES

La regién XANES del espectro estd caracterizada por la baja energfa cinética del
fotoelectrén emitido. La regién XANES es sensible a las correlaciones multiatomicas tales
como dngulos de enlace, orientaciones de dtomos, etc. Esta region también presenta aspectos
correspondientes a resonancias cuasiatémicas, las cuales ocurren para transiciones p = d, y
estdn relacionadas con el grado de desocupacién de los estados d sobre el nivel de Fermi.

Finalmente, la energfa de enlace del electrén es también sensible al ambiente quimico del
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4tomo absorbido y, por tanto, del estado de oxidacién. Esto produce cambios en la posicidn
de energia del pico de absorcién. Todos estos fenémenos fisicos hacen el andlisis cuantitativo
de la region XANES muy complicado, y aunque se han propuesto varias aproximaciones para
sus interpretacién, esta regidn espectral no es generalmente cuantificada.

La figura 3.3.2 representa un esquema del tratamiento matemitico seguido para un

espectro XAS.

“‘i Extraccidn = L
al EXAFS *
i L N A 3 PR o L PR | 1 1 N i J
23.0 232 234 236 238 240 242 0 20 40 60 80 100 120 140 180
E (keV) Kinm™)
N.R.C. Eo Transformada
de Fourier
C
- Proceso d -
de ajuste
—
- -—— -
= . =
» I Fillrado de Fourier -
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r (Ry H R|\ P 2
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Fig.3.3.2.-Tratamiento matemitico del espectro de ahsorcién de rayos-X (XAS): a) espectro de
ahsorcién de rayes-X; b) funcidn EXAFS; ¢) mddulo de Ya transformada de Fourier;

d} sefial EXAFS ajustada por Fourier y ajuste de pardmetros',
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3.3.10.-ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR).

El rango espectral que define las regiones infrarroja estd comprendido entre las
frecuencias 10-12800 cm™' que se suelen subdividir en tres partes: Infrarrojo lejano (10-200
cm'), infrarrojo medio (200-4000 cm!) e infrarrojo préximo (4000- 12800 cm'). El infrarrojo
medio es la regidn conocida habitualmente con el nombre de infrarrojo y en ella tienen lugar
tanto las vibraciones moleculares o de grupos atémicos como las vibraciones de red en los
solidos. Esta regidn estd cubierta por los espectrofotdmetros convencionales y en ella son
transparentes algunos materiales como el AgCL, KBr, Csl, los cuales se usan como matriz
de la muestra a medir.'®

Todos los dtomos de una molécula o de la celdilla unidad en el caso de los sdlidos,
estdn continuamente animados por diferentes movimientos de vibracion. Estos movimientos
corresponden a un alargamiento o a un balanceo de los enlaces interatomicos alrededor de
su posicién de equilibrio, pudiendo tener lugar cambios de momento dipolar en algtn tipo
de vibracién. Cuando la frecuencia de uno de estos movimientos, con cambio de momento
dipolar, es igual a la frecuencia de la radiacién incidente se produce un fenédmeno de
resonancia con absorcidén de energia por parte del sélido.

El espectro infrarrojo de un sdlido estd formado por un niimero de bandas
(absorciones) correspondiente a modos de vibracién energéticamente distintos y cada una de
estas bandas estd definida por dos pardmetros: posicion e intensidad. El nimero de bandas
queda determinado por el nimero de dtomos y la simetria del sélido, mientras que su
posicién o frecuencia e intensidad son caracteristicos de la naturaleza quimica de los mismos.

Las muestras fueron preparadas mediante la técnica de dilucién en bromuro potésico.
Se prepar6 una mezcla de 1 mg de muestra y 300 mg de KBr que se colocd en un troquel
y se prensd en una prensa hidrdulica durante 15 minutos. Durante los primeros 5 minutos se
hizo vacfo para eliminar el aire ocluido y otras sustancias adsorbidas tales como la humedad
ambiental. La presidn se aumenté hasta 8 Kg/cm?, obteniéndose un disco transparente de 1
mm de espesor. La pastiila se introdujo en un espectrofotémetro infrarrojo con transformadas
de Fourier (FT-IR) PERKIN-ELMER modelo 1720X. Se efectuaron 10 barridos en el

intervalo espectral de 4000 a 400 cm™ con resolucién de 2 cm.™
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3.3.11.-ESPECTROSCOPIA LASER RAMAN,

La luz de un determinado color o frecuencia sélo puede ser absorbida por una
sustancia cuando dicha frecuencia se corresponde con alguna frecuencia de vibracién interna
del material. Cada material absorbe luz de unas frecuencias caracteristicas que dependen de
su estructura interna y que sirven para su identificacién. Las bandas de absorcion debidas a
las vibraciones moleculares y cristalinas aparecen en el infrarrojo y las debidas a las
excitaciones de electrones aparecen en el visible y en el ultravioleta. La espectroscopia
Raman se basa no en la absorcién de la luz, sino en un cambio de su frecuencia, que ocurre
para cualquier longitud de onda de la luz incidente."’

Cuando un haz de luz monocromdtico (porque si no cada frecuencia de la luz
incidente darfa su propio espectro) de frecuencia », incide sobre una muestra (fig.3.3.3), la
mayorfa de la radiacién incidente se dispersa eldsticamente con la misma frecuencia que el
rayo incidente (dispersién eldstica o Rayleigh), pero una pequefa fraccion de la radiacion
incidente se dispersa de forma ineldstica con una frecuencia distinta (dispersion Raman). Este
cambio de frecuencia o efecto Raman se debe a que algunos fotones de la luz incidente

interaccionan con el material, creando o destruyendo vibraciones moleculares.

a RAYLEIGH
o«
a
%
P RAMAN
Luz s ANTISTOKES
OIFUNDIDA =

RAYLEIGH
RAMAN

INTENSIDAD

A A e
LUZ INCIDENTE
[ MONOCROMATICA, W)

MUESTRA

Fig.3.3.3.-Dispersién de la luz monacromiitica’.
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En la figura 3.3.4, representa un descripcidn cualitativa de las dispersiones Rayleigh
y Raman para una molécula con una frecuencia de vibracién p,. En el primer caso (efecto
Raman Stokes) el fotdn pierde la energia necesaria en crear la vibracién molecular y su
frecuencia queda reducida a »,-»,. La molécula pasa de un estado de reposo (1) a un estado
de vibracién de frecuencia », (3) tras pasar por (2) de intercambio energético con el fotdn.
Estos estados (2) son virtuales ya que s6lo tienen suficiente tiempo de existencia para que se
produzca intercambios energéticos. En el segundo caso (efecto Raman antiStokes) la molécula
ya estd vibrando en (1) y el fotén incidente puede ganar la energia de la vibracién en el
instante (2} y su frecuencia aumenta hasta », + »,. La molécula, después de ceder su energia

vibratoria en (2) queda en reposo en (3). Un espectro Raman registra las intensidades de
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estas dispersiones en funcién de su energia. La dispersién Raman tiene una intensidad 10
veces la de la radiacién incidente y la dispersion Rayleigh tiene una intensidad tres drdenes
de magnitud mayor que la ineldstica. Esto implica que se necesitan fuentes de energ{a muy
intensas para poder detectar Ia radiacién. De ahi que se recurra a la tecnologia laser.

Ei espectro de fa luz dispersada tiene un pico central muy fuerte en », (pico Rayleigh)
y ademds varios picos Raman mds débiles, tantos como vibraciones activas en Raman tiene
el material y que no estaban en el espectro de la luz incidente a frecuencias por debajo (lado
Stokes) o por encima de vy, (lado antiStokes), segiin se haya creado ¢ aniquilado una
vibracion.

Aunque la absorcién IR, en donde lo que se mide es la absorcion de la luz infrarroja
incidente en funcién de su frecuencia, y la espetroscopia Raman miden el espectro
vibracional de los materiales, sin embargo, los proceso fisicos son diferentes, las reglas de
seleccion que determina cual de los modos vibracionales son excitados son distintas. En
muchos casos, ambas técnicas, son complementarias ya que no todas las vibraciones se
pueden medir sélo en Raman o sélo en infrarrojo. El desplazamiento Raman »; se mide
normalmente como niimero de ondas por centimetro o ¢cm.™ Es caracteristico del material y
no depende de la frecuencia de la luz incidente. Cuantos mds atomos haya o menor sea la
simetria de una molécula, mayor serd el nimero de picos de un espectro Raman. Y la
frecuencia de vibracién es mayor cuanto mayor sea fa rigidez de los enlaces o menor sea la
masa de los dtomos involucrados. Las intensidades Raman dependen de la naturaleza de los
enlaces, aumentando con su caracter covalente. Podemos decir, por tanto, que la
espectroscopia Raman es, fundamentalmente, una herramienta de caracterizacion estructural.
El espectro es mds sensible a la longitud, fuerza y ordenamiento de los enlaces de un
material que a su composicion quimica.

Los espectros Raman fueron obtenidos en un espectrometro con monocromador
simple (Modelo Renishaw 1000} equipado con un detector CCD (200K) y un filtro Notch
holografico. La fuente es un laser de gas continuo. Las muestras se excitaron utilizando la
linea de longitud de onda (M) de 554 nm del laser del ion argon en una célula de tratamiento
(Linkam, TS-1500). El espectro de cada muestra se tomé en el rango de 200-900 cm™ con

una resolucién espectral mejor de 2 cm™’. La adquisicién fue de 5 acumulaciones de 60 s.
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3.3.12.-CARACTERIZACION MECANICA.

La caracterizacidn mecdnica de las muestras se ha llevado a cabo mediante los
ensayos de resistencia mecanica a flexion e indentacion estatica. A partir de dichos ensayos

se han obtenido los parametros: médulo de rotura, dureza, tenacidad y médulo de Young.
3.3.12.1.-Resistencia meednica a flexién

Para la medida de la resistencia mecdnica se ha empleado el método de flexidén a
cuatro  puntos (figura 3.3.5), ya que dicho método da mejores resultados en cuanto a
dispersidn de valores. Se ha utilizado una mdquina universal de ensayos mecdnicos
INSTRONG modelo 114. Se emplearon probetas cilindricas sinterizadas conformadas por
prensado isostdtico y posteriormente sinterizados. La resistencia mecdnica a flexién, ¢; 0

moddulo de rotura viene dada por la siguiente expresion:

UJ,-E MR= SQ(L'[)
nd?

Q

L« ]

L -

Fig.3.3.5.-Esquema del ensayo de flexiin a 4 puntos.

siendo: Q, fuerza maxima de rotura; L, distancia entre apoyos; |, distancia entre los puntos
de aplicacién de la carga y d, didmetro de la muestra. En la figura 3.3.6 aparecen los
diagramas de momento flector, esfuerzo cortante asi como la distribucidn de tensiones

transversales respecto a la fibra neutra,
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Fip.3.3.6.-Teorin de fa flexidn
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3.3.12.2.-Dureza.

La dureza de un marerial es una medida de la reaccién del material frente a un tipo
de fuerza perturbadora impuesta. La dureza es una medida del método de ensayo, y la
naturaleza dinamica del proceso de medida impone diferentes patrones de tensiones para
diferentes tipos de carga. En este trabajo se han utilizado los ensayos de indentacidn
estdtica. Y dentro de este tipo los denominados Vickers y Knoop por ser los mds comunes
para la caracterizacion de materiales cerdmicos.

En estos métodos una superficie pulida especularmente es indentada o penetrada por
un diamante facetado. A continuacién se analizan algunos de los pardmetros que
generalmente afectan a los ensayos de indentacion:

-Tamafio de grano: es importante que éste sea del mismo orden que el tamanio del
indentador. Una disminucidn en el tamafio de grano estd relacionada con un
incremento de la dureza ya que las dislocaciones generadas por el indentador son
bloqueadas por las fronteras de grano.
-Carga aplicada: si la carga aplicada es demasiado pequefia, la huella es entonces
superficial y la microdureza puede ser controlada por la facilidad con que las
dislocaciones pueden moverse en zonas cercanas a la superficie, siendo esta dominante
en [a determinacion del valor de la dureza. Si la carga es demasiado grande, para
conseguir penetraciones profundas, se pueden producir valores errdticos en los
resutados de los valores de dureza en materiales ceramicos, ya que parte de la
energia empleada en el proceso se emplea en el crecimiento de las grietas producidas
alrededor de Ia huella.

Cuando los materiales policristalinos no son craqueados y la huella de indentacion se
extiende sobre varios granos entonces la microestructura del material juega un papel

dominante. La dureza estd relacionada con la porosidad en materiales sinterizados™ segiin:

H =H (1-6)’exp(-B)

stendo: H,, medida de la dureza, H,, dureza a porosidad cero y 8, porosidad fraccional
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La dureza Vickers se determina cuando una pirdmide con un dngulo de 136° entre
sus caras se aplica mediante compresién a una superficie y se emplea el drea de contacto para
determinar la tensién. Su valor se calcula mediante la siguiente expresion:

H,=P/drea de contacto = 0.322P/a’ sen136" =0.464P/a’

siendo: a, diagonal de la huella y P, carga aplicada

La dureza Knoop viene determinada cuando el prisma que produce la huella tiene

dos 4dngulos entre sus caras, uno de 172.5" y otro de 130° y el 4rea utilizada es la proyectada:
H, =P/ 4rea proyectada = 2P /d;* (cot 172.5° + tan 130"

siendo d; la longitud de la diagonal principal (siete veces superior a la otra diagonal). En la

figura 3.3.7 aparecen los dos tipos de indentadores empleados en esta memoria,

PEMETRADOR KNOOP 0

PENETRADOR YICKERS
-

Fig.3.3.7.-Tipos de penetradores utilizados: a) Vickers y h) Knoop.
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3.3.12.3.-Tenacidad

La renacidad es la resistencia que ofrece un material al crecimiento de grieta. Dicho
pardmetro se ha medido en todas las muestras sinterizadas mediante la técnica de indentacién
por ser un ensayo rdpido, asequible y no destructivo o microdestructivo.

La aplicacidn de las técnicas de indentacidn a la mecdnica de fractura estd basada pues
en la medida de las grietas radiales producidas por un indeniador (VICKERS) como
consecuencia de la carga de indentacion.

Observaciones fractogrdficas indican que los ejes de las grietas son simétricas respecto
a la huella. Las grietas parten de la diagonal formando un sistema denominado grietas

radiales o de Palmqvist. Este sistema de grietas comprende a su vez otros dos tipos:

-grietas medianas, que se propagan debajo de la superficie en el plano central de la
huella en profundidad, dando continuidad a las grietas radiales enfrentadas dos a dos.
-grietas laterales, situadas fuera de la huella, y se forman cuando la deformacién
pldstica ha sido muy grande, por debajo de la superficie segtin las cuatro caras de la
huella. Esta tiltimas son las responsables, en algunas ocasiones del desconchamiento

(spalling)} del material alrededor de la impresidn, ver figura 3.3.8.

Radiat
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.

Fig.3.3.8.-Grietas generadas por un penetrador Vickers.
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Debido a la carga de indentacidn, que se aplica sobre la superficie pulida de la
muestra, se desarrollan dos componentes: una eldstica, a compresion, que es reversible y otra
residual, a traccién, irreversible. Esta iltima permite medir la dureza del material y es la

responsable (en materiales frdgiles) del crecimiento post-indentacién de la grieta (fig.3.3.9).

Punta
P de diamente

a)

P .+P

L

Zona de
----- deformacién
P, pléstica

b) E’

o | / Fisuras

Huella
de indentacién

Fig.3.3.9.-Tenxiones inducidas por indentacidn Vickers en un material
fragil: o) carga; b) descarga y ©) fisuras superficiales

Aunque no hay un acuerdo undnime'*®

. que el mecanismo mds aceptado es el siguiente:
Al aplicar lu carga, sucesivamente creciente, con el penetrador se crean campos de
tensiones eldsiicas hasta que llega un cierto nivel de tensiones en donde se produce una

deformacion irreversible debido a un flujo plasrico o densificacién esrructural. EI volumen
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por debajo de la huella rene forma aproximadamente semiesférica. Sila carea sigue
aumerntando surgen fa grictas desde tos extremoys de la huella. La generacion de las grietas
de fractura se inician en el proceso de carva pero no aleanza su tamaio definitivo hasia que

no se ha realizado la descarea™ bajo la aceion del campo de rensiones residuales (fig. 3.3.9),

En fa figara 3.3.10 aparecen lasgeometrias, con sus correspondientes pardmetros a
medir, de las huellas que s¢ obtienen con los penctradores Vickers y Knoop en las muestras

estudiadas, asi como ¢l equipo empleado.
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Fig, 33,10 Geometrias de las huellas de indentacion Vickers y Kooop ¥ equipo empleado.

Evans y Charles™, finicamente caraclerizaron las grietas radiales de superficie. Sus
analisis dieron higar a un gran ndmere de medidas de tenacidad a fa fractura, K. La
solucién general de Ja MFEL (mecdnica de fractura eldstica Hineal) para el caso de una grieta
semicircular de radio ¢ en un medio infinite, sometido a una carga P, da el factor de

intensidad de tensiones de acuerdo con fa expresion™™
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K =x Plc?

siendo x,, una constante que depende de la relacion E/H de acuerdo con la

expresién®®:

X, =BUE/H)"”

Siendo 8}, una constante independiente del material para grietas radiales producidas
por indentaciones Vickers. Las ecuaciones anteriores constituyen la base para el andlisis
mecdnico de fractura de la postindenracion. Y supone, que el sistema de grietas estd
sometido a la condicidn de equilibrio mecdnico tanto durante como después del contacto, de

manera que las grietas radiales permanezcan estables para K, = K..

Sustituyendo en las ecuaciones anteriores tenemos:

K,=x,Plc*? =B U EIH)'P(P/c¥)

que es la ecuacion bdsica para evaluar la tenacidad de un material. A partir de los andlisis
de Lawn, diversos autores han propuesto modelos de formulas para la determinacién de la
tenacidad de fractura. Sin embargo, la mayoria necesitan de una calibracién empirica de la
férmula propuesta a partir de otros resultados obtenidos por otros métodos de medida.

En casi todas las expresiones se puede constatar dos aspectos: primero que el factor

-3/2

K, es proporcional a P(c)™* y segundo que la razén E/H, aparece en todas ellas. A

continuacion se exponen algunas de las férmulas mas comunes empleadas en este trabajo
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a) Evans y Charles® (segin se conozca o no el médulo de Young E):

K.=0.16H a"(£)73/2
a

..0 0732( )04H\/ﬂ”2( ) =32

V

b) Lawn, Evans y Marshall®:

K 0 028( )04Hvﬂllz( ) -3

¢) Niihara Morena y Hasselman™;

K:C 0. 067( )0 4H»a1f2( ) -3n

En esta memoria, los resultados de tenacidad que se presentan, tanto en las tablas
como en las gréficas, son los correspondientes a la férmula de Evans y Charles®, Aunque
hay diferencias poco significativas de un método a otro, se ha decidido referir todos Jos
resultados a una tinica expresion, dado que el objetivo fundamental es la caracterizacion de
los distintos materiales obtenidos mediante un andiisis de tipo comparativo. Mediante Ia
técnica de indentacién se ha estudiado cémo influyen en la tenacidad de las muestras algunas
de las variables importantes como son: contenido de dopante, temperatura y tiempo de
sinterizacién de las muestras, tamafio de grano, envejecimiento de las muestras a distintos

ambientes, etc.
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3.3.12.4.-Determinacion de la relacion E/H.

Marshall y colaboradores*' desarrollaron un método para determinar H/E basdndose
en la recuperacién eldstica de las dimensiones superficiales de una huetla Knoop. Segin el
autor sélo la diagonal pequeda se reduce por la recuperacidn eldstica, permaneciendo

inalterada la longitud mayor:

v

siendo:
d’/D”", relacidn entre las diagonales menor y mayor de la huella Knoop
después de retirar el penetrador.
d/D, relacion nominal de las diagonales del penetrador Knoop (=1/7.11).

o, constante adimensional.

Los autores ajustaron dicha constante adimensional a los resultados de un amplio
mimero de materiales patrones conocidos, obteniendo un valor de o= 0.45. El error relativo
cometido por esta técnica para materiales ceramicos con altos valores de H/E es pequeio.
Para aquellos materiales cuya relacion sea = (.03, condicion que se cumple en la mayoria
de los materiales fragiles, el error que se comete es inferior al 10%.

Midiendo la relacién de las diagonales menor y mayor de la huella Knoop y
calculando el valor de la microdureza H a partir de la huella Vickers, mediante la ecuacién
anterior se obtiene el mdédulo de Young E. Dicho médulo, como se puede comprobar,
interviene en la mayoria de las férmulas deducidas por los distintos autores para calcular la

tenacidad K.
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3.3.13.-ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA.

La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica experimental de
caracterizacion para el estudio de las propiedades eléctricas y electroquimicas de los

materiales cerdmicos conductores® ™

y de sus interfases. Esta técnica también puede
utilizarse en la dindmica de las cargas mdviles o regiones interfaciales de cualquier tipo de
material sélido o liquido, semiconductor, conductor mixto o idnico, aislante o dieléctrico.
Cuando la célula es estimulada eléctricamente pueden tener lugar un gran nimero de

procesos microscopicos como son:

-Transporte de electrones a través de los conductores electrénicos.

-Transferencia electrénica en la intercara electrodo-electrolito afo desde las especies
atémicas cargadas generadas.

-Flujo de iones o aglomerados ionicos a través de los defectos reticulares del
electrolito. La velocidad de este proceso dependerd de la resistencia éhmica que
opongan tanto los electrodos comao el electrolito asi como de la velocidad de reaccidn

en la interfase.

Los procesos que se revelan, cuando la seial es de alta frecuencia, se caracterizan por
su rapidez de respuesta y se corresponden con procesos de orientacion dipolar rdpida o saltos
de particulas cargadas. Sin embargo, cuando se operan con seiales de baja frecuencia, se
manifiestan los procesos, incluidos aquellos que conllevan tiempos de ejecucion largos, que
no tienen tiempo suficiente para desarrollarse antes de la inversién de la polaridad de la sefal
de corriente alterna (difusién, transferencia de carga en las interfases, orientacién de grandes
dipolos, etc.). Fue Baluerle® quien primero utilizé esta técnica para el estudio de los
fenémenos de polarizacién que tienen lugar en un electrolito solido policristalino a base de
circonia-ytria. Anteriormente Cole y Cole®™ habia sentado las bases metodoldgicas, aunque
su campo de aplicacion no fuera el estudio de fendmenos electroquimicos.

La tecnologia mds simple consiste en aplicar a la muestra, objeto de estudio, una

tensidn dependiente del tiempo V=V _ sen wt entre los electrodos, medir la corriente que
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atraviesa el circuito I=I, sen (wt+¢) y deducir la variacién de su impedancia en funcidn
de la frecuencia de la sefial. La impedancia se define pues como Z= V/I (fig. 3.3.11). Se

supone que las propiedades del sistema material-electrodo son constantes en el tiempo.

V = V senwt
i

=Z = V/I

!
I = I, sen(wt+¢)

Fig. 3.3.11.-Principie de la espectroscopia de impedancia compleja

Teniendo en cuenta la relacion de Euler:
e P =cosdp-isend
La ecuacion de impedancia vendrad dada por:

Vme iwt " '
VA =W =Z e"%=Z cosb-iZ send
m

que permite representar esta magnitud como un vector definido en el plano complejo:
-Im(Z) = f{Re(Z)}, en donde el extremo del vector impedancia describe, en funcion de la

frecuencia, una curva caracteristica del sistema estudiado. El médulo Z, es el valor mdximo

m
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de la relacién V/I en el instante t y frecuencia w y ¢ es el desfase. Cada punto representa
la magnitud y direccién del vector impedancia a una frecuencia dada. Esta forma de
visualizacién de la impedancia en funcién de la frecuencia se conoce por €l nombre de
Juncion de Nyquist o de Cole y Cole, la cual no es mds que una extension del diagrama de
Argand al que se le ha introducido la frecuencia como variable. Se designaa Z" ya 2"~

como las partes real e imaginaria respectivamente de acuerdo con la figura 3.3.12

O z:

BN

Fig.3.3.12.-Dingrama de impeduncia en el plano complejo,™

Los resultados también pueden representarse en admitancia compleja Y, que es la

inversa de la impedancia, y que viene definida de forma andloga por la ecuacion:

Y=Y £=Y cosd+iY, send

3.3.13.1.-Andlisis de los diagramas de impedancia

La caracterizacién eléctrica de materiales cerdmicos, mediante la técnica de

impedancia compleja, ha sido ampliamente estudiada por varios autores.’** Permite
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relacionar los arcos de impedancia obtenidos con la microestructura del material. A
temperaturas relativamente bajas, aparecen frecuentemente tres arcos (figura 3.3.13). El
primero de ellos, que corresponde a altas frecuencias y se asocia con las propiedades
conductoras del interior de grano. La conductividad de interior de grano (Bulk) se calcula

a partir de la resistencia que viene dada por la interseccién de dicho arco con el eje Z°.

Y
— T = 490°C
g P = 10Twm
=
N .
1 oeo inanior grams
T.__
\ oo borde granc
. s 10 S arco slectrodo
h\‘ i
- \,‘ 10‘ . v \.
Vs u g3 !
. Ay By . &
. 2 s
Basistancs unerkor gring ZH{Ko)
Resitencia oc
T Resisiencia sectrodo

Fig.3.3.13 -Diagrama de impedancia obtenido en una muestra sinterizada.>®

A frecuencias intermedias aparece un segundo semicirculo relacionado con el efecto
bloqueante que sufren los iones condutores O” al atravesar las fronteras de grano. De lo
anterior se deduce que con un adecuado control de impurezas y de densidad de bordes de
grano, es posible minimizar la caida éhmica. La resistencia medida en la segunda
interseccién y su correspondiente conductividad se denomina resistencia y conductividad dc
(total), ya que coincide con el valor medido por el método de cuatro puntas. Este valor suele
estar asociado a frecuencias de ~ 10 KHz a temperaturas superiores a los S00°C. A
temperaturas inferiores, este se encuentra desplazado, localizandose entre los Gltimos puntos
del arco de borde de grano.

El dltimo arco, que puede aparcer asociado a los anteriores, se relaciona con

fendmenos de interfase electrodo-electrolito. La respuesta eléctrica del electrodo es muy
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dependiente de la presién de oxigeno en equilibrio con 1a muestra y del voltaje aplicado con
el ensayo®. Este semicirculo, asociado al electrodo, ha sido estudiado por Schouler’ y
sugiere la posibilidad de que pueda desdoblarse en dos: Uno de alta frecuencia y otro de
baja frecuencia tal y como se representa en la figura 3.3.14. Para electrolitos de circonia
el arco de alta frecuencia es relativamente pequefio, cosa que no ocurre con los electrolitos

de 6xido de cerio o de torio.

i
w
i arcos slactrodo:
! ——— hecuencia afta
arco intedor grano ; . 4 bapa
i{ ltv/\ .
0 .} — B (o]
Rpe Ra Z

Fig.3.3.14.-Diagrama de impedancia completo de una muesta sinterizadu.”®

En concentraciones de itria correspondientes a la circona totalmente estabilizada, este
arco se hace imperceptible pudiendo superponerse con el de borde de grano, lo cual puede
derivar a una fuente de error en la interpretacion de resultados.

A partir de los estudios de Irvine y col.* se puede deducir que, a los valores mds
altos de frecuencia, aparecerd el arco de interior de grano junto a los que caracterizan las
segundas fases dispersas. Para frecuencias inferiores, los semicirculos observados serdn
interpretados como las respuestas de los diversos bloqueos de la conduccidn idnica asociados
a los defectos microestructurales del material. En el caso particular de materiales basados en

circonias, el proceso de conduccién a través de la interfase electrodo-electrolito es bastante
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complejo. El centro del arco experimental se encuentra por debajo del eje real, siendo posible
asignar la distribucién de puntos resultantes a mds de un arco, donde sus capacidades
tomardn valores entre 10°°-10* F. Los valores tipicos de capacidad y su posible interpretacidn

para una celiila estan resumidos en la tabla 3.2.

TABLA 3.2
VALORES DE CAPACIDAD Y SU POSIBLE INTERPRETACION
CAPACIDAD (F) FENOMENOG RESPONSABLE
1012 Interior de grano (bulk)
101 Segundas fases minoritarias |
101-10% Borde de grano
1019-10° Interior de grano en ferroeiéctricos
10°-107 Capas superficiales
107-10° Interfase electrodo-muestra
104 Reacciones electroquimicas

Los pardmetros caracteristicos medibles aunque no siempre utilizados asociados a cada arco

a) la resistencia

El término resistivo R se obtiene a partir de la interseccion del semicirculo
correspondiente con el gje real. A partir del valor de la resistencia especifica R, y el espesor
de la muestra 1, es posible obtener la conducrividad especifica ¢, del material (inversa de la

resistividad especifica p,) segin:
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aQ
t

T |-
e

De la misma forma es posible obtener la conductividad total de la muestra g, en
funcién de la R, del electrolito. Esta conductividad o, es la que hay que utilizar en las
aplicaciones tales como pilas de combustible a alta temperatura.

La dependencia de Ia conductividad iénica con la temperatura en electrolitos sélidos

viene descrita por la ecuaccidn de Arrhenius:

-AG

o £z
[+ B UOCAIJ\

T )
o bien:

(L yexn( AG
p/T (oo)exp( kT)

siendo:
AG, energia de activacién para el i6n mévil; k, constante de Boltzmann

T, temperatura en grados Kelvins; ¢, término preexponencial.
b) la frecuencia de relajacion

La frecuencia de relajacion f, = w,/27, en donde w, representa la frecuencia de
resonancia, viene determinada en la parte superior de! circulo considerado. Schouler*
demostré que el diagrama de Arrhenius de las frecuencias de relajacion f constituye una

especie de "forma de identificacion” de los fendmenos medidos. Esta propiedad interesante
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resulta del hecho de que estos pardmetros no dependen de las caracteristicas geométricas de

la muestra. La figura 3.3.15 muestra los resultados obtenidos con células ensayadas de

circonias YSZ dopadas con 9 moles % de Y,0,.

fo)s

folng

Logt, (HZ)

6 8 10 12 14 16 18 20
UT(10°K™

Figura 3.3.15.-Diagrama de Scholuler de las frecuencias de relajacion de las propiedades
especificas de la YSZ (£} y de la respuesta adiccional asociada a los hordes de
grano () de una YSZ conteniendo 9 moles % de Y,0,.
Las frecuencias T, y I, corresponden a los fenémenos de electrodo.
a wlta frecuencia (reaccidn de transferencia de carga) y haja frecuencia

(sobre tensidn de concentracion)®!

Este tipo de diagrama permite identificar simplemente un arco observado en un

diagrama obtenido a una temperatura tinica.
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c) la capacidad media

A partir de los dos parametros precedentes es posible deducir la capacidad media C

asociada a la relajacion considerada a partir de:

RC2nf=1

Es importante calcular este pardmetro ya que es posible la identificacién de los
fendmenos analizados, tal y como se indica en la tabla 3.2.
A vpartir de la capacidad especifica media C,, es posible deducir la constante

dieléctrica especifica ¢, del material de acuerdo con la férmula:

C =ee —

siendo:
€y, permitividad del vacio (8.8542.10" Fem™)
S, la superficie de la muestra

e, espesor de la muestra

d) dngulo de desfase 8

El dngulo 8 mide el descentrado de un semicirculo sobre un diagrama de impedancia.
Se obtienen arcos circulares con centros por debajo del eje real en lugar de verdaderos
semicirculos. Este pardmetro traduce el comportamiento no ideal de los componentes
resistivos y/o capacitivos. Dicho dngulo suele ser muy pequefio en los arcos de interior de
grano pero, sin embargo, puede ser muy grande para los semicirculos de los electrodos.
Aunque se han propuesto numerosas interpretaciones,””* una de las mds simples y probable

es la de que el 4ngulo B es una medida de la heterogeneidad del sistema analizado.*
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La heterogeneidad de las propiedades eléctricas es una funcion creciente del valor
del dngulo. Una distribucién homogenea de los bordes de grano da lugar a un semicirculo
muy descentrado. Un monocristal de gran pureza, por el contrario, dard lugar a un circulo

de propiedades especificas practicamente centradas sobre el eje real (figura 3.3,16).*

A
a
3
]
1S
Re('Z)(lO5m
a
=
N
£
J
s
Re(Z) (104 )
—

Fig.3.3.16.-a) espectro de impedancia de una muestra YSZ policristalina
(9 moles % de Y,0,) a 415°C (k=V/S=8.038 cm™"), 3=23,9°
b) monocristal de YSZ (10 moles % de Y,0,) k= 1,375 em™), 8= §5,1° ¥
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3.3.13.2.-Dispositivos para la determinacion de la conductividad eléctrica.

Experimentalmente, el estudio del comportamiento eléctrico se llevé a cabo mediante
la medida de la conductividad eléctrica por espectroscopia de impedancia compleja en

atmdsfera de aire y en atmdsfera controlada de oxigeno.
a) En atmdsfera de aire (P,, = 21x10 Pa)

Las medidas de conductividad en corriente alterna se realizaron sobre discos ya
sinterizados de 5-8 mm de didmetro y 1-2 mm de espesor. Las pastillas se electrodaron por
ambas caras con pintura de platino (Engelhard 6926) que posteriormente se sinterizaba a
800°C durante 30 minutos, de tal forma que entre dos puntos distanciados la resistencia fuera
inferior a 1 . A continuacidn se colocaba en una célula electroquimica de acuerdo con el
siguiente esquema:

(aire)P,,,Pt / electrolito / Pt,P,,(aire)

El portamuestras estd formado por un tubo de aliimina recubierto de ldmina de platino
y se introduce en un horno tubular, tal y como aparece en la figura 3.3.17, pudiendo alcanzar
temperaturas de 1100°C. La variacidn de la temperatura de medida se realizé mediante un
controlador electrénico, comprobandose 1a exactitud del valor con un termopar de chromel-
alumel, cercano a la pastilla en el interior del horno y unido a un electrémetro digital Keitley
modelo 614. El registro de impedancias se obtuvo conectando la muestra a un analizador de
impedancia Hewlett Packard que tiene una respuesta en frecuencia desde 10 a 10’ Hz. Los

resultados se interpretaron mediante un programa desarrollado en el ICV.
b) En atmésfera controlada (P,,= 1-10'° Pa)
Las muestras para las medidas en atmésfera controlada se prepararon en forma de

discos de =~ 20 mm de didmetro y 1.5-2 mm de espesor y la deposicion de los electrodos

en las caras de las mismas se realizd igual que en el apartado anterior. El dispositivo
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Fip. 3.3.17.-Dispositivo utilizado para los ensayos eléctricos en aire,

experimental utilizado ha sido disefiado por Marques,*® de acuerdo con la figura 3.3.18.
Dicho dispositivo consta de los elementos siguientes:
-Un tubo de alimina que acttia como soporte de la muestra, donde ésta queda
expuesta a {a atimdsfera conirolada, formando con jos electrodos una céiula

electroquimica, de acuerdo con el siguiente esquema:
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(variable)P,, ,Pt / electrolito / Pt, Py, (variable)

-Un segundo tubo de ahimina en donde se incluye un termopar (Pt-6%Rh/Pt-30%Rh)
para la medida de la temperatura correcta del horno.
-Dos tubos de YSZ, recubiertos en ambas caras con platino, que actiian como sensor

y bomba electroquimica de oxigeno.

S AL
.| Tapa
Sensor ZrQO,
Entrada gas SaliEa gas
C -« Y Termopar
[ J
L | Portamuestras [
_U_[ Bomba c;b? > Muestra
r

Fig. 3. 3. 18.Dispositive de medida par: Jos ensayos eléctricos en atmiosfera vontrotada®’

El control de la atmdsfera del horno se realiza comparando la sefial que viene del
sensor con un valor previamente establecido, actuando sobre la bomba de oxigeno que
regula la entrada de gas a la cdmara de acuerdo con la ley de Nerst. De esta forma se
alcanzaron presiones parciales de oxigeno de forma continua. un rango desde la presion
atmosférica hasta 107'* Pa. Los ensayos se llevaron a cabo entre las temperaturas de 300 y
950 °C. Los arcos de impedancia se registraron mediante un analizador de frecuencias HP
en un rango de frecuencias idéntico al considerado en el apartado anterior. En aquellos
electrolitos susceptibles de presentar conductividad mixta, la toma de datos se realizé a una

frecuencia constante de 10 KHz,
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4.1.-SISTEMA Zr0,-TiO,-CeO,.

Sobre 1a base de las investigaciones realizadas hasta hoy se puede establecer que los
sistemas Zr0,-TiO, y ZrO,-CeQ, presentan un amplio rango de composiciones en ¢l que
existe la solucidn sélida de circonia tetragonal (TZP). Sin embargo, no se han podido obtener
materiales densos basados en TZP ni en el sistema Zr0O,-TiO,, ni con menos de 8 moles %
CeQ, en el sistema ZrQ,-CeQ,.!

Las razones por las cuales la circonia tetragonal, siendo metastable, es retenida a
temperatura ambiente son todavia objeto de discusién. Asi, factores tales como: un cambio
de energia libre de la transformacion tetragonal-monoclinica, el contenido de vacantes
oxigeno, el radio cartidnico y el tamafio de grano critico para la transformacion espontdnea
deben ser considerados como pardmetros importantes para intentar explicar el fenémeno.

Por ejemplo, la adicién de TiO, reduce la energfa libre de la transformacion
tetragonal->monoclinica pero este factor sélo no debe ser suficiente, ya que dicha fase
tetragonal no es retenida a temperatura ambiente. La creacidn de vacantes de oxigeno juega
un papel importante en la estabilizacién de la circonia tetragonal, como es el caso en los
sistemas Zr0,-Ca0 y Zr0,-Y,0;, cuando se sinteriza en atmdsfera reductora en el sistema
Zr0,-TiO,, la creacién de defectos por reduccién del TiO, a Ti,0; facilitaba la sinterizacién,
pero no influfa en la estabilidad de la fase tetragonal, por lo que se producia la
transformacién a la fase monoclinica en el enfriamiento. En el caso del sistema ZrQ,-CeO,,
cuando se trabaja en las mismas condiciones reductoras, la reduccién del CeQO, a Ce,0; da
lugar a la formacion de una fase tipo pirocloro, Zr,Ce,0, y 1a consiguiente desestabilizacién
de la fase tetragonal.’

$i consideramos el radio catidnico, éste es de 0.68 A para Ti** y 0.66 A para Mg,?*
que son mds pequefios que el de Zr** que es de 0.79 A. En ninguno de los dos casos se ha
reportado 1a obtencién de solucidn sélida tetragonal a temperatura ambiente. En cambio para
Y**=0.89 A, Ca’*=0.99 A y Ce**=0.92 A, cuyos radios catiénicos son mayores que el
det Zr,** ha sido posible la preparacién de materiales policristafinos de circonia tetragonal
TZP (Ca-TZP, Y-TZP, Ce-TZP) con bastante facilidad para su uso como materia prima en

la fabricacién de materiales avanzados.®’
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Finalmente, el tamafio critico de grano como pardmetro fundamental para la
estabilidad de la circonia tetragonal, también debe ser tenido en cuenta. Asi, mientras estd
establecido que, para materiales Ce-TZP, el tamafio critico de grano estd por debajo de 3 um
yen Y-TZP entre 0.3 y | um, en el caso de Ti-TZP no se posee informacidn que permita
orientar los trabajos hacia el control de! mismo. El inconveniente estd en que la adicidon de
TiO, a ZrQ, promueve, durante la sinterizacion, un crecimiento de grano tan grande que,
si éste es el factor dominante, se sobrepasa rdpidamente el tamaio critico y, asi, los
materiales se transforman a la fase monoclinica durante el enfriamiento, es decir, la
estructura tetragonal no puede ser retenida a temperatura ambiente.* De igual forma, la
transformacién fetragonal — monoclinica, que se produce con un aumento de volumen de ~
5%, impide una buena densificacion de los materiales sinterizados,

En el caso de Ce-TZP, estable a la temperatura ambiente, el problema es otro bien
distinto, precisamente relacionado con su extremada estabilidad, de tal manera que, al
contrario de los otros casos, su transformabilidad es muy pequeda y, por tanto, su
reforzamiento por transformacién inducida es muy débil, por lo que sus propiedades
mecdnicas se pueden ver afectadas, fundamentalmente su tenacidad (K,-) y su resistencia

mecanica (o).

A la vista de estas consideraciones previas, 10s objetivos que s¢ persiguen al estudiar

este sistema ternario son los siguientes:

-Delimitacion del campo de existencia de la circonia tetragonal,

Ce-Ti-TZP).

-Determinar el rango de estabilidad con la remperatura.
-Tetragonalidad de la solucion sélida Ti-Ce-TZP.

-Evolucion microestructural de Ti-Ce-TZP con la temperatura.

-Establecimiento del diagrama de fases ternario en el subsolido.
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4.1.1.-DELIMITACION DEL CAMPO DE EXISTENCIA DE LA CTRCONIA TETRAGONAL
Ce-Ti-TZP.

Teniendo en cuenta los limites de existencia de la fase tetragonal establecidos para los
sistemas binarios Zr0O,-CeO, y ZrO,-TiO, la Tabla 4.1 muestra las composiciones estudiadas
y las fases encontradas por difraccién de rayos-X a temperatura ambiente en el sistema
ternario Zr0,-Ti0,-Ce0,. En las figuras 4.1.1a, 4.1.1b y 4.l.1c se muestran los
difractogramas de algunas composiciones estudiadas. De acuerdo con estos datos se pueden

establecer dos regiones distintas, una entre 1200 y 1350°C y otra por encima de 1350°C.

TABLA 4.1
COMPOSICIONES ESTUDIADAS DEL SISTEMA Zr0,-TiO,-CeO,
Y FASES PRESENTES HASTA 1350°C

TiO~ , T '
cw:l 0 1 2 3 5 10 15
0 t t t t t t t
1 t t t t t t t
2 t t t t t t t
3 t t t t t t t
4 t t t t t t T
.
|
6 t t 1 t t t t T |
8 t t t t t t T(ZT)
10 T T T T T T+ZT T+ZT
_ 1 T
12 T T T T T T+2T T+ZT

t: Circonia tetragonal solucion sélida que se transforma a circonia monoclinica en el enfriamiento.
T: Circonia tetragonal solucién sélida retenida a temperatura ambiente.

ZT:Titanato de circonio ZrTiO),. Entre paréntesis trazas.
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5Ti-10CeTZP
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ﬂ—-w
1500°C
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L——- .:—J]u _r—-n-k.-‘l
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Fig.4.1.1a.-Fases encontradas por difraccidn de rayos-X a temperatura ambiente
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5Ti-12CeTZP
1600 *C
v
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<
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W
1400°C
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T
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T 1 T T
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Fig.4.1.1h,-Fases e¢ncontradas por difraccifn de rayos-X a temperatura ambiente
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1300°C

8Ce-15TiTZP

21

6Ce-15TiTZP

U.A.

ACe-15TIiTZP
T

3Ce-15TiTZP

Fig.4.1.1c.-Fases encontradas por difraccién de rayos-X a temperatura amhiente
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4.1.2.- ESTABILIDAD DE LA CIRCONIA TETRAGONAL TiCe-TZP CON LA
TEMPERATURA.

Para que la fase terparia Ti-Ce-TZP rica en ceria (10-12 moles %), sea retenida a
temperatura ambiente después de la sinterizacidn entre 1200 y {350 °C se ha de cumplir que
fa composicién contenga mds de 8 moles % CeQ,. Por debajo de esta concentracion se
transforma a fase monoclinica durante el enfriamiento. Sin embargo, las composiciones de
Zr0Q,-TiO, se transforman a la fase monoclinica en el enfriamiento. Las composiciones
ternarias ricas en TiO, (15 moles %) retienen su estructura tetragonal de alta temperatura
cuando la concentracion de CeQ, es, como minimo, de 4 moles %. Concentraciones mas
bajas transforman a la fase monoclinica al enfriar. El motivo es que la adicién de CeO,
disminuye la temperatura de transformacién t -+ m de l1a composicién ternaria Ce,15Ti-TZP,
desde ~ 500°C para la binaria ZrO,-15Ti, hasta ~ 100°C para una composicién que estd
proxima a 81Zr0,-15Ti0,-4Ce0,. La figura 4.1.2 muestra las curvas obtenidas por

2r1STi
M- T
M—T
1Ce-15YiTZP
M T

____________ —— e —— — —— — - -——-—-—-1
o
x
o

. MeeaT
<
>
2Ce-15TiTZP
&
Z
w U g [ ——
A\
M—=T Fiz.4.1.2.-Temperaturas de transformacidn
4Ce 16TiTZP M -+ T en el calentamiento As
\ y T-=M en el enfrinmiento Ms
e Y . ohtenidas por dilstometria.
M—=T
I i i L 1. )
200 300 400 500 600 100

TEMPERATURA
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dilatometria en donde se puede observar las temperaturas de transformacién m - t (A,) en
el calentamiento y de t - m (M,) en el enfriamiento. La variacién de dichas temperaturas con

la concentracién de CeQ, estdn representadas en la figura 4.1.3.

700 |-

500 ]

TEMPERATURA (*C)
w
]

100

Zr15Ti 2 4 6 8
MOL *, CeO,

Fig.4.1.3.-Variaci6n de las temperaturas de transformacion M, y A,

con ¢l contenido de CeQ,,

La disminucidn de la temperatura de transformacién t — m es tan drastica que, a ese
nivel térmico de ~ 100°C, el movimiento de los 4tomos estard muy disminuido, y dicha
transformacién es tan lenta que la estructura tetragonal es retenida a temperatura ambiente.
Hay que tener en cuenta que la temperatura de transformacidn del eutectdide para el sistema
binario ZrO,-CeQ, es de ~ 150°C + 50°C para una composicion aproximada de 18 moles
% CeO, y, a dicha temperatura, la estructura tetragonal también es retenida a temperatura
ambiente.

Dado que la adiciéon de ambos 6xidos no supone la creacién de vacantes anidnicas
que, de alguna manera, parecen fortalecer la estabilidad de la fase tetragonal de circonia, el
hecho de que la fase tetragonal Ti-TZP (15 moles %) sea retenida a temperatura ambiente,

cuando se le adiciona una determinada cantidad de CeO,, nos jleva a la idea de que un factor
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no considerado antes, cual es el radio catiénico medio, r,, debe estar jugando un papel

importante en la retencién de dicha fase. Este se puede obtener mediante la expresién:

) )2 g)
o x+y+z

en donde x,y,z representan las concentraciones molares de ZrQ,, TiQ, y CeO, en las
composiciones. Asi, para una composicién 80 ZrO,-15Ti0,-5CeQ, (en moles %) el radio
catiénico medio es, aproximadamente, 0.78 A, que es muy préximo al radio idnico del
Zr**=0.79 A, con lo que el criterio de igualdad de radios catidnicos (de la matriz y del
dopante) para la estabilizacion de la circonia, se ve practicamente cumplido. Se podria aducir
gue mayores concentraciones de CeO, aumentardn el r,, de la solucidn sélida, facilitando
la condicidn de estabilidad, sin embargo, ocurre que se sobrepasan los limites de solubilidad
de ambos cationes en la red de circonia, por lo que empiezan a formarse otras fases, en este
caso se trata del compuesto ZrTiQ,, que es lo que se corresponde con el diagrama de fases
en equilibrio, como veremos mds adelante.

Por encima de 1350°C, para Jas composiciones ricas en Ce0O,, la estabilidad de la
circonia tetragonal viene condicionada por el tamafio critico de grano y, por tanto, el proceso
de crecimiento de grano es el que hay que controlar para mantener la estructura estable a
temperatura ambiente. En el caso de las composiciones ricas en TiO,, {a estabilidad de la
solucién sélida tetragonal Ce,Ti-TZP estd determinada por la interaccidn entre los éxidos
estabilizadores de la red. Cuanto mayor sea esta, mds rapida serd la desestabilizacion de la

solucién sélida tetragonal, transformandose a monoclinica en el enfriamiento.
4.1.3.-TETRAGONALIDAD DF. LA SOLUCION SOLIDA TiCe-TZP.
1.a introduccidn de cationes de Ce'* en la red de circonia aumenta los dos pardmetros

a y ¢, sin embargo, la tetragonalidad c¢/a disminuye. Por el contrario, con la concentracion

de Ti,** c aumenta y a disminuye y, por tanto, la tetragonalidad c/a aumenta.
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Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran los resultados obtenidos por difraccién de rayos-X para
soluciones sélidas ternarias Ti-10Ce-TZP y Ti-12Ce-TZP.

TABLA 4.2
CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS xTi-10CeTZP
POR DIFRACCION DE RAYOS-X

MUESTRA | T.S. F.P. 3 cl c/a
200 | T 5.1144 5.2212 1.0209
1300 T 5.1117 5.2176 1.0208
3Ti-10CeTZP 1400 T 5.1263 52305 | 1.0203 |
1500 T 5.1207 52230 | 1.0199
1600 | T+M (%) | 5.1236 52310 | 1.0209
1200 T | 5145 5.2240 1.0214
1300 T 5.1112 | 52236 | 10219 |
STi-10CeTZP 1400 | T 5.1302 5.2167 1.0218
1500 T | s.i031 52139 | 10217
1600 T 5.1128 5.2215 1.0214
1200 T . i )
1300 T 5.1010 5.2285 | 1.0250
10Ti-10CeTZP 1400 T 5.1043 5.2346 1.0255
1500 T 5.1258 5.2619 1.0265
| 1600 | T 5.1128 5.2214 1.0212
A | |

T.S. Temperatura de sinterizacién (°C)

F.P. Fases presentes; (*) Trazas
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CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS xTi-12CeTZP

TABLA 4.3

p =

MUESTRA T*. Sint. F.Present Y & cla
2o | T 5.1225 5.2195 1.0189
1300 T 5.1257 5.2209 1.0185
jacerzp | 1400 T 5.1215 5.2126 1.0178
1500 T 5.1282 5.2207 10180
1600 | T 5.1267 5.2212 1.0184
1200 T 5.1234 5.2213 1.0191
1300 T 5.1255 $.2240 1.0192
1 Ti 12CeTZP 1400 T 5.1255 5.2239 1.0192
1500 T 5.1258 5.2242 1.0192
1600 T 5.1267 $.2212 1.0184

1200 T - - -
1300 T 5.1245 $.2260 10198
2Ti12CeTZP 1400 T 5.1239 5.2258 1.019
1500 T 51232 5.2249 1.0199
1600 T 5.1220 5.2240 1.0199

1200 T ] ]
1300 T 5.1233 5.2278 1.0204
3Ti-12CeTZP 1400 T 5.1255 5.2305 1.0204
1500 T 5.1252 5.2298 1.0204
1600 T 5.1255 5.2307 1.0204
1200 T 5.1162 52258 | 1.0214
1300 T 5.1160 $.2249 1.0213
T 1 2CeTZP Mo | T 5.187 5.2204 1.0216
1500 T 5.1202 5.2282 1.0211
1600 T+M 5.1043 52115 1.0210
1200 T | sus 5.2415 1.0254
1300 T 5.1075 5.2389 £.0257
|OTi- 12CETZP 1400 T 5.1070 5.2359 1.0252
1500 T+M 5.1059 5.2270 1.0237
1600 T+M 54130 5.2326 1.0232
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La figura 4.1.4 muestra la variacidén de tetragonalidad c¢/a de soluciones sélidas
binarias Zr-10Ce y Zr-12Ce cuando se les afiaden hasta 10 moles % TiO, y, por otra parte,
la de la solucién sélida Zr-15Ti al afiadirle hasta 8 moles % CeQ, para muestras sinterizadas
a 1400°C/2h.

1.042 1 1.042
. [~ T
1.038 | 1.038 |
1034 - 1034
| /_‘P_“o“
1030}
1.030 P
1026 | _te 10268
to22 | T
o —4 1022 b
1018 1018 |
1.014 { I 4 1 T B i i3 1014 N R T | PN S B &
0 2 ¢ § 9 L 2 4 8 8 10
® Zr12Ce MOL % Tio,  ZISTi MOL % Ce0;
& Zri0Ce

Fig.4.1.4.-Variacidn de la tetragonalidad c/a en funcién de los contenidos de dopante.

Si bien el valor del radio catiénico medio puede contemplarse como un factor que
puede conducir a una mayor estabilidad de la solucidén sélida Ce,Ti-TZP, no explica por si
solo 1a retencién de dicha fase a temperatura ambiente.

Hoy se conocen otros datos, a través de experimentos EXAFS, que ayudan a explicar
tal fenémeno.® Asi por ejemplo, se sabe que las distancias Ce-Ce y Ce-O, que entre los
grupos CeO; de la estructura fluorita de CeQ, son 3.83 A y 2.35 A respectivamente, cuando
pasan a formar parte de la solucién sélida tetragonal de circonia toman los valores de 3.63
Ay 2.30 A. Aunque la primera de ellas (3.63 A) coincide con la distancia Zr-Zr en la red
de cationes, que sugiere que los cationes Ce** esten distribuidos al azar en la red
sustituyendo a los cationes Zr,** la menor distancia Ce-O en la solucién sélida indica que se

ha producido una cierta compresion del grupo CeQq por la matriz de circonia.
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Si se asume que la circonia tetragonal puede ser vista como una estructura laminar,
en la que 1a tetragonalidad puede ser atribuida al fuerte enlace Zr-O; (2.10 A) dentro de las
ldminas frente al mds débil Zr-Oy (2.34 A) entre las mismas, y que ambos O, y Oy forman
tetraedros de diferentes tamafios alrededor del Zr, la introduccién de Ce,** que tiene
coordinacién 8, es decir, mds simétrica, produce el efecto de disminuir esta diferencia de
fuerzas de enlace, acercando los oxigenos y destruyendo total o parcialmente la estructura
laminar, lo cual conlleva una disminucién de la tetragonalidad.

Aunque en el caso del Ti** no se disponen de datos que expliquen su comportamiento
al formar la solucién sélida de circonia tetragonal, puede hacerse una aproximacion por
similitud con otro ién tetravalente, como es el Ge'* con semejante radio catidnico, 0.68 A,
que es bastante mis pequefio que el del Zr'* (0.79) y que retiene la solucion sélida de
circonia tetragonal a temperatura ambiente. La explicacién se debe a que, al contrario que
en el caso del Ce**, la introduccién de Ge'* en la red de circonia conlleva un aumento de
la distancia Ge-O. En el GeO, hexagonal con coordinacién cuatro la distancia es de 1.77A,
y pasa a ser de 1.81 A con coordinaci6n cuatro en la solucién sélida tetragonal de circonia
y que estd de acuerdo con las distancias Ge-O encontradas en la fase ordenada Z1,GeQyq. Por
fo tanto, se cree que el ordenamiento de Ge-O en la solucidn sdlida tetragonal de circonia
es el mismo que se presenta en dicha fase ordenada Zr,GeO,. Teniendo en cuenta que los
valores de los factores de Débye-Waller para el enlace Ge-O son muy pequeiios y que el
GeO, hexagonal tiene la distribucion tetraédrica casi ideal GeO,, se cree que dicho tetraedro
GeQ, estd muy poco distorsionado, tal vez algo dilatado, tanto en la circonia tetragonal como
en la fase ordenada Zr,GeQ;. Como, por otra parte, se encontré que las distancias Zr-Ge
eran de 3.62 A, similares a las distancias Zr-Zr en la circonia tetragonal, se puede deducir
que lfos cationes Ge'* sustituyen a los Zr'* en la subred de cationes de Zr. Por tanto, la
sustitucién de Zr** por Ge** conduce a un ordenamiento de Ge' en la red de cationes que,
eventualmente, da lugar a la formacién de una fase ordenada (Zr;GeO;) manteniéndose el
entorno local de oxigenos alrededor det cation Ge.** Por tanto, al contrario de lo que sucede
con el Ce**, el cation Ge** favorece el ordenamiento catidnico.

Esquemdticamente, todo este fenémeno queda reflejado en la figura 4.1.5a para las
soluciones sélidas Zr0O,-CeQ, y Zr0,-GeO, y en la figura 4.1.5b para las de ZrO,-TiO, y
Zr(,-Ti0,-Ce0,.
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c/a disminuye ¢/a aumenta

Fig.4.1.5a.-Ordenamiento idnico de las soluciones sdlidas

tetragonales Zr(Q,-CeQ, y ZrO,-GeO,.
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c/a aumenta ¢/a aumenta

Fig.4.1.5b.-Prohable ordenamiento idnico de las soluciones solidas

tetragonales ZrQ,-TiO, y ZrQ,-TiO,-CeO,
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De acuerdo con dicho esquema, la tetragonalidad de la circonia aumenta con la
concentracién de GeO,. Esto puede explicarse, teniendo en cuenta la estructura laminar de

la circonia tetragonal, de la siguiente manera:

Como se dijo anreriormente, la coordinacién Ge-0O, tanto en la solucién sélida de
circonia tetragonal como en la fase ordenada Zr,GeO,, se bifurca en dos subgrupos Ge-0,
y Ge-Oy que son andlogos a los de circonia Zr-O, y Zr-O,. La fuerza del enlace M-O,
basada en la distancia de enlace, disminuye en el sentido de Ge-0,> Zr-0,> Zr-0,> Ge-0,,,
es decir, la diferencia de las fuerzas de enlace entre Zr-O, y Zr-O, se aumenta
sustituyendo el carion Zr'* por Ge.** Por lo tanto, la introduccién de Ge** en la red de
circonia refuerza el enlace dentro de las idminas y lo disminuye entre las mismas, con lo que
la tetragonalidad aumenra. De acuerdo con esto, el mecanismo trazado aqui podria ser

aplicable a todos los dopantes tetragonales con radio catiénico mds pequernio que el del Zré*

Para el caso del Ti,** en el hipotético planteamiento de su coordinacién octaédrica,
las distancias Ti-O son bastante mayores (1.91 a 2.01 A) que las de Ge-O (1.81 A) con el
mismo nimero de coordinacion. Por otra parte, no se conoce la formacion de fase ordenada
alguna en el sistema ZrO,-TiQ, que hiciese pensar en fa posibilidad de un cierto
ordenamiento catidnico. Sin embargo, al igual que en el caso del GeO,, al introducir cationes
Ti** en la red de circonia, Ia tetragonalidad de ésta aumenta con la concentracién de TiO,
pero, al contrario de lo que ocurre alli, la fase tetragonal Ti-TZP no es estable a temperatura
ambiente. Ello nos leva a plantear la siguiente hipdtesis: §i el mecanismo de distribucion de
los cationes Ti** en la red cationica de Zr es el mismo que en el caso del Ge,** entonces la
fuerza del enlace Ti-O, es probablemente mayor que la del enlace Ti-Oy,, y a su vez, mayor
que las de Zr-0, y Zr-O,. Sin embargo, su influencia sobre el enlace dentro de las capas y
entre las mismas no es tan grande como para incrementar la diferencia de fuerzas de enlace
entre Zr-O; y Zr-O,. Debido a esto la tetragonalidad de la solucién solida de circonia
conteniendo Ti0O, aumenta con la concentracion de éste, pero no lo suficiente como para
disminuir la energia interna de deformacidn y ser estable a temperatura ambiente.

Si bien la hipétesis anterior puede ser aplicada a la solucién sélida binaria ZrO,-Ti0,,

en el caso dela estabilizacién de la solucidon sdlida tetragonal, con la adicién de un
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segundo 6xido como CeQ,, habia que pensar en un efecto combinado de ambos cationes
con dos contribuciones contrapuestas, la del Ce*” que hace disminuir la tetragonalidad y la
del Ti** que la aumenta.

De la competicién entre ambos cationes se obtiene, como balance final, la
estabilizacién de la fase tetragonal, con un aumento considerable de la tetragonalidad, desde
1.0260 para la solucién sélida tetragonal 15TiTZP, hasta 1.0325 en el caso de la ternaria
4Ce-15TiTZP. La introduccién de Ce** permite una cierta dilatacién del tetraedro ZrQ, vy,
por otro lado, 1a introduccién de Ti,** con coordinacién octaetraédrica, propicia distancias
Ti-O mds cortas que las de Zr-O y, por tanto, una fuerza de enlace mayor que favoreceria
la anisotropia de la estructura tetragonal laminar, dando como resultado final un aumento de
la tetragonalidad, una disminucidn mayor de la energia interna de deformacién del
subespaciadd de cationes Zr** y un cierto ordenamiento de los Ti** en Ia sub-red de cationes
con lo que, a pesar del aumento de la tetragonalidad, la solucidn sélida ternaria CeTi-TZP
es estable a temperatura ambiente. Esta hipdtesis no puede darse como concluyente y nuevos
estudios mediante MET y EXAFS podrian conducir a un mejor conocimiento de estas

soluciones sdlidas de circonia tetragonal.

4.1.4.-EVOLUCION MICROESTRUCTURAL DE Ce, Ti-TZP CON LA TEMPERATURA.

Puesto que todas las composiciones estudiadas en el rango de temperatura de 1200°
a 1600°C eran enfriadas hasta 500-600°C en pocos minutos, se puede considerar que la
microestructura observada mediante MEB se corresponde con la del nivel térmico en el que
han sido sinterizadas, es decir, se ha congelado el equilibrio a temperatura ambiente.

Por difraccién de rayos-X se han podido detectar cuales son las fases que aparecen
a medida que aumenta la temperatura e incluso cuantificarlas, y mediante MEB se ve como
estan distribuidas las mismas en la microestructura formada y cual es su morfologfa. Asi,
como se muestra la figura 4,1.6, hasta 1350°C, la unica fase detectada es la tetragonal que
se presenta con una microestructura de granos equiaxiales pequenos. Muy ocasionalmente se
encontrd en algunos puntos triples, en las composiciones ricas en CeQO,, la aparicién de una
pequena cantidad de fase vitrea que, como veremos mds adelante, puede corresponder a la

del eutéctico mds bajo del sistema, 1365°C, entre CeO, y ThO,. Un hecho importante es que
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el tamano de grano aumenta considerablemente en este intervalo de  temperatura pero, a
pesar de ello, la fase tetragonal permanecia estable a la temperatura ambiente, luego el
tamanio de grano critico para la transformacion retragonal — monocilinica no ha debido ser
alcanzado. En un intento de establecer cual es dicho tamano critico de grano por encuma del

cual debe producirse la transformacion espontdanea t — m, se sinterizd la composicion  gue

Fig.4.1.6.-Microestructuras de T muestra 3Ti12CTZP: ) 120070, b) F3SU°C, ©) 1S00°C ¥ &) 160074,
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contiene 81Zr0,-15Ti0,-4Ce0, en moles % (4Ce-15TiTZP), a la temperatura de 1260°C
entre 1 y 78 horas. La eleccién de dicha temperatura se hizo porque, de acuerdo con los
datos de rayos-X y MEB, la fase tetragonal era la tinica fase presente en estado sélido y
ademds estable a la temperatura ambiente. Para cada uno de los tiempos de sinterizacion se
estudiaron, por rayos-X, las fases presentes y mediante MEB el tamafio de grano medido
sobre la microestructura observada. La Tabla 4.4 recoge los datos obtenidos de los que se
puede concluir que, al menos a dicha temperatura, la fase tetragonal de circonia es estable

hasta un tamafio de grano igua! o menor de 2.6 pm, por encima del cual se desestabiliza.

TABLA 4.4
FASES PRESENTES Y TAMANO DE GRANO
DE CIRCONIA TETRAGONAL 4Ce-15TiTZP A 1260°C

Tiempo (h) | Tamariio de grano (um) Fases
1 1.40 T
7 1.60 T
16 1.95 T
25 2.00 T
40 2.60 T )
78 - M+T (Se destruye)

La figura 4.1.7a presenta el seguimiento de la evolucion de fases presentes mediante
DRX en la misma composicidon 4Ce-15TiTZP en funcidn del tiempo a 1260°C, y la figura
4.1.7b muestra las microestructuras de la superficie de fractura de algunas de dichas muestras
sinterizadas. De la misma manera, también se ha estudiado la evolucién de fases en
las composiciones ternarias ricas en CeQ,, es decir, 10CeTZP y 12CeTZP conteniendo de
1 a5 moles % de TiO,. En todas ellas, al menos con concentraciones de hasta 3 moles %

de TiO,, la iinica fase presente fue la solucién sélida tetragonal Ti,Ce-TZP que es estable a
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temperatura ambiente. {gual que ocurria en fas composiciones ricas en CeQs, aguf la adicion

4Ce-18TiTZP 'h
1260°C

1

16h

M@@MM

25h

™ 78h

e
R

s

R —
i ———
e
o
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de Ja 5 moles % de TiO, da lugar a un crecimiento de grano. Y de acuerdo con Jos datos
obtenidos. parece que fa presencia de este Oxido favorece el proceso de crecimiento. La
figpura 4.1, 8a. muestra la evolucion de Ta microestructuras de las muestras xTi-12CeTZP con

el contemdo de Ti0,,

Fig.d.1.8a,
Microestracturas  de  muestras
stuterizadas a 1500°C72 horas:
&) FT2CeTZP
By 2Fe-120eTEP
CHATI-12CeTEP
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Mediante DRX se obtienen difractogramas con una tnica fase tetragonal Ti,Ce-TZP,
sin embargo, por MIEB se detecta pequenas cantidades de otra fase en los puntos triples
ntergranulares, inclyso en composiciones conteniento 3 moles % de TiO, a 1600°C, lo que
determina cldramente cual es el nivel érmico en el que debe existir la solucidn sdlida

tetragonal de circoma como tntca fase presente (ver figura 4.1 8b).

Probable fase liguida
{CeTi, 0.}

Fig 4. LEb -Microestructura de L npuestra AT-120CeTZP sinterizada o 16009720,

Ln las composiciones ricas en Ce(, es dear, Zri0CeQ. y Zr12Ce0,, la presencia
de Ti0, influye en la aparicidn, en principio, de una fase vitrea por reaccion del 10, con
nequefias cantidades de dxido estabnlizador de la tase tetragonal de circonta Ce(l,, tormando
el compuesto Ce'T1,0,, que ey o de mds baja temperatura de fusion del sistema ternario. La
cantidad de fase vitrea aumenta con la temperatura, sin embargo. ésta no es tan grande como
para provocar la desestabitizacion de la fase tetragonal durante el enfmiamiento,

Para determinar, con mayor precision, las fases secundarias gue acompanan a la
circonia tetragonal, se hizo un estudio por EDAX 1anto en ¢f imerior de grano de fa fase
tetragonal como en lax impurerzas que s locatizan cn tos bordes de grano o en los puntos
triples entre granos. La figura 4.1.9 muestra dicho estudio relacionado con las muestras 37T1-
12CeTZP v 10T1-10CeTZP en las que la cantidad de segundas fases estd bien desarroliada.

Mientras que el andlisis sobre os granos da una distribucion de intensidades de pico bastante
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coherente con una solucién sélida tetragonal de circonia conteniendo CeQ, y TiO,, en el
anélisis de la fase secundaria es notable la presencia de Ce y Ti siendo mayor el nimero de
cuentas. Esto nos lleva a pensar que los elipsoides que se detectan en los puntos triples, como
si saliesen por capilaridad de 1a microestructura, estan formados fundamentalmente, por una
fase liquida del tipo CeTi,O, en la cual se encuentra embebida una cierta cantidad de ZrO,
(CeO, + 2Ti0, — CeT1,04), que funde incongruentemente a la temperatura de 1365°C +
5°C".

El otro tipo de fase secundaria estd formado principalmente por Zr y Ce, lo que
determina que ésta se deba a la presencia de la solucidn sélida cibica, tipo fluorita, de ZrQ,
en CeO, o, dado el color negro de las muestras, que se haya producido una reduccién del
Ce0, a Ce,0, y 1a fase presente sea la solucién sélida cibica con estructura de pirocloro

Z1,Ce,0,. No se descarta la formacién de ZrTiO,.

§Ti-12CeTZP A 10Ti-10CeTZP A

Zr

Tt

Ce

Ir

Ce
a./J - "
N et c Ce Ce
Pl - ey et . , et e

Fig.4.1.9.-Estudio por EDAX de muestras sinterizadas a 1500°C/2h; A) anidlisis de grano, B) fase secundaria.
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Del estudio mediante rayos-X de la composicién 10Ti-12CeTZP en funcién de la
temperatura, como pone de manifiesto la figura 4.1.10, se pudo constatar que la fase presente
puede ser la solucidn sélida ctibica del tipo pirocloro (Zr,Ce,0,) o la solucidn sélida ciibica

de tipo fluorita de ZrQ, en Ce0,, ya que los picos de ambas se solapan.

10Ti-12CeTZP

1400°C
o JL L L.L_JLJJULL |

20 30 40 50 60 70
20

Fig.4.1.10.-Evolucidn de las fases presentes con la temperatura

de 1a muestra 10Ti-12CeTZP: ~ ZrTi0,, ¥ Zr.Ce,0,

En las composiciones ricas en TiO,, Ce~I1STITZP la evolucién microestructural viene
determinada por la aparicidn casi inmediata, por encima de 1350°C, de dos fases sélidas bien
diferenciadas, una es la circonia tetragonal y la otra es el titanato de circonio (ZrTiQ,). A
estas fases les acompafia casi siempre una fase liquida que corresponde, en principio, al

compuesto CeTi, O, que funde a 1365°C, como se indicd anteriormente.
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La figura 4.1.11 muestra los difractogramas de las composiciones 4Ce-15TiTZP,
6Ce-15TiTZP y 8Ce-15TiTZP sinterizadas a 1500°C/2h, en los que se puede observar, que
no solamente existen las fases antes mencionadas sino que, ademds aparece circonia

monoclinica formada como consecuencia de la desestabilizacion de la circomia tetragonal,

:
8Ce-15TiTZP
1500 °C
6Ce-15TiTZP
<
-
[
MJW
u
ACe-15TiTZP
Z1
.
g
20 0 70

Fig.4.[.11.-Difractogramas de las muestras sinterizadas a 1500°C/2h,
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La higura 4.1, 12 muestra fa evolugion microestructural en funcidn de la temperatura
de la composicién 6Ce-15TiTZP seguida mediante MEB. Los granos de circonia tetragonal
se ven, en algunas ocasiones, separados por una imterfase grisdcea que corresponde al
ZrTi0,. Otra fase, de color blanco, parece corresponder al pirocloro Zr,Ce, 0, como
consecuencia de fa reduccion det CeO, a Ce,04. Los granos de circoma tetragonal aparecen
en ef apartado ¢ de dicha figura, Henos de maclas como consecuoncia de la transformacion

parcial a monochinica, confirmando jos resultados de DRX.

ZrQ, parcialmente

—" transformada
rZ3 s J—

Zr0, monaoclinica -< -

Fiu. 4.1, 12 Aieroestructuras de Ya muoestra 6Ce-15TITZP en funcidn

de Lo temperatura: a) 130070, by BO7U y o 13007,
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Dado que la circonia tetragonal coexiste ain con las demds fases, se ha de pensar que
la composicién de esta no sea la misma que se formé en un principio a més baja temperatura
y que, de acuerdo con la figura 4.1.4, presentaba una relacién constante de c/a=1.032.
Efectivamente, se midid dicha relacidn de la circonia tetragonal y los valores oscilaban desde
1.030 a 1.034, lo cual indica que la cantidad de xido estabilizador en la misma ha sufrido
fluctuaciones. La figuras 4.1.13 y 4.1.14 muestran los diagramas de EDAX, para las
muestras 4Ce-15TiTZP, 6Ce-15TiTZP y 8Ce-15TiTZP, sinterizadas a 1500°C/2h, tanto en

los granos de circonia tetragonal (A), como en las nuevas fases en forma de elipsoides (B).

2t 4Ce-15TiTZP

Zr

Ce
Ce

Ce Ce

Fig.4.1.13.-Estudio mediante EDAX de las muestra 4Ce-15TiTZP
sinterizada a 1300°C/2h: A) grana, B) elipsoides.
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6Ce-15TiT2ZP
B
Zr Ti
Ce
Ce
Zr Ce
2r
" 8Ce-15TiTZP A
Ti
Ce
Ce Ce
Ti
Zr n B

Ce
Ce
Ce
Zr

Fig.4.1.14.-Estudio mediante EDAX de las muestras 6Ce-15TiTZP
y 8Ce-ISTiTZP: A) grano, B) elipsoide.
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Las relaciones Zr/Ti y Zr/Ce ya no son las mismas que existian al principio y, si
bien los resultados del an4lisis EDAX son semicuantitativos, sin embargo, los cambios en
las intensidades de los picos indican variaciones en la composicion atribuidas a reacciones
de de particion que han tenido lugar en estos niveles térmicos. Estos resultados nos permiten

avanzar la siguiente reaccion de particidn:

79ZP02-15Ti02~6C602 < 1300-1400° Ti,Ce-TZP (Circonia Tetragonal A)
¥ >1400°C
(F)(Trazas) Zr,Ce,0, + ZrO,y, + ZrTiO, + Ti,Ce-TZP (Circonia Tetragonal B)

siendo A y B circonia tetragonal, conteniendo distintas concentraciones de TiO, y CeQ,. Este
fenémeno de desestabilizacion de la circonia tetragonal debe tener su origen en que, por
encima de 1400°C, la actividad de los dxidos estabilizadores de dicha estructura es muy alta
¢ interaccionan entre si para formar, por un fado, una fase del tipo pirocioro Zr,Ce,O, y, por
otro lado, el ZrTiO,. La formacién de estos compuestos va en detrimento de la fase
tetragonal que, en funcién de la cantidad formada de ellos, se transforma en la cantidad
equivalente de circonia monociinica. La posible existencia de una fase liquida tipo CeT1,0,

no es fdcil de detectar.

4.1.5.-ESTABLECIMIENTO DEL DIAGRAMA DE FASES TERNARIOQ EN EL SUBSOLIDO.

De acuerdo con los resultados experimentales se pueden establecer los campos de
existencia de la circonia tetragonal ternaria Ti,Ce-TZP en las dos regiones térmicas antes
mencionadas, es decir, por debajo y por encima de 1350°C-1400°C, tal y como se representa
en las figuras 4.1.15 y 4.1.16. Se ha de mencionar otra vez que, en esos niveles térmicos,
las fases en equilibrio son las indicadas pero por debajo de ~ 1190°C, temperatura de la
transicion tetragonal — monoclinica de la circonia pura. Aquellas composiciones ricas en
CeO, pero no superior a ~ 16 moles % (composicién eutectoide del sistema ZrO,-CeQ0,) y
que contengan hasta un mdximo de 5 moles % de TiO,, retendran la estructura tetragonal
como tnica fase presente a temperatura ambiente. En el otro extremo, la regién rica en TiO,,

Unicamente retendran la estructura tetragonal a temperatura ambiente aquellas composiciones
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que contengan no mds de 18 moles % TiQ, (composicién aproximada del eutectoide del
sistema Zr0,-TiO,) y de 4 a 8 moles % de CeQ,. Concentraciones mds bajas de CeO, no

estabilizan la fase tetragonal a temperatura ambiente y se transforman en fase monoclinica.

2300 A B
2100 |-
& 1800} -
& Ce,Ti~TZP
"& sol. sol.
ﬁ 1600
> 1500 — 1500
= —
3
] 1350
1190 H 1190
7 600°C
20 moles */s
Ti0;
-200°C
18moles */e Ce Oy
—TiOy _
Zr02 1 T pE————— 210
2 10
20 —=Ce2

Fig.4.1.15.-Volumen de existencia de la circonia tetragonal: A) De acuerdo con los diagramas hinarios
Zr0,-CeQ, y ZrO,-Ti0,, B) Hasta [350-1400°C y por encima de esta temperatura

segudn los resultudos experimentates,
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4.1.6.-SINTERIZACION DE MATERIALES BASADOS EN CeTi-TZP.

De acuerdo con los resultados obtenidos al establecer, de una forma tentativa, el
diagrama de fases ternario ZrQ,-Ti0Q,-CeO,, se estudiaron tinicamente aquellas composiciones
que permiten la consecucion de la fase tetragonal estable a temperatura ambiente. Sobre esta
base, la Tabla 4.5 muestra las composiciones ternarias del sistema que se han obtenido

mediante sinterizacidn.

TABLA 4.5
COMPOSICIONES SELECCIONADAS DEL SISTEMA ZrQ,-TiO,-Ce0,.

(Oxidos en moles %).

MUESTRA Zr0, TiO, _ CeO,
LTi-10CeTZP 89 ! 10
2Ti-10CeTZP 88 2 10
3Ti-10CeTZP 87 3 10
[ sTi-10ceTzP 85 5 10
1Ti-12CeTZP 87 1 12
2Ti-12CeTZP 86 2 12
3Ti-12CeTZP 85 3 12
| sTi-12ceTzZP 83 5 12
| 4Ce-15TiTZP 81 15 4
6Ce-15TiTZP 79 15 6
8Ce-15TiTZP 77 15 8
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4.1.6,1.-Composiciones ricas en Ce(,.

a) Caracterizacion de los polvos

f.os polvos de cada una de las composiciones se prepararon segtin el diegrama de flujo
correspondiente descrito en el apartado 3.1,

Mediante DRX de los polvos calcinados se pone de manifiesto que, las diferenies
composiciones, estan formadas por una mezelia de fases tetragonal {mavoritarial v
monoclinica. La observacion mediante MEB para las composiciones 3T 10CeTZP, 3Ce

HOTVTZP v STi-12CeTZP, que se consideran representativas de todas ellas. fisura 4,117,
b q i 2

e

500 nm
i

Fig 4. 1.17.-Observaciones por MEB de las muoestras: a) 3T-10CETZP, 1) 3Ce-10TTZP v o) ST 12CeTZP,
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demostraban gue las mismas estaban formadas por aglomerados blandos de particulas muy
pequenas cuyo tamano estaba en la escala de los nandmetros (<100 nim). La no existencia
de aglomerados, con esquinas puntiagudas, da a entender que se trata de polvos sueltos,
fdciles de compactar. La figura 4. 118, muestra el estudio mediante microscopia electronica
de transmision, MET del tamano de las particulas primarias que integran los aglomerados,

Como se puede observar, todas ellas presentan un tamafio que s¢ encuentra comprendido

Fig.d. 1. 18.-Observacioacs por MET de lus muesteas: o) IT-HCCTZP

By 3Ce-TOTUTZE v ) STi-120eT2P.
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dentro de la escala nanométrica y que va desde 20 a 50 nm. De acuerdo con estos datos y

teniendo en cuenta la siguiente expresion:

D=6/8S

siendo:
D, tamaiio de particula medido por microscopia
p, densidad tedrica del polvo cerdmico en estudio (6.08 g/cm?)

S, superficie especifica

se obtiene que la superficie especifica S, del polvo calcinado varia de unos matenales a otros
entre 20 y 50 m*/g respectivamente. Dichos valores coinciden bastante bien con los valores
calculados por el método BET, tal y como se muestra en la Tabla 4.6, que reune las

caracteristicas mds importantes de algunos de los polvos calcinados.

TABLA 4.6
CARACTERISTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS
[
COMPOSICIONES Fases presentes c/a Superficie especifica
(m’g™)
10Ti-10CeTZP T+M (trazas) 1.025 22
5Ti-10CeTZP T+M (trazas) 1.019 25
3Ti-10CeTZP T (trazas) 1.018 24
1Ti-12CeTZP T 1.019 16
—1

2Ti-12CeTZP T 1.020 29
3Ti-12CeTZP T 1.020 17

L |
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La figura 4.1.19 muestra la distribucién del tamafio de las particulas obtenida
mediante sedigraph. Todas ellas tienen un tamafio promedio menor de 1um y, en algunos
casos, menor de 0.5um. La comparacién de los datos anteriores con los valores obtenidos
mediante microscopia de transmision, nos lleva a la suposicién de que, la medida mediante
sedigraph se corresponde con el ramafio de aglomerados, mds que con el de las particulas

discretas que integran los mismos.

8

W
=]

80

a}l 10Ti-10CeTZP
b} 5Ti-10CeTZP

PORCENTAJE DE MASA ACUMULADA

30} c} 2Ti-12CeT2ZP
d} 3Ti-12CeTZP
20 F e} 1Ti-12CeTZP
0}
OL ! 1 i T I W Y 1 1 1 L. L i »
W 8 6 3% 4 3 2 1 8 685 3 2 A

4
DIAMETRO ESFERICO EQUIVALENTE (pm )

Fig.4.1.19.-Distribucién de tamaiio de particulas de los polvos calcinados.

Una comparacién con el tamaio de los aglomerados observados mediante MEB nos
confirma esta suposicién, ver la figura 4.1.17. Ademds del tamafo y morfologia de los
aglomerados, también es importante su capacidad de compactacién y distribucién durante el
proceso de prensado. Esto da idea de la distribucién de poros en el compacto y, por tanto,
de su comportamiento en la sinterizacidn. Los polvos cerdmicos, una vez molidos mediante

un molino de atriccién y granulados, fueron prensados isostdticamente a 200 MPa.
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La distribucion de tamarios de poros fué estudiada mediante porosimetria de mercurio.

En la figura 4.1.20 se muestra la distribucién de poros dentro de los compactos después del

proceso de prensado isostdtico para algunas de las composiciones.

040

0.30

020

1

0.50

0.40

0.30

Q20

010

INTRUSION DE MERCURIO (ml/g)

0.40

030

0.20

Gi1o

Fig.4.1.20.-Distribucién de tamadio de poros de las muestras compactadas.

3Ti-10CeTZP
-
P
- .
3Ce-10TiTZP ,[\
5Ti-12CeTZP
/ |

-

DIAMETRO (pm |
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De acuerdo con la distribucién anterior se pueden establecer tres intervalos
perfectamente definidos:
a) poros cuyo didmetro es menor de 3 nm, es decir, por debajo del limite
de deteccidn del porosimetro, y estdn localizados entre cristalitos.
b) poros cuyo didmetro estd comprendido entre 3 y 100 nm, y que son
los que se encuentran situados dentro de los aglomerados.

c) poros mayores de 100 nm que se situan entre los aglomerados.

Dichos tipos de poros estin representados esquemdticamente en la figura 4.1.21.

AGLOMERADOS

ﬁ’ CRISTALITOS

POROS ENTRE
CRISTALITOS

POROS ENTRE
AGLOMERADOS

Fig.4.1.21 -Representacion esquemsdtica de las tipos de poros.
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De acuerdo con experiencias previas, se conoce que cada tipo de poro se ¢limina a
una temperatura determinada y que, cuanto mds grandes sean €5tos, se necesitan temperaturas
mds altas o, en su defecto, tienen que usarse tiempos mds largos. La curva de distribucidn
de tamarios de poros puede ser utilizada para conocer cual serd el comportamiento durante
la sinterizacién de un material. En otras palabras, los polvos altamente aglomerados
dificilmente densificardn bién ya que estos dardn lugar a la existencia de grandes poros entre
ellos, aunque el tamaiio de particula (cristalitos} sea muy pequeno. Es decir, el volumen de
fos aglomerados determina el tamafio de los poros entre los aglomerados y, estos, el
comportamiento durante el proceso de densificacion. Por lo tanto, la situacidn ideal serd
cuando el polvo cerdmico esté totalmente desaglomerado o, st no lo estd que, después del
proceso de compactacidn, tenga exclusivamente poros de tamafio muy pequefios, para gue
los aglomerados sean muy blandos y fluyan perfectamente durante el prensado. De esta forma
las particulas se acomodan entre ellas con un indice de coordinacién muy alto o, 1o gue es
lo mismo, con un indice de coordinacidn eatre poros muy pequefio. Estas consideraciones
se pueden entender mejor sobre la base termodindmica para la contraccién de poros
establecida por Kingery y colaboradores'!.

La morfologia de la superficie de un poro esti determinada por el mimero de

coordinacidn del poro y el dngulo diédrico. Dicho dngulo viene definido por:
Cos ¢/2 = oyl

siendo:
oy, la energia de borde de grano por unidad de drea y e, la energia de superficie de

poro por unidad de drea.

En la figura 4.1.22 se muestran las morfologfas de dos poros con el mismo volumen,
pero con diferentes mimeros de coordinacién. El dngulo diédrico es el mismo en ambos.
Mirando desde dentro el mimero de coordinacion mds alto lo tienen superficies convexas,
mientras que las de bajo nimero de coordinacién tienen superficies céncavas. En general
para un angulo diédrico determinado, existe un mimero de coordinacién critico R, que define

la transicidn de las superficies convexas (R > R,) a las superficies céncavas(R < REJ.
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(A) (B)

R >R R <R

Fig.4.1.22.-Curvaturas de superficies para dos poros con el mismo volumen y dngule diédrico.

Kingery y Francois'' fueron los primeros en reconocer que sélamente aquellos poros
con R < R, son capaces de desaprecer durante la sinterizacién. Sus argumentos se basan en
que el poro para contraer necesita materia que difunda desde el borde de grano a la
superficie del poro. Este proceso difusional estd dirigido por la diferencia de potencial
quimico de materia en el borde y en la superficie del poro. Mientras que el signo de la
diferencia de potencial quimico dependa de la superficie de curvatura del poro, los autores
concluyen que el material difundird hacia la superficie del poro solo cuando R < R.. Cuando
R > R, ¢l poro crecerd. Como hemos visto, el modelo de Kingery estd basado en la
diferencia de energia libre existente entre dos materiales en los lados opuestos de una frontera
curvada y que esta diferencia de energia libre haga que dicha frontera tienda a moverse hacia
su centro de curvatura. Consecuentemente, si la regién entre un poro y los granos que le
rodean es concava, vista desde el poro, dicha regién se moverd hacia el poro y este
contraerd. Contrariamente, si la regién poro-borde de grano es convexa, ¢l borde se alejard
y el poro crecerd.

El andlisis de Kingery y Francois'' muestra que todos los poros inicialmente muestran
algo de contraccion pero que sélamente aquellos con R < R, tendrdn un potencial

termodindmico para desaparecer.
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b) Densificacion.

A la vista de los resultados experimentales disponibles de la figura 4.1.20, sobre la
distribucién de tamanos de poros, se podrd predecir qué material densificard bien y cual no
o a mds alta temperatura. As{ por ejemplo, se podria avanzar que los compactos de la
composicién que tiene 3 moles % de TiO,, 3Ti-10CeTZP, que presenta una distribucién
monomodal de tamarios de poro, densificard mejor que los del material con 3 moles % de
CeQ,, 3Ce-10TiTZP y estos, mejor que los compactos del material 5Ti-12CeTZP, que tienen
distribuciones bimodales y un elevado porcentaje de poros mayores de 100 nm. Siempre que
no intervengan otros factores como, por ejemplo, la formacién de una fase liquida, que
podria mejorar la densificacién aunque fuese por otros mecanismos distintos a los de las
reacciones en estado sélido.

La figura 4.1.23 muestra la sinterizacién de dichas composiciones mediante
dilatometria asi como sus microestructuras. Los resultados indican que los compactos del
material 3Ti-10CeTZP comienzan a densificar a, aproximadamente, 800°C, mientras que los
otros dos lo hacen a 1050°C y 1080°C respectivamente, es decir, casi 300°C mds que el
primero. La existencia de un solo tipo de poros muy pequeios en la primera de ellas,
determina un excelente comportamiento a la sinterizacidn lo que, por otra parte, confirma
las consideraciones que se han hecho anteriormente. Junto a las graficas de dilatometria se
han puesto las microestructuras desarrolladas en cada una de ellas y, como se puede
observar, también la microestructura de la primera es muy homogénea.

En el caso de la composicién 3Ce-10TiTZP, se observa que la microestructura es
bastante distinta ya que corresponde a un material que después de la sinterizacién no retiene
la fase tetragonal a temperatura ambiente. En dicha figura se observa la transformacién
tetragonal -» monoclinica que se produce a, aproximadamente, 300°C durante el proceso
de enfriamiento.

De una manera mds amplia, la figura 4.1.24 muestra el comportamiento a la
sinterizacion de las demds composiciones ricas en Ce0,. Se puede decir que todas ellas
densifican rdpidamente en un intervalo de temperatura no mayor de 200°C, entre 1100°C y
1300°C, alcanzdndose, con claridad, un punto final de densificacién solamente en las
composiciones 10Ti-10CeTZP, que es de 1390°C y en la 2Ti-12CeTZP, de 1490°C.
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Fig.4.3.24-Contraccidn lineal y velocidad de contraccidn para diferentes compaosiciones.

Llama especialmente la atencién el comportamiento a [a sinterizacion de la

composicién 10Ti-10CeTZP que presenta una velocidad mdxima de densificacion a una

temperatura tan baja como 1320°C, alcanzdndose 70°C mds alld el final de la densificacion

completa. La densidad del compacto a esa temperatura fué muy préxima a la tedrica

(>99.9%). Sin embargo, el hecho de que a 1320°C presente un maximo en la velocidad de
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densificacién puede estar indicando que con experimentos isotermales a esa temperatura
deberian alcanzarse también densidades muy préximas a la tedrica para tiempos
razonablemente largos.

La figura 4.1.25 muestra la evolucién de la densidad de algunos de estos materiales
en funcién de la temperatura para un tiempo de sinterizacién de 2 horas. El proceso de
sinterizacién presenta dos etapas bien definidas: la primera hasta 1350-1400°C, en 1a que la
densificacidén es muy rdpida y la segunda, por encima de 1400°C, en donde la densidad de
los materiales permanece prdcticamente constante. Este comportamiento, que se corresponde
fielmente con los experimentos de dilatometria indica que, hasta 1350°-1400°C, se produce
todo el proceso de eliminacién controlada de los poros hasta alcanzar el nivel méximo de
densificacion en cada caso. Por encima de dicha temperatura, lo que predomina es el proceso
de crecimiento de grano con eliminacién, o no, de alguna porosidad residual existente en los

bordes de grano o, en el caso mds desfavorable, en el interior de los mismos.
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El hecho de que el comportamiento a la sinterizacién de estos matenales no se
corresponda con 1as caracteristicas superficiaics del polvo calcinado (Tabla 4.6), confirma
nuevamente que la distribucion de tamanios de poros en ¢l compacto en verde define su
comporlamiento en la sinterizacion, Por tanto, la superficie especifica del polvo cerdmico no
debe ser tomado como inico pardmetre, st bien es importante para predecir cual serd su

comportamiento en el calentamiento. La figura 4.1.26 muestra fas  microestracturas del

ey

Fig.4.8.26.
Microestructuras de 1o muestra
AT-12CeTZPa) 130070,
bl 1500°C v ¢y 1600°(C,
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material 3T1-12CeTZP en funcion de la temperatura. Segin esto hay que pensar que otro
factor, como es el de la formacion de una pequena cantidad de fase liguida observable en los

puntos triples, ha podido influir en a buena densificac:dn del material.
4.1.6.2.-Composiciones ricas en Ti(),.

a} caracterizacion de los polvos.

En composiciones ricas en Ti(),, Ce, I5Tv-TZP. los polvos cerdmicos, calcinados vy
molidos, presentan un estado de aglomeracion bastante constderable con tamarios de particula
primaria < [00 nm. En fa figura 4.1.27 s¢ presentan las microestructuras de fay muestras

ACE-15TTZP v 6Ce-15TITZP. Algunos de los aglomerados presentan esquinas puntiagadas

1 pm

Fig.4.1.27 -Microestructuras por MEB de polvos caleinados ¥ molidos

de lus muestras: ) Uc-1STITZP » b 0Ce-858TTEY,
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o gue indica que se trata de aglomerados dures que tendran una baja capacidad de
compactacion en verde y una previsible distribucidn de tamanos de poros poco aniforme.
Esto no ¢s ¢l caso de la composicion 6Ce-18TITZP formada, en su mayoria, por particulas
muy pequenas { <50 nm) entre las cuales existen aglomerados gue parecen mecanicamenie

fuertes. La hygara 4.1.28 muestra ¢ estudio mediante MET de los polvos correspondientes

50 nm
from—d

Fig.4.1.28.-Micenestructuras por MET de poivos ealeinados y modidos

de Ls muestras: af 4Ce-1STITZP v by 6Ce-18TiTZP,
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a dichas composiciones. En ambos casos el tamaio de particulas, que es menor de 50 nm,
estd también de acuerdo con los resultados obtenidos por MEB. Después de prensados los
polvos cerdmicos en seco a 200MPa, las distribuciones de tamanos de poros en los compactos
son las que muestra la figura 4.1.29. Unicamente la composicién con 8 moles % de CeQ,

8Ce-15TiTZP presenta una distribucion cuasiunimodal de tamaiios de poros por lo que seria
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Fig.4.1.29.-Distribucién de tamaios de poros de las muestras compactadas.
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la que mejor sinterice pero a mds alta temperatura. Es de notar que la composicién 6Ce-
I1STiTZP posee un tamaio promedio de poro mds pequefio (13.5 nm), que las otras
composiciones que es de 32 nm para 8Ce-15TiTZP y de 43 nm para 4Ce-15TiTZP. Sin
embargo, la presencia de poros mayores de 1 um en la misma hardn dificil conseguir la

densificacién completa de los compactos.

b)Densificacién

La figura 4.1.30 presenta el estudio de densificacién de los compactos de las muestras
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mediante dilatometria. De acuerdo con la distribucion de tamafios de poros, aquellos
compactos en verde que presentan un promedio de tamafio de poros mds pequeiio, que son
los de la composicién 6Ce-15TiTZP, empiezan a contraer a temperaturas mds bajas que los
otros dos. Comienzan a eliminar los poros mds pequefios (~ 14 nm) a temperaturas tan bajas
como 300°C, produciéndose simultdneamente la densificacién de las particulas, alcanzando
un médximo en la velocidad de contraccidn a tan solo 1260°C. Mds alld de esta temperatura,
la velocidad de densificacidn, aunque atin se produce contraccién, es muy pequefia y viene
determinada por la existencia de poros muy grandes ( > 100 nm) en los compactos en verde.
Este es tambien el caso de la composicién 4Ce-15TiTZP.

El comportamiento de la composicién 8Ce-15STiTZP es algo diferente. En primer
lugar, los compactos no empiezan a contraer hasta una temperatura tan alta como 900°C en
1a que los poros mds pequefios ( <15 nm) se elimina rdpidamente. Nétese ¢l hombro, como
especie de un mdximo, en la curva de velocidad de densificacién. Los demds poros se
eliminan alrededor de la temperatura de 1400°C, mientras que las anteriores composiciones
la eliminacién se hace en el intervalo entre ~ 1300 y 1400°C. Después de alcanzar el
médximo de la velocidad de densificacién, a una temperatura algo mds baja que en las otras
dos composiciones, 1240°C, el proceso de sinterizacidn sigue su curso normal hasta alcanzar
el punto final que, como en las anteriores composiciones se consigue a ~ 1500°C. Las
densidades alcanzadas al final de este proceso fue de 5.65, 5.60 y 5.51 g/cm?, para las
composiciones 4Ce-15TiTZP, 6Ce-15TiTZP y 8Ce-15TiTZP respectivamente, y estin de
acuerdo con la descripcién hecha anteriormente.

La microestructura desarrollada en cada una de las composiciones se muestra en la
figura 4.1.31. Como era de esperar, es ficilmente observable la presencia de otras fases
junto con la circonia tetragonal Ce, 15Ti-TZP, como consecuencia de 1a interaccidn conjunta
de los éxidos estabilizadores CeO, y TiO,. Por lo tanto, de acuerdo con estos resultados y
teniendo en cuenta aquellos materiales en los que sélo existe la solucidn sélida tetragonal de
circonia Ce-Ti-TZP, la composicidn 4Ce-15TiTZP se sometid isotérmicamente a 1260°C,
que es la temperatura de méxima velocidad de densificacién, a varios tiempos de
sinterizacién y a una misma velocidad tanto para el proceso de calentamiento como en

el de enfriamienio.
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S pm

s |

Fip 4. 1.3 -Microestructuras de las muestras sinterizadas por dilistometria:

@ AUESTIVZP, B) 6Ce-1STTAP v o) RBUe-13TTZP.
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Los resultados de densidad obtenidos se muestran en ia figura 4.1.32. Como se puede
observar, se obtienen valores de densidad del orden del 98% de la tedrica para tiempos

relativamente cortos de sinterizacion.
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Fig.4.1,32.-Densificacién isotérmica de 1a muestra 4Ce-15TiTZP en funcién del tiempo de sinterizacién.

4.1.6.3.-Composiciones obtenidas por coprecipitacion.

Con objeto de aumentar la homogeneidad de los polvos cerdmicos, algunas de las
composiciones estudiadas, que por la via convencional retienen la estructura tetragonal de
circonia a temperatura ambiente, han sido preparadas por el método no convencional de la
coprecipitacién de hidréxidos, tal como se hace mencién en el apartado del procedimiento

experimental.
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a) Caracterizacion de los polves.

Los polvos calcinados y  molidos observados mediante MEB  de las
composiciones que son de nuestro interés como las 10CeTZP, 2Ti-10CeTZP y 3Ti-10CeTZP,
entre otras, se muesiran en la figura 4.1.33, Se puede observar como, en general. estos
polves estdn constituidos por particulas muy pequenas { < 100 nm)y que, en principio, podrian

ser consideradas que estan formadas por otras todavia mds pequedas.

e
i

500 nm
s |

Fig. 4.1 33 -Ohvervacién mediunte MEB de los palvos coprecipitados v culeinados:

al (OCeTZP, by ZT0CeTZP v o) AT H0Ce TP,



194 Resultadas Experimentales.

El estudio de algunos de estos polvos mediante microscopia clectrdnica de transmision
puso de manifiesto gue, como muestra la figura 4.1.34, estan formados por grupos de
particulas (4-6 particulas / grupo) o cadenas, cuyo tamaie de particla es de 20-25 nm,

confirmando que los polvos estan formados por aglomerados de tamarios entre 100 y 200 nm.

Fig 4,1.34..Observacion mediante MET de fos polvos coprecipitadox ¥ calcinadoy

a) 10€eTZP. h) 2Ti-12CeTZP y o) 3Ti-120e V2P,
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La Tablta 4.7 recoje los datos mas nmportanies de algunos de estos polvos cerdmicos.

TABLA 4.7
CARACTERISTICAS DE LOS POLVOS COPRECIPITADOS

IW- MUESTRA 1 Fases presentes cla . Superficie especifica
10CeTZP M +}—m o - 19.8
2Ti-10CeTZP M+T* - MIMEHZ ~- 21.2
| ITi-10CeTZP | M %T‘rww li}l"f’i 261 j

La figura 4.1.35 muestra las micrografias, mediante MEB, de la fractura en verde

para las composiciones 10Ce-TZP, 2Ti-10CeTZP v 3TH10CeTZP. Coma se puede ver, la

Fig 4,135,
~Obsersacidn medionte MER
de ta fractura en verde
de las muestras conpactadas:
al [BCeTZP, b)Y ITi-HCeTZP v
¢ AT-HHTeTZP,
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distribucion de los aglomerados es muy uniforme. En principio parece que no se presentan
zonas en las que se haya producido mayor densificacion que en otras, { ~ 44 % de la tedrica)
siendo uniforme en todo el compacto. Por lo tanto, es de esperar que la distribucidén de
tamaios de poros sea también uniforme o, lo que es fo mismo, sea unimodal. La figura

4.1.36 muestra la distribucién de poros en los compactos en verde y, como razonidbamos

st 10CeTZP

=
T
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| o -
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a .
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100 10 1 o 001
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Fig.4.1.36.-Distribucién de! tamaiio de poros de los compactos en verde.
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anteriormente, es cuasiunimodal en todos ellos con un tamano promedio de poro de 25, 23

y 17 nm para las respectivas composiciones 10CeTZP, 2TI-10CeTZP y 3Ti-10CeTZP.

b) Densificacidn.

De acuerdo con estos datos experimentales, y teniendo en cuenta que, si [as
consideraciones que hicimos para los compactos en verde obtenidos por el método
convencional de mezcla de éxidos se cumplen, el comienzo del proceso de sinterizacion
tendrd lugar a una temperatura m4s baja en aquellos compactos con poros mas pequenos, es
decir, los pertenecientes a la composicion 3Ti-10CeTZP. Asi, mientras esta comienza a
sinterizar a una temperatura de, aproximadamente, 750°C, las otras dos composiciones no
lo hacen hasta, al menos, la temperatura de 950°C.

Si bién en todas las composiciones se consigue un méaximo en la velocidad de
densificaciéon para una temperatura tan baja como 1100°-1200°C, soélamente en la
composicion 3Ti-10CeTZP se aicanza un punto final claro en la densificacion para una
temperatura del orden de 1450°C, tal y como se observa en la figura 4.1.37. En las otras
dos composiciones el punto final debe estar por encima de 1500°C, sobre todo en la
composicién 10CeTZP.

Junto con los experimentos de dilatometria se representan las microestructuras que
se han desarrollado a dicha temperatura final de 1500°C, comprobdndose como la
composicion 3Ti-10CeTZP es la que presentan una mayor uniformidad en cuanto a tamanos
de grano y su distribucioén.

Se ha de poner de manifiesto que después de la sinterizacién por dilatometria, en
donde se puede considerar un tiempo cero de sinterizacion a la temperatura maxima, la
densidad de la muestra 3Ti-10CeTZP fue, aproximadamente, del 99 % con respecto de la
tedrica.

A la vista de los experimentos dilatométricos parece que seria posible obtener
materiales bien densificados a temperaturas tan bajas como 1250°C, que representa entre
150-200°C menos que en el caso de las muestras obtenidas a partir de dxidos, para tiempos
razonablemente cortos y, asf, optimizar los dos pardmetros fundamentales que intervienen

en el proceso de sinterizacion como son fiempo y temperatura.
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4.1.7.-DEGRADACION DE LA CIRCONIA TETRAGONAL CeTi-TZP: ESTUDIOS MEDIANTE XPS.

En el caso particular de la circonia tetragonal dopada con Y,0;, Y-TZP, debido a sus
relevantes propiedades mecénicas, ha sido muy estudiada en los ditimos 10 afios, quedando
bien establecido que, tanto su resistencia mecdnica como su tenacidad, estdn fuertemente
relacionadas con la transformabilidad de los granos, desde la estructura tetragonal a la
monoclinica.'>”® Como ya se dijo previamente, una consecuencia necesaria de esta
transformabilidad es que el material es metastable a temperatura ambiente. Después de un
tratamiento de envejecimiento en el rango de temperatura comprendido entre 150-250°C, el
material se degrada y esta degradacién es mucho mds rdpida en una atmdsfera himeda que
en el aire,!*"*

La degradacion va acompafiada de la transformacién t = m de los granos, formando
sobre ellos una delgada pelicula, de zona transformada, cuyo espesor va aumentando con el
tiempo, es decir, el material no se pasiva. Se ha sugerido que, como consecuencia de la
transformacion, se producen tensiones en los bordes de grano adyacentes, dando lugar a un
agrietamiento del material que favorece el avance del ataque por la humedad.'*?

Algunos aspectos del fendmeno de la degradacién de materiales cerdmicos basados
en circonia tetragonal han sido estudiados experimentalmente y se ha analizado la influencia
de los pardmetros microestructurales. En un sentido amplio se puede decir que el proceso de
degradacién se favorece cuanto mayor es el tamafio de grano y mds pequefio es el contenido
de oxido estabilizador. Sin embargo, precisamente un tamafio grande de grano es muy
ventajoso para conseguir una alta tenacidad en estos materiales. Por tanto, existe un
contrasentido en los requerimientos para la estabilidad y la tenacidad de los mismos. También
influyen la homogeneidad quimica, asf como la presencia de segundas fases.”'> Estas tltimas
pueden impedir la reaccién autocatalitica, es decir, el primer grano que se transforma
produce tensiones sobre el grano méas préximo en el que se provoca también la
transformacién y asi sucesivamente.

Realmente, todos los efectos microestructurales conducen a cambios en la situacion
de tensiones que, en la regién circundante del niicleo, puede provocar la transformacidn

tetragonal — monoclinica de la circonia.*? Cuando estas tensiones se incorporan en el

balance de energia libre entre tas fases tetragonal y monoclinica, la diferencia de dicha
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energia libre entre ambas fases se puede expresar de la siguiente manera:

AF = 'AFquim - (0’-‘3 + 172 o'k.iT) qiT + AF‘"‘“ + AF

sup

siendo:
AF,,;, diferencia de energia libre quimica

%

T
Uij,

T
N1

tensiones residuales después de la sinterizacion

tensiones de transformacién

,  tensor relacionado con el cambio de volumen
y forma de la celdilla elemental

AF,,., contribucién de regiones macladas

AF,,,, diferencia en energfas superficiales

De acuerdo con esta ecuacién, cualquier cambio microestructural conduce a cambios
en la diferencia de energia libre entre las fases tetragonal y monoclinica.

A pesar de que se conoce bastante bien la influencia de la microestructura sobre la
estabilidad o la transformabilidad de la circonia tetragonal sobre la base de la transformacién
martensitica, sin embargo, el papel desempefiado por el agua en el fenémeno de la
degradacién no estd demasiado claro. En los tltimos afios han aparecido algunas hipétesis
que tratan de explicar dicho fenémeno? %,

En esta parte de la memoria se aborda el estudio de este fendmeno de degradacién
en circonia tetragonal dopada con CeQ, y TiO,. Materiales sinterizados, cuyos pardmetros
microestructurales son conocidos, se sometieron a envejecimiento en aire a 400°C y/o
hidrotermalmente a 180°C durante largos periodos de tiempo. La cantidad de fase monoclinia
formada depués de los tratamientos fué calculada mediante DRX a partir de las intensidades
relativas de los picos de la fase monoclinica (111), + (11-1), y los de tetragonal mds
monoclinica (111), + (111), + (11-1),.

El posible mecanismo de degradacién, asi como la eventual segregacién de los 6xidos
estabilizadores han sido estudiados mediante la técnica XPS sobre la superficie de las
muestras después de envejecidas. La metodologia seguida, aunque ya se comentd en la parte

experimental, se vuelve a recordar en este apartado tan especifico. El andlisis de las
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superficies de las muestras envejecidas fué llevado a cabo mediante espectrometria de
fotoelectrones de rayos-X. Los espectros se obtuvieron usando un espectrémetro de
electrones modelo LS10 electron spectrometer, Leybold Hereaus, con analizador semiesférico
y fuente de rayos-X con dnodo de Mg. Las muestras fueron montadas sobre un cilindro
standard que se coloca en una precdmara, en la que se hace un vacio de, aproximadamente,
10 torr (1 torr = 133.3 N.m'?), y posteriormente se translada a 1a cdmara de andlisis en la
que se mantiene un vacio de 4x10”® torr durante la toma de datos. La adquisicién de datos
se hizo por pasos de energia constante de 20 eV y 50 eV para los niveles Ce 3d. En estas
condiciones se consigue una resolucion aceptable dentro de un tiempo de toma de datos
razonable. Cada regidn espectral era un promedio de varios registros realizados con una
buena relacion seital/ruido. Si bien se observaron fendmenos de carga superficial en todas
las muestras, sin embargo se consiguen buenos valores de energias de enlace (BE), tomando
como referencia la linea espectral C 1s a 284.6 eV o la del Zr 3d., a 182.2 eV cuando
aguella estaba ausente. Los resultados han sido obtenides, tanto en materiales de circonia
tetragonal rica en CeO,, es decir, Zr12Ce y/o Zrl0Ce conteniendo de 1 a 10 moles % de
TiO, como en materiales de circonia tetragonal ricos en TiQ,, Zr15Ti conteniendo de 4 a 8
moles % de CeQ,

4.1.7.1.-Circonia tetragonal Ti,Ce-TZP rica en Ce0Q,

Dado que, de acuerdo con el diagrama de fases en equilibrio, adiciones de TiG, a
materiales cerdmicos de circonia tetragonal conteniendo 10 y 12 moles % CeQ, podrian
provocar un aumento de la temperatura de transformacién retragonal - monoclinica,
muestras sinterizadas de estos materiales fueron sometidas a tratamientos de larga duracién
tanto en aire como en agua y estudiadas posteriormente mediante DRX. En la figura 4.1.38
se representan los difractogramas de rayos-X de la muestra 3Ti-10CeTZP sinterizada a
1500°C/2h y sometida posteriormente a un tratamiento térmico de 180°C en aire durante un
tiempo de 300 h. Aparentemente no se produce transformacién de la fase tetragonal a
monoclinica, por lo que se ha de pensar que la presencia del TiO, no afecta la estabilidad de
dicha fase a baja temperatura.

Se midieron los parametros de red de la solucion sélida tetragonal después del
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tratamiento y la tetragonalidad fue de ¢/a = 1.0204 antes del tratamiento y de ¢/a = 1.0199
después del mismo. Este comportamiento es representativo de las muestras Ce, Ti-TZP ricas

en CeO, que retienen estructura tetragonal a temperatura ambiente.
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Fig.4.1.38.-Difractogramas de RX de 3Ti-10CeTZP: a) 1500°C/2h y b) 1500°C/2h + 180°C/300h en aire,
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También se sometié la muestra 3Ti-10CeTZP a un tratamiento térmico en un
ambiente mds agresivo, es decir, a 180°C en vapor de agua por un tiempo superior a 1000h.

La figura 4.1.39 muestra los difractogramas de rayos-X de la muestra antes y después de

Fig.4.1.39.-Difractogramas de RX de 3Ti-10CeTZP:a) 1500°C/2h y b) 1500°C/2h+ 180°C/1000h en agua.
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dicho tratamiento. En los mismos se puede apreciar que persiste, como tnica fase, la

solucién sélida tetragonal de circonia. Sin embargo, al contrario de lo que ocurria en los
tratamientos en aire, en este caso, la tetragonalidad disminuye desde 1.0199 hasta 1.0186,
lo cual indicarfa que se ha producido algiin desajuste, aunque no detectable por DRX, en la
solucién sélida tetragonal de circonia. La reduccién de dicha tetragonalidad podria ser debida

a alguna de las siguientes causas:

a) reduccién de Ce*t a Ce?*
b) reduccién del Ti** a Ti**

¢) reduccién de ambos cationes

Queda abierta otra posibilidad y es que el Zr** se hubiese reducido a Zr?*

El conocimiento preciso del estado de oxidacion de estos cationes se llevé a cabo
mediante la técnica de XPS, de la superficie de las composiciones 12CeTZP, 5Ti-12CeTZP
y 10Ti-12CeTZP, sinterizadas y sometidas a envejecimiento a 180°C en aire tomando como
referencia una muestra Zr20Ce, que habia sido obtenida por fusién en un horno de energia
solar y enfriada rdpidamente a la temperatura ambiente. Se ha de exponer que el color de las
muestras varia desde dpalo-amarillento en la composicién 12CeTZP a gris-azulado en la
Zr20Ce.

En la figura 4.1.40 se muestran los perfiles de los picos O 1s de las muestras
sinterizadas y mencionadas anteriormente. Como se puede observar, todas ellas presentan dos
mdximos, uno alrededor de 530.1 eV y otro a, aproximadamente, 532.2 eV. El pico de mds
baja energia de enlace es corrientemente asignado a oxigeno enlazado a metal, es decir,
metal-O-metal (O%)***? y el de mds alta energia de enlace corresponde a oxigeno enlazado
a H, es decir, metal-OH", o también puede ser debido a la presencia de agua adsorbida.”*
Puesto que, en este caso, las muestras no han sido sometidas a tratamiento térmico en vapor
de agua a 180°C, habrd que pensar que dicho pico puede ser debido a la presencia de H,O
adsorbida en la superficie de las muestras durante la realizacién de los experimentos de

espectroscopia de absorcién de rayos-X (XPS).
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Fig.4.1.40.-Estudio por XPS de las muestras: espectros O Is

La figura 4.1.41 compara los espectros Zr 3d obtenidos sobre las mismas muestras,

en donde se detectaron dos mdximos en todas etlasa 182.2 y 184.4 eV que corresponden
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respectivamente a los electrones Zr 3dg, y Zr 3d,, del ién Zr**. Dado que no se aprecia
nigtin cambio significativo de la intensidad relativa de los picos ni variaciones aparentes en
la anchura media del méximo de los picos ni en las energias de enlace, se ha de concluir que
todo el Zr estd como ZrO, en todas las muestras del presente trabajo. Se podria pensar que,
debido a la presencia del pico de OH" a 532.2 eV, (fig. 4.1.40) parte del Zr** estuviese como
OH-Zr, sin embargo la energia de enlace de los electrones Zr 3d, en dicha situacién es
mayor que en el estado de ZrO, * por lo que tal hipétesis, en este caso, puede ser

desestimada. En la muestra que se ha tomado como referencia, la Zr20Ce fundida
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' Fig.4.1.41.-
ﬂ\ i Estudio por XPS: espectro
de los electrones Zr 3d.
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{ ! ! 1
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ENERGIA DE ENLACE (eV)
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en un horno solar, se presentan variaciones en lo que se refiere a la anchura media de pico
pero no en lo que concierne a la energfa de enlace, por lo que también se hace dudoso
admitir que el Zr** pudiese estar presente en estado reducido de Zr** (Zr,0,7), al menos en
tratamientos térmicos en aire como es el presente caso. En la figura 4.1.42 se muestran los

espectros de los electrones Ce 3d de las muestras. En todas ellas fué posible registrar tres

Ce 3d Ce 3d,,

20Ce-HT

1W
W
10Ti-12CeTZP

L i 1 L 1
920 910 900 890 880
ENERGIA DE ENLACE (eV)

CUENTAS POR SEGUNDO ( U.A.)

Fig.4.1.42.-Estudio por XPS: espectros de los electrones Ce 3d,,
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médximos caracterfsticos de Ce** a 882.5, 900y 916.7 eV que corresponden a Ce 3d;,,
Ce 3d,, y Ce 3d,, respectivamente y, sélamente con cierta nitidez, se registré un maximo
a 884.3 eV que podria ser asignado a los electrones Ce 3d,, del Ce**. Sin embargo, otro
médximo caracteristico del Ce** a 904.7 eV de los electrones Ce 3d,,,, no pudo ser detectado
ni en el caso mds favorable de la muestra Zr20Ce. Si es apreciable una disminucién de la
intensidad del pico de 916.7 eV.

En la figura 4.1.43 se representa la deconvolucidn de los espectros sobre cuyos
maximos se han puesto las energias de enlace para los electrones Ce 3ds, y Ce 3d,, de
Ce'* y Ce’* respectivamente. En general, los datos experimentales que se han obtenido
concuerdan bastante bién con los aparecidos en la literatura®*®, por lo que se puede afirmar

que parte del Ce** se ha podido reducir a Ce’* durante la sinterizacién de las muestras.

885.8 ¢V
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2 Ceb* Ceddgyy
2 9014 eV

) Ce"‘.CeM;n

g 899.1eV

o T Satélite
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ENERGIA DE ENLACE (eV)

Fig.4.1.43,-Deconvolucién de los espectros referenciadas
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En la figura 4.1.44 se presentan los espectros Ti 2p de la muestra 10Ti-12CeTZP,
junto con los de referencia. EL hecho de haber registrado sélamente dos médximos a 458.7
y 464.7 eV, caracteristicos de los fotoelectrones Ti 2p,,, y Ti 2p,, del ién Ti%* se deduce
que todo el titanio de las muestras estd en forma de TiO,. Al no detectar otros méximos a
457.2 y 463.0 eV caracteristicos de Ti 2p,, y Ti 2p,,, del titanio en su forma reducida Ti,**

confirma lo anterior.

Ti2p,,,

- h5BeV
10Ti-12CeTZP

INTENSIDAD (U.A.)

- | | 1

465 460 455
ENERGIA DE ENLACE (eV)

4.1.44.-Espectros Ti 2p de la muestra 10Ti-12CeTZP.
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La Tabla 4.8 recoge las energias de enlace (eV) de electrones internos de estas
muestras y la Tabla 4.9 las relaciones atdmicas superficiales (XPS) de las mismas. Las
relaciones Ce/Zr son algo menores que las que corresponderian a una distribucion uniforme
de cationes, sin embargo, las relaciones Ti/Zr son, por lo menos, cuatro veces mayores, lo
que indica un fuerte enriquecimiento de la superficie en iones Ti.**

TABLA 4.8
ENERGIAS DE ENLACE (eV)
DE ELECTRONES INTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrQ,-CeO,-TiO,

I
MUESTRA 0 1s Zr 3d,, Ce 3ds, Ti 2pss
530.1 (44) 882.4 458.7
10Ti-12CeTZP 532.2 (56) 182.3
i
530.2 (56) 882.4 458.6
5Ti-12CeTZP 5§32.2 (44) 182.3
12CeTZP 530.2 (50) 182.3 882.3 -
532.0 (50)
Zr20Ce-HT 530.1 (72) 182.2 882.3 -
531.8 (28)
TABLA 4.9

RELACIONES ATOMICAS SUPERFICIALES (XPS)
DE ALGUNAS MUESTRAS DEL SISTEMA Zr0,-Ce0,-TiO,

MUESTRA Ce/Zr Ti/Zr
10Ti-12CeTZP 0.152 (0.154) 0.486 (0.128)
5Ti-12CeTZP 0.147 (0.144) 0.366 (0.060)

12CeTZP 0.159 -

Zr20Ce-HT 0.196 -
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4.1.7.2.-CIRCONIA TETRAGONAL Ce,Ti-TZP RICA EN TiO,.

Las composiciones 4Ce-15TiTZP, 6Ce-15TiTZP y 8Ce-15TiTZP, sinterizadas a
1260°C durante 8 horas y que retenian Ja estructura de circonia tetragonal a temperatura
ambiente, se sometieron a 180°C en agua durante un tiempo > 1000 horas.

En la figura 4.1.45 se muestran los resultados de las relaciones de fase
tetragonal/monoclinica frente al tiempo de envejecimiento junto con las muestras de

referencia 3Y-TZP y 3Y-TZP dopada con 2-10 moles % de CeQ,.

o
o
-

80 - r
L 17

604 a 3Y-TZP

e |5Ti-TZP Ce(l.-s mol */s) 17

*/o FASE MONOCLINICA

Lk o 3Y-TZPCe(2-10mol /)
20
0 +—0 o0
L 1 L L 1 ] v —_ J
20 40 60 80 100 120 1000
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Fig.4.1. 45.- Relaciones de fases M/T frente al tiempo de envejecimiente en vapor de agua

En la figura 4.1.46 se muestran los resultados obtenidos mediante DRX, solamente
de la composicién de 4 moles % (4Ce-15TiTZP), antes y después del tratamiento
hidrotermal, y cuyos resultados se pueden considerar extensivos a las demds composiciones.
La estructura tetragonal, como se¢ puede comprobar se mantiene sin ningin tipo de

modificaciones.
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Fig.4.1.46.-Difractrogramas de la muestra 4Ce-15TiTZP antes y después del envejecimiento,
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Después del tratamiento hidrotermal se midieron los pardmetros de red en cada una
de las tres composiciones 4Ce-15TiTZP, 6Ce-15TiTZP y 8Ce-15TiTZP, obteniéndose una
relacién de tetragonalidad de ¢/a= 1.0232, 1.031 y 1.0321 respectivamente y cuyos
valores coinciden pricticamente con los calculados antes del tratamiento.

En principio se puede concluir, que la circonia tetragonal Ce, Ti-TZP, para las
composiciones de esta serie, no ha sufrido ningin proceso de degradacién quimica.

Por lo tanto, se puede avanzar que pequefas adiciones de CeQO, aumentan la estabilidad
térmica de la circonia tetragonal de las composiciones Zrl5Ti, que son inestables a
temperatura ambiente, transformdndose a la estructura monoclinica.

De la misma manera que en el caso de la circonia tetragonal TiCe-TZP rica en CeO,,
en este caso, en muestras ricas en TiO,, se ha realizado un andlisis mediante XPS de la
superficie de las muestras después de sinterizadas a 1260°C y sometidas a envejecimiento en
vapor de agua a 180°C durante mds de 1000 horas.

La figura 4.1.47 muestra los espectros obtenidos de los fotoelectrones
correspondientes a O 1s, y se puede observar que, nuevamente, encontramos dos maximos
a 530.5 y 532.0 eV que se atribuyen a O* y OH' respectivamente. Sin embargo, mientras
la intensidad del primer pico se mantiene constante la del segundo disminuye o, al menos,
muestra esa tendencia con la concentracién de CeQ,.

Si comparamos los espectros anteriores con los obtenidos en el caso de la circonia
tetragonal Ce,Ti-TZP rica en CeO, (ver figura 4.1.40), cuyas muestras no habian sido
sometidas a este tratamiento de envejecimiento, nos encontramos que la intensidad de los
picos de O 1s, atribuidos a OH', eran mayores que los que ahora encontramos. Este resultado
nos hace pensar que, en ambos casos, el pico de mds alta energia de enlace a 532 eV se
debe a los OH" de una monocapa que se forma en la superficie de las muestras por reaccidn
con la humedad del ambiente, y no a la formacion de grupos OH" durante el proceso de

envejecimiento.
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Fig.4.1.47.-Espectros  de los fotoelecirones O Is.

La figura 4.1.48 muestra los espectros de los fotoelectrones Zr 3d,, y Zr 3d,, del
i6n Zri* juntamente con la deconvolucién de los mismos. La presencia de solo estos dos
médximos a 182.4 y 184.8 eV nos permite afirmar que todo el Zr** estd en forma de ZrO,

Y no en otro estado de oxidacién distinto.



Resultados Experimentales. 215

Zr 3d Zr 3.,

15TidCe-H,0

15Ti6Ce-H,0

CUENTAS POR SEGUNDO ( U.A))

15Ti8Ce-H,0

| i 1 i
188 185 182 179
ENERGI{A DE ENLACE (eV)

Fig.4.1.48,-Espectros de los fotoelectrones Zr 3d,, y Zr 3d,, del ién Zr"*

El estado de oxidacién del cerio fue seguido mediante el registro de los espectros del
Ce 3d, que se representan en la figura 4.1.49. Los maximos registrados a 882.2 y 916.7 eV
son caracteristicos de Ce 3d;, y Ce 3d,,, respectivamente del Ce.** Sin embargo, hay un
mdximo alrededor de 886 eV que es atribuible a Ce 3dg, del Ce,** y otro ~ de 904 eV, no
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Fig.4.1.49.-Espectros de los fotoelectrones Ce 3d,,

muy claro, que también se asigna a Ce 3d,, del Ce’’ Por andlisis comparativo con la
figura 4.1.50, en donde se muestran los espectros deconvolucionados de Ce** y Ce’’.
nuestros espectros parecen que estan mas cerca de una situacién de mezcla de Ce en estados

de oxidacién Ce**/Ce®’ De acuerdo con esto hay un hecho que parece evidente, y es que
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Fig.4.1.50.-Espectros deconvolucionados de Ce'* y Ce**.

que la intensidad de los picos Ce 3d;, y Ce 3d,, a 882.4 y 916.7 eV van disminuyendo
desde la composicién 8Ce-15TiTZP hasta casi desaparecer en la composicién 4Ce-15TiTZP,
al menos en los que se refiere al pico a 916.7 eV. Por el contrario, los picos caracteristicos
del Ce’*, Ce 3d,, y Ce 3d,, a 886 y 904 eV van aumentando en el mismo sentido. Por lo
tanto, habrd que convenir que, en estas composiciones de circonia tetragonal Ce, Ti-TZP
ricas en TiO,, parte del Ce se encuentra en su estado de oxidacién Ce*}

Finalmente, los espectros Ti 2p también fueron registrados y, como nos muestra la
figura 4.1.51, fueron detectados sélo dos mdximos a 458.5 y 464 eV, que corresponden a
electrones Ti 2p,, y Ti 2p,,; del Ti*t En la parte inferior de dicha figura se muestran los

espectros Ti 2p para Ti** y Ti** ““de los que se observa una fuerte diferencia en las
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energias de enlace de los fotoelectrones Ti 2p,, ¥ Ti 2p,,, para cada uno de los estados de
oxidacién del Ti. Por tanto se puede afirmar que todo el Ti presente en las muestras de

circonia tetragonal ricas en TiO, se encuentran en su estado tetravalente Ti**,

Zr157i 4Ce 6Ce, 8Ce

Ti2p,,
484.7 eV,

Ti0,

INTENSIDAD (U.A))

470 465 460 455
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Fig.4.1.51.-Espectros de los fototelectrones Ti 2p,, y Ti 2p;,.
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Las Tablas 4.10 y 4.11 resumen los datos de las energias de enlace (eV) de electrones
internos y de las relaciones atémicas superficiales de las muestras ricas en Ti0O, que han sido

estudiadas.

TABLA 4.10

ENERGIAS DE ENLACE (eV)
DE ELECTRONES INTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA Zr0O,-Ce0,-TiO,.

MUESTRA O is Zr 3d Ce 3d,, Ti 2ps;,
8Ce-15TiTZP 530.2 (60)
H,0-180°C 532.3 (40) 182.3 882.4 458.5
6Ce-15TiTZP 530.2 (71)
H,0-180°C 532.2 (29) 182.2 882.4 458.6
4Ce-15TiTZP 530.2 (57)
H,0-180°C | 532.3 (43) 182.2 882.3 458.6
TABLA 4.11
RELACIONES ATOMICAS SUPERFICTALES (XPS)
DE MUESTRAS DEL SISTEMA Zr0,-CeO,-TiO,
MUESTRA CelZr Ti/Zr

8Ce-15TIiTZP

(H,0-180°C)

0.123 (0.104)

0.227 (0.195)

6Ce-15TiTZP

(H,0-180°C)

0.107 (0.076)

0.256 (0.180)

4Ce-15TITZP

1
(H,0-180°C)

0.079 (0.049)

0.198 (0.185)
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Hay un hecho interesante a resaltar que se deduce fundamentalmente de los datos
correspondientes de la tabla 4.11. Se comprueba que las relaciones atémicas de Ti/Zr y de
Ce/Zr en la superficie han aumentado considerablemente. Dichos valores fueron obtenidos
con las intensidades normalizadas correspondientes de los fotoelectrones de Ti 2p,,,, Zr 3ds,,
y Ce 3d;, (més lineas satélites), en los que se ha tenido en cuenta los factores de
sensibilidad.*!

Si se asume una distribucién uniforme de todos los cationes en las muestras
sinterizadas, la relacién atémica Ti/Zr varia desde el valor de 0.185 en la composicién 4Ce-
15TiTZP, hasta 0.195 en la correspondiente a 8Ce-15TiTZP, mientras que la relacién Ce/Zr
va desde 0.049 hasta 0.104 para dichas composiciones {corresponde a los valores entre
paréntesis). Si se comparan dichos valores con los correspondientes de las relaciones
atémicas superficiales obtenidos experimentalmente recogidos también en la tabla 4.11, se
puede comprobar que estas han aumentado bastante, tanto para el caso de la relacién Ce/Zr
como en el de la correspondiente a la relacién Ti/Zr. De todo lo anteriormente expuesto se
deduce que se ha producido un fuerte enriquecimiento de la superficie de las muestras en
iones Ce** y Ti**.

De una manera similar a lo que ocurre con los materiales de Y, Ce-TZP", ahora el
Ce0, y el TiO, actiian como una especie de protectores de la solucién sdlida tetragonal de
circonia frente al correspondiente ensayo de ataque por vapor de agua a 180°C, manteniendo

la fase totalmente inalterada.
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4.1.8.-COMPORTAMIENTO MECANICO,

Como comentabamos en el apartado 2.3 la importancia de los materiales cerdmicos
basados en policristales de circonia tetragonal (TZP) se basa en sus buenas propiedades
mecdnicas a temperatura ambiente, buena resistencia al desgaste, junto con sus propiedades
térmicas. La transformacién martensitica de tetragonal — monoclinica de particulas de

circonia®?*

en la zona de avance de la grieta es la responsable del reforzamiento por
transformacién®“® de la circonia parcialmente estabilizada y de los materiales cerdmicos de
circonia. De ahi que el reforzamiento por transformacion requiera la presencia de la zirconia
en su forma tetragonal en las condiciones del ensayo?’

Para conseguir en los policristales de circonia tetragonal unas propiedades mecénicas
significativas es necesario obtener microestructuras homogéneas y libres de cualquier cantidad
de fase monoclinica, ya que dicha fase puede actuar como micleo de tensiones y, por tanto,
con posibilidad de generar fisuras.

La resistencia a la propagacién de una grieta es funcién del médulo eldstico y de la
densidad del material y esta, a su vez, estd relacionada directamente con las caracteristicas
intrinsecas def material.

Las muestras, una vez sinterizadas a las temperaturas correspondientes, se
caracterizaron con objeto de conocer su comportamiento mecdnico frente a solicitaciones
externas. Los pardmetros fundamentales que se ha medido para la caracterizacién mecdnica

de las muestras han sido:

-médulo de rotura o,
-mddulo de Young E.
-la microdureza H,

-factor ¢ritico de intensidad de tensiones o tenacidad K,

El factor ¢; solamente se ha determinado en las muestras ricas en Ce0,.

Los parimetros de tenacidad, microdureza y médulo de Young se han determinado

mediante las técnicas de indentacion estdtica Vickers y Knoop.
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4.1.8.1.-Compasiciones ricas en Ce0O,

a) Ensayos a temperatura ambiente

Aparte de los trabajos de Pandofelli®, que estudia una tinica composicidn dentro det
campo tetragonal en el sistema ZrO,-CeQ,-TiO,, apenas existe referencias a dicho sistema,
por lo que no es posible hacer un andlisis exhaustivo de cardcter comparativo de los
resultados experimentales obtenidos. En la figura 4.1.52 se muestra la variacién de la
densidad relativa de las dos series de composiciones xTi-10CeTZP y xTi-12CeTZP,
sinterizadas a 1400°C durante 2 horas en funcién del contenido de TiQ,. Se observa que, a
partir de un 1% de 6xido de titanio, las densidades estdn por encima del 98% respecto de

la tedrica. Dichos valores pueden dar lugar a muestras que presenten un buen

comportamiento mecdnico.
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Fig.4.1.52.-Variacién de la densidad relativa con el contenido de Ti(),.
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Las Tablas 4.12 y 4.13 recogen las muestras estudiadas correspondientes a las
composiciones, xTi-10CeTZP y xTi-12CeTZP, asi como sus principales caracteristicas
fisicas. Todas las muestras presentan una tinica fase que es la tetragonal, a excepcién de
algunas de ellas que contenian algo de fase monoclinica. La composiciéon 5Ti-12CeTZP
sinterizada a 1600°C tenia un 93% de fase tetragonal, y las muestras pertenecientes a 10Ti-
12CeTZP, sinterizadas a 1500 y 1600°C eran tanbién bifdsicas (tetragonal + monoclinica),

aunque la fase tetragonal era siempre mayoritaria, 70% en el primer caso y 64% en el

segundo.,

TABLA 4.12
CARACTERISTICAS FISICAS DE LLAS MUESTRAS ESTUDIADAS
i
MUESTRA T*. Sim. Densidad TG Hv Kic E
°C) (g/cm®) (um) {GPa) (MPam'™) {GPa)
1300 593 0.98 §.78 6.22 172
i 1400 6.04 2.07 9.2] 12.49 280
ITi-10CeTZP
1500 6.05 209 9.32 13.72 292
1600 6.06 2.90 9.71 12.00 290
1300 5.80 1.6 7.20 5.50 122
i 1400 6.13 3.00 928 8.30 167
5Ti-10CeTZP
1500 6.27 2.76 8.85 9.00 159
1600 6.09 3.00 8.20 9.40 150
1300 6.00 1.90 9.50 4.00 160
) 1400 6.03 2.60 9.10 4.50 154
10Ti-10CeTZP
1500 6.19 5.03 8.76 6.70 156
1600 5.91 9.00 6.65 7.00 160
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TABLA 4.13

CARACTERISTICAS FiSICAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

MUESTRA T*. Sint. Densidad 16 Hv K. E
°C) (g/cm) (um) (GPa) (MPam'™) (GPa)
1300 554 - 6.39 5.02 15
1400 6.00 2.70 9.09 5.90 167
12CeTZP
1500 6.19 3.85 10.28 817 184
1600 6.20 4.50 10.13 9.54 201
1300 5.55 . 6.88 447 124
1400 6.17 3.00 10.60 5.96 175
ITi-12CeTZP
1500 6.16 3.85 10.50 6.54 151
1600 6.08 4.10 8.65 7.6 237
! 1300 6.00 . 10.28 551 118
1400 6.04 4.65 9.93 4.90 13
ITi-12CeTZP
1500 6.01 5.38 9.09 6.05 134
1600 5.94 5.60 8.41 5.60 12
1300 5.78 i 45 7.20 4R 100
1400 6.16 |.58 9.7} 53 110
ITi-12CeTZP
1500 6.70 224 9.56 5.95 143
1600 6.10 5.19 $.90 §.30 139
1300 5.30 1.2 2.74 4.27 157
1400 6.13 32 10.6 531 200
STi-12CcTZP
1500 6.12 4.80 9.74 5.00 174
1600 6.02 789 8.87 7.10 208
1300 5.98 .30 9.53 128 146
1400 595 333 9.73 3.60 165
10Ti-12CeTZP
1500 5 87 5.62 8.00 478 145
1600 5.79 9.00 8.00 438 148
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En la figura 4.1.53 se representan los valores obtenidos de resistencia mecdnica a
flexién, por el método de cuatro puntos, en funcién del contenido de TiO, para ambas series
de muestras, xTi-10CeTZP y xTi-12CeTZP, sinterizadas a 1500°C durante 2 horas. Como
se puede observar los valores mds altos de resistencia mecdnica se obtienen para bajos

contenidos de Ti0O, y que puede atribuirse a los valores relativamente altos de densidad.

TO0
A xTi-10CeTZP
800+ o xTi-12CeTZP
{ 1500°C
500 -
= 00
&
=z
S 00
200}
100}
{ L 1 1 1] 1 d 1 - 1 1
1 2 3 4 5 ¢ 7 [ 9 10
mol % TiO,

Fig.4.1.53.-Resistencia mecdnica a flexidn en funcidn del contenido de TiO,

La figura 4.1.54 muestra la fractura que presentan las muestras xTi-12CeTZP con bajo
contenido en TiO, (1,2, y 3 moles %). Se aprecia que hay un nimero elevado de granos
rotos, lo que indica que una gran parte de la fractura es de tipo transgranular. A medida que
aumenta el porcentaje de titanio la fractura es mds intergranular, con la existencia de mads

huecos entre los granos, dando lugar a un cohesién mds débil entre los mismos.
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2 um

et

Fig.4. 154 -Microesteucturas de fractura de las muestras: o) T 1 2C0TZP,

h) 2T12CeT2P v o) AT I20e TP, sinterizadas a 1500°(-2H,

La figura 4.1.55 muestra los valores de tenacidad K,y dureza Vickers H,, frente al
contenido de TiQ, parn una misma temperatura de sinterizacion 150070, para las
composiciones xTi-10CeTZP y xTi-12CeTZP. La tenacidad de fractura es una funcion
complicada de la microestructura de las muestras (tamafo de grano, porosinetria, tamaio

de grictas que presenta) y del efecto del posible reforzamiento por transformaion de fase.*
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K,c (MPam'?)
Hv (GPa)

8 10

Fig.4.1.55.-Variacién de la tenacidad, K,. y de la dureza H, con el contenido de TiO,

Como se puede apreciar en dicha grifica, el comportamiento mecédnico de ambas
composiciones es algo diferente. Mientras que en la serie xTi-12CeTZP el valor de tenacidad
disminuye ligeramente con el contenido de titanio, aunque a partir de 3 moles % se hace
précticamente constante, sin embargo, en las muestras pertenecientes a la composicién xTi-
10CeTZP se alcanza un valor médximo de K, = 14 MPam'” para la de 3 moles %,
coincidiendo con un valor de maxima densidad para dicha muestra (Tabla 4.12) y un tamaiio
de grano relativamente pequefio, para luego disminuir al igual que en Ja serie anterior. La
muestra 3Ti-10CeTZP es la que también presenta el valor mds alto de ¢;. Los valores de
dureza apenas varian con el contenido de titanio para esta temperatura, estando todos
comprendidos entre 8 y 12 GPa aproximadamente. De todo lo anterior se deduce la influencia

que tiene la densidad y el tamafio de grano en las propiedades mecdnicas de estos materiales.
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A titulo meramente ilustrativo, en la figura 4.1.56 se ha representado la variacién de
tenacidad y la dureza con la tetragonalidad c/a, observindose las mismas tendencias que las
observadas con el contenido de TiO,. A excepcién del valor ¢/a= 1.020 que coincide,

légicamente, con la muestra de 3% de titanio, la tenacidad disminuye con la tetragonalidad.

14
w0 Zr10CexTi

& 12 eozri2cexTi 110
£ - ]
o 10 - - :<E
= " —8 ’E)
O | &
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| (1500°C)
4 1 J i J 1 J I j . _I_ N
{016 1018 1020 102 1024 1026 1028
c/a

Fig.4,1,56.-Variacidn de la tenacidad, K,c y la dureza H, con la tetragonalidad c/a.

Debido a su microesiructura homogénea, alta densidad y mejores propiedades
mecdnicas, la composicién 3Ti-10CeTZP sinterizada a 1500°C fue seleccionada para hacer
un estudio m4s profundo de su comportamiento mecinico. La tabla 4.14 recoge las
caracterfsticas fisicas mds importantes de este material comparativamente con las de un
material comercial Y-TZP (Tosoh) tratado en las mismas condiciones y la figura 4.1.57

muestra las microestructuras de ambos materiales.
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TABLA 4.14
CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS MUESTRAS

MUESTRA Densidad TG Hv Ky oy E
(g/cm’) (um) (GPa) MPam'~ | (MPa) {GPa)
TOSOH {(YTZP) 6.10 0.72 13.60 3.5 6235 190
IT-10CeTZP 6.09 2.09 9.32 13.72 550 170

Fig.4.1.57.-Microestructoras de Las muoestraszg) YH-10CeTZP v b VTZP (Tosoh),
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En materiales cerdmicos basados en circonia tetragonal, se obtienen valores de
tenacidad maximos cuando la metaestabilidad de la fase de circonia es tal que la
transformacidn terragonal — monoclinica poede ser inducida mediante la aplicacién de una
tensidn, y no de la transformacién producida durante el enfriamiento del material por debajo
de la temperatura de comienzo de la transformacién martensitica, M,.

En materiales cerdmicos basados en TZP, a temperatura ambiente, la transformacién
inducida por tensién es el mecanismo de reforzamiento predominante como consecuencia del
apantallamiento de la grieta por la zona de transformacién. Por tanto, parece razonable
convenir que, cuanto mayor sea dicha zona de transformacién, mayor serd la tenacidad K¢
del material cerdmico, es decir, mayor serd la resistencia a la propagacién de la grieta.

En el caso concreto de la composicién 3Ti-10CeTZP, constituida exclusivamente por
circonia tetragonal, no se produce transformacion alguna t ~» m, ni ain después de tenerla
inmersa durante varias horas en nitrégeno liquido. Por el contrario, en la circonia tetragonal
comercial (Tosoh), 1a transformacién era de hasta el 50%. Sin embargo, en el caso de esta
tltima la elevada transformacidn a monoclinica puede estar justificada por la fuerte influencia
que gjerce en ella el tamafio critico de grano. Por tanto, en un intento de conocer si existe
también en ta composicion seleccionada un tamafo critico de grano para la transformacidn
t = m, el matertal fue sometido a largos tratamientos a [3500°C, midiéndose las
caracteristicas mecdnicas de las muestras al final de los experimentos. El mismo experimento
se hizo con la circonia comercial Tosoh.

La figura 4.1.58 muestra la variacién de K, H, y Tg de los materiales 3Ti-10CeTZP
y TZP-Tosoh sometidas a distintos tiempos a alta temperatura. Como se puede observar,
apenas existe crecimiento de grano en la TZP-Tosoh, de 0.70 a 2.74 pum, después de 50
horas de tratamiento. Lo mismo ocurre con las otras caracteristicas, asi K, aumenta
ligeramente, hasta alcanzar valores de ~ 7.5 MPam'? y la microdureza H, se mantiene
practicamente constante entre 12 y 14 GPa. El aumento tan pequeno que se consigue en las
propiedades de este material comercial se debe, por un lado, a que se ha superado el limite
del tamafio de grano critico (0.30pxm), por lo que en el enfriamiento se produce la
transformacidn rerragonal — monoclinica con el consiguiente deterioro mecdnico del mismo.
Por otro lado, la temperatura a la que se estd realizando el experimento situa a esta

composicién en el campo bifdsico, rerragonal + ciibica del sistema binario ZrO,-Y,0;, con
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Fig.4.1.58.Variacidn de K., H, y T, de las muestras 3Ti-10CeTZP y TZP-Tosoh,

lo que la cantidad «. fase cdbica formada también influye en el sentido de disminuir su
calidad meciénica.

En el caso de la composicién seleccionada 3Ti-10CeTZP, de una manera parecida a
como ocurre en materiales altamente transformables de circonia tetragonal ZrO,-12Ce, apenas
se desarrolla la grieta en la huella de indentacién, independientemente de la carga. Como se
puede observar en la figura 4.1.59 en vez de grietas se forma una zona de fuerte distorsidn
alrededor de la huella de indentacién a modo de pliegues y/o maclas. La zona maclada es
consecuencia de los cambios de forma que se producen asociados a 1a transformacién t - m,
y estd constituida por particulas de fase monoclinica reversible o irreversiblemente

transformadas segun la carga aplicada.” Dado que los difractogramas realizados después de



232 Resultados Experimentales.

N N b
LA N . ST

Fig.4.1.59.-Huellas de indentacion en fa muestra 3Ti-10CeTZP sinterizada o [500°C:

a) 307, b} 2h, ¢) 3h, d) 3k, ¢} 698 v F) 78h.

los ensayos no mostraban la presencia de la fase monoclinica, nos indica que la carga no

es suficiente para transformar irreversiblemente las particulas de circonta tetragonal.
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Las tensiones creadas alrededor de la huella de indentacién son tan fuertes que no
permiten la nucleacion y propagacién de la grieta o, al menos, si se forma no es ficilmente
detectada después del ensayo®. En algunos casos, como se muestra en la figura 4.1.60, se

tuvo que recurrir a altas magnificaciones para pederlas visualizar v posteriormete medirias.

57um
e |

Fig.4.1.60.-Huellss de indentacion de Ja muestra ATi-0CeTZP (15007750 @) Vickers ¥ by Knoop.
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A partir de la figura 4.1.58 se constatan tres hechos fundamentales:

i) Que no se ha encontrado un tamafio critico de grano para la ransformacion
espontdnea tetragonal - monoclinica, al menos dentro del imervalo de tiempo
empleado en nuestros experimentos.

if) Que, al contrario de lo que ocurre en la circonia comercial Tosoh, tratamientos
de envejecimiento a altas temperaturas permiten obtener materiales con renacidad tan
alra como ~ 16 MPam'” que es el 100% mds de lo que cabe esperar en materiales
comerciales.

ifi) En todos los casos el reforzamiento se prodice por transformacion inducida por

tension, apantallando la zona transformada el crecimienro de la griera.

Ademds de estos sorprendentes resultados hay que resaltar también el elevado médulo
de Young E medido en las muestras de mds alta tenacidad 292 y 267 GPa, para los
materiales tratrados a 69 y 75 horas respectivamente. St se tiene en cuenta gue los médulos
de Young de los éxidos son 200 GPa para el Zr0O,, 226 GPa para CeQO, y 280 GPa para
TiO,, se puede calcular el médulo tedrico de Young de la composicién 3Ti-10CeTZP de
acuerdo con las proporciones relativas de los mismos. Asi un valor de 205 GPa fue obtenido
para dicha composicion, el cual estd por debajo del valor medido. Este alto valor del médulo
que influye favorablemente en la tenacidad del mismo, puede estar justificado por la
presencia de dos 6xidos con mddulo eldstico mds elevado que el de la matriz de circonia y,
ademds, por la elevada densidad del material sinterizado que, como muestra la figura 4.1.61,
siempre fue superior al 98 % de la tedrica y, finalmente, a la no existencia de fase vitrea ni
microgrietas, al menos detectables por MEB.

De estas consideraciones se puede deducir entonces que los elevados valores de
tenacidad del material son debidos a dos efectos, uno es de la propia tenacidad de la matriz
cerdmica y otro debido a la transformacién inducida por tensién. En materiales de circonia
tetragonal conteniendo ceria, concretamente en ZrQO,-12Ce, Morel y Chen** encontraban
incrementos de tenacidad debido al segundo factor que eran mucho mayores que el del
material mismo. El problema estd en que solo una parte de la energia total disipada en la

zona de transformacion se invierte en evitar la propagacién de la grieta. Por otro lado,
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volviendo a la figura 4.1.58 se observa una buena coherencia en la disminucién de la dureza

del material conforme aumenta la transformacidén inducida por tensidn, lo que sugiere que
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Fig.4.1.61.-Variacidn de la densidad y mddule de Young con el tiempo de sinterizacién,

una cierta deformacidn pldstica se ha producido durante la transformacién. Esta sugerencia
es consistente con las observaciones hechas por Hannink y Swain™ relacionadas con los
cambios microestructurales que tenian lugar alrededor de la huella de indentacidn en el caso
de matenales basados en Mg-PSZ, y detectaban una banda de deformacién pldstica por la
transformacidn inducida por tensién de los precipitados de circonia tetragonal la cual, a su
vez, era la responsable de la disminucién de la dureza. En el presente caso, [a dureza se
mantiene en unos niveles razonablemente altos, 9 GPa, comparativamente con los de la

composicién considerada como Optima, 12Ce-TZP, que estdn por debajo de 8 G Pa.
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A la vista de los resultados experimentales obtenidos se podrian hacer las siguientes
consideraciones finales:

a) Los materiales cerdmicos de circonia tetragonal estabilizada con 10 moles % CeQ,,
10 Ce-TZP, pueden ser sinterizados completamente densos (~ 100% de la densidad tedrica)
mediante la adicion de 3 moles % TiO,, manteniendo la estructura tetragonal estable a
temperatura ambiente, como consecuencia de un aumento de la tetragonalidad de {a solucién
slida formada.

b) El recocido de estos materiales a la temperatura de sinterizacién de 1500°C,
durante largos periodos de tiempo, conduce al desarrollo de microestructuras muy uniformes,
con tamanos de granos tan grandes como 10 um, y estables a la temperatura ambiente, es
decir, no presentan transformacién t - m en el enfriamiento.

¢) El grado de metaestabilidad de 1a fase tetragonal obtenido mediante el tratamiento
térmico de recocido es suficientemente alto como para permitir el reforzamiento mecdnico
del material por transformacién inducida por tensién, forméndose una zona de transformacién
constituida por particulas de circonia monoclinica que apantalla la propagacién de la grieta.
Este mecanismo de apantallamiento conduce a materiales con tenacidad tan alta como 16
MPam'?, dureza de 9 GPa y mdédulo eldstico de Young de 260-290 GPa. Si bien no
conocemos su resistencia mecdnica, estas caracteristicas le hacen un material competitivo
frente a otros comercialmente conocidos como los de Y-TZP (Tosoh).

d) Dado que la temperatura de transformacidn de la circonia depende fuertemente del
tamafio critico de grano, por ejemplo, es menor de 1 um para Y-TZP, ZrO, reforzada con
ALO; o Mg-PSZ, el hecho de que un material como 3Ti-10CeTZP con tamario de grano tan
alto como 10 um no presente ninguna transformacion t —» m, es indicativo de que la adicién
de TiO, a 10 CeTZP dificulta la nucleacion de martensita y, probablemente, baja la

temperatura Ms como ocurre en el caso de la circonia pura con adiciones de TiO,.
b) Ensayos de envejecimiento en vapor de agua.
Algunas composiciones sinterizadas correspondientes a xTi-12CeTZP y xTi-10CeTZP

se sometieron a un ataque en vapor de agua a 180°C durante mds de 1000 horas,

manteniendo su fase tetragonal después del tratamiento térmico en vapor de agua.
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Las composiciones [T-120¢PZP, 21T 12Ce 7Py HOT-10CeTZP sinterizadas a
15007C/2h  presentaban una tetragonalidad  de 1.019. 1.020 v 1.026. Después  del
tratamiento térmico dichas relaciones presentaban valores de 1,020, 10200 y 1026
respectivamente. Enofa Gigara 41,62 se presentan las microestructuras de superficie asd
como fas de fractura de las muestras 'T-12CeTZP y HT-10CeTZP atacadas, observindose

que no han sufrido ningun tipo de deterioro superficial. Tampoco se observa cambios en su

2 um

pormorerd
Figd.l.62 -Microestructuras de tas muestras: ) ITi-12CeTZP y by LOTI-10CeTZP

sometidus o T accion del vapor de s o 180°C durante mas de 1000k,
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comportamiento mecdnico, ya que la tenacidad K¢, cuyos valores antes del tratamiento eran
de 6.94 y 4,50 MPam'”? y pasan a ser de 6.85 y 4.10 MPam'? después del mismo. A la vista
de los resultados se puede concluir que no se produce deterioro mecénico alguno por efecto

del vapor de agua y se mantiene la fase tetragonal.

¢) Ensayos a baja temperatura.

Con objeto de conocer la estabilidad mecdnica a baja temperatura (N, liquido), se
seleccionaron algunas de las muestras de la composicion xTi-12CeTZP sinterizadas y pulidas,
y se sometieron a dicha temperatura durante 500 h. La fase tetragonal permanecia inalterada
y como Unica fase, tal y como se ha comprobado mediante DRX. En la tabla 4.15 se
presentan los pardmetros de tenacidad y dureza antes y después del tratamiento a baja
temperatura. Se observa que la dureza apenas varia en ninguna de las muestras,
manteniéndose prdcticamente constante. Tampoco disminuye el valor de K- en la muestra
de menor contenido de TiO,, 2Ti-12CeTZP, sin embargo, si disminuye en las otras dos

composiciones. Los mddulos eldsticos disminuyen en las tres muestras.

TABLA 4.15
VALORES DE TENACIDAD K,. Y DUREZA H,
EN MUESTRAS SOMETIDAS A BAJA TEMPERATURA

MUESTRA Temp./tiempo Kie H, E
Sinterizacion {MPa m"?%) (GPa) (GPa)
2Ti-12CeTZP 1500°C/2h 6.0 9.09 134
N,/500h 6.0 9.01 119
S5Ti-12CeTZP 1500°C/2h 53 10.60 160
N,/500h 4.0 10.60 127
10Ti-12CeTZP 1500°C/2h 4.7 8.00 145
N,/500h 3.5 8.00 109
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4.1.8.2.-Composiciones ricas en TiO,

También se han caracterizado mecdnicamente las composiciones estudiadas, ricas en
Ti0,, dentro del mismo sistema ternario ZrQ,-Ti0,-CeO, y que corresponden a la serie xCe-
ISTiTZP (x= 4, 6 y 8 moles%). En la figura 4.1.63 se reprentan las densidades relativas
en funcidn de la temperatura de sinterizacién y un tiempo fijo de tratamiento de 2 horas para
las muestras Zr15Ti, 4Ce-15TiTZP, 6Ce-ISTiTZP y 8Ce-15TiTZP. En las composiciones
con 4y 6 moles % de CeO, se consiguen densidades del orden del 98 % respecto de la
tedrica entre 1300 y 1400°C y para la composicion con 8 moles % la densidad es del orden
del 96 %. A partir de 1400°C, en las muestras dopadas con CeO, la densidad relativa
disminuye con el aumento de la temperatura de sinterizacién. Esta disminucién puede ser
debida al crecimiento de poros as{ como a la aparicion de nuevas fases junto con la

transformacion de fase tetragonal a monoclitica (fig. 4.1.11).
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L A [ 1 1
1200 1300 1400 1500

TEMPERATURA DE SINTERIZACION (°C)

Fig. 4.1.63.-Variacién de la densidad relativa con 1a temperatura
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En la Tabla 4.16 se representa las caracteristicas fisicas de algunas de las
composiciones estudiadas. Comparando los valores obtenidos en la composicién estudiada
por Pandolfelli*® (Zr-16.5Ti0,-5.6Ce0,) con una muestra semejante de nuestras
composiciones, 6Ce-15TiTZP, se comprueba que son del mismo orden de magnitud e incluso
la relacién de tetragonalidad c/a. La composicién 4Ce-15TiTZP es la que presenta unos
pardmetros mecdnicos mds elevados y se ha tomado como referencia para realizar los ensayos

sobre la influencia de la temperatura y tiempo de sinterizacién sobre e} factor K.

TABLA 4.16
CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS COMPOSICIONES xCe-15TiTZP
MUESTRA Temp./t K, Hv Dens.
Sinter, (MPa m'"?) (GPa) Rel. (%)
1300/1 6.1 7.82 96
130072 7.0 8.97 98
4Ce-15THTZP ‘I
1400/2 7.5 8.85 97
1500/2 7.0 8.8 94
- {—
1300/1 4.5 7.97 95
1300/2 4.8 8.96 98
6Ce-15STiTZP
1400/2 5.2 8.60 97
1500/2 5.6 1.47 92
1300/1 4.0 7.00 94
i 1300/2 4.3 8.60 96
8Ce-15TITZP ﬁ
1400/2 4.4 8.50 95
1500/2 3.4 6.78 91
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La muestra 4Ce-15TiTZP se ha sometido a un tratamiento de sinterizacién isotérmico
a la temperatura de 1260°C entre 1 y 40 horas, con objeto de conocer su comportamiento
mecdnico durante dicho periodo de tiempo. Se ha tomado dicha temperatura de 1260°C por
ser la de mdxima velocidad de densificacion, tal y como se aprecia en la figura 4.1.30.
En la figura 4.1.64 se representan los valores del factor critico de intensidad de tensiones,
K¢ en funcién del tiempo de sinterizacién y el tamario de grano. Se observa que el tamafo
de grano aumenta ligeramente de forma casi lineal con el tiempo de sinterizacidn, estando
sus valores comprendidos entre 1.5 y 2.5 um. Tambien se puede observar como para 8
horas de tratamiento de sinterizacidn se obtiene un valor maximo de tenacidad superior a 10
MPa m'?, El resto de las composiciones, con 6 y 8 moles % de CeO,, se sometieron
igualmente a las mismas condiciones de temperatura y tiempo de sinterizacién, pero sus

valores eran sensiblemente inferiores a los de la composicién 4Ce-15TITZP.
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Fig.4.1.64.-Variacidn de la tenacidad K¢ y el tamaio de grano TG con el tiempo de sinterizacién.
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En la figura 4.1.05 se presentan las microestructuras de fractura de la muestra 4Ce-
I5TITZP sinterizada a la temperatura de 1260°C durante 1, 8, 25 v 40 horas. Se observa el

cambio de morfologia que presenta a medida que va aumentando ¢l tiempae de sinterizacion.
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Fip. 4. L65 Microestructuras de fractura de Ta muestra 3Ce-15TTZP

sivterizdn o 1260°C: a)bh, M8h, €128k v &) 40h,
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Para un tiempo de sinterizacién de 1 hora la fractura es prdcticamente transgranular, los
granos son de forma poligonal y con grandes huecos entre los mismos. Para 8 horas la rotura
es mds transgranular que la anterior y los granos se encuentran mds compactados. En el caso
de 40 horas, la morfologia de la microestructura es totalmente distinta a las anteriores, los
granos han cambiado tanto en la forma como en el tipo de unidn que existe entre ellos y su
microestructura es menos poligonal.

Con objeto de conocer la estabilidad quimica y fisica de las muestras anteriores,
previamente sinterizadas a 1260°C/8h, se sometieron a continuacidn a un tratamiento térmico
de 400°C durante 90 horas en aire. En todas las muestras la fase detectada mediante DRX

era la fase tetragonal. En la figura 4.1.66 se representa los valores de la tenacidad K, antes

1 ]

10 | /{(\ Ce-15TiTZP

// \ O 1260°C/8h.
9 \ ® +400°C/90h.

Kie (MPam?)
S

\
L

2 A ]
0 4 6 8

CeO, (mol %)

Fig.4.1.66.-Variacién de K. en muestras sometidas a tratamiento térmico
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y después de dicho tratamiento de envejecimiento. Hay que resaltar que la tenacidad, para
cada contenido de CeQ,, disminuye muy poco en todos tos casos respecto al valor oniginal.
La muestra 4Ce-15TiTZP mantiene un valor de tenacidad por encima de 8 MPam'”. En la
figura 4.1.67 se presentan las observaciones por microscopia oOptica de las muestras
indentadas con una carga de 300 N. Se observa que la grieta apenas crece en la muestra de
4 moles % de CeO, con una relacidn de tamanos de grieta / huella ¢/a = 1,40, mientras que
en las otras muestras, con contenidos de 6 y 8 moles %, la grieta crece bastante con unas

retaciones de c/a de 2.57 y 2.98, 1o que justifica sus valores mds bajos de K.

Fig.4.1.67.-Observacidn optics de fas buetlas de indestacidn:

a) AU ISTITZP, by oUe- 15T TAP v OBCe-ISTITLP
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4.1.9.-COMPORTAMIENTO ELECTRICO.

Si bien las pilas de combustible de 6xido solido (SOFCs) son consideradas como
buenos dispositivos para la conversién directa de combustibles sélidos en electricidad con un
contenido bastante reducido en emisiones nocivas, sin embargo, ain permanece en cuestion
cual es la temperatura mds idénea que las hacen operativas (900 a 1000°C). Existe un
consenso generalizado de que los fenémenos de polarizacién en los electrodos son més
importantes de resolver que la disminucién de la resistencia del electrolito. Por lo tanto, este
es un problema prioritario a solventar para después disminuir, en lo posible, Ja temperatura
de trabajo de estas pilas.

Se cree, y en ello estin encaminados muchos esfuerzos, gque electrodos con un
adecuado nivel de conduccidn mixta {idnica + electrénica) pueden ser la clave para mejorar
las cinéticas de reaccién en los mismos a temperaturas sustancialmente reducidas. Mogensen
y col” han establecido una serie de requerimientos que este tipo de electrodos, denominados
MIEC (Mixed lonic Elecrronic Conductors), deben reunir para poder utilizarse en pilas de
combustible y electrolizadores. Los requerimientos minimos exigibles son, entre otros, los

siguientes:

~Conductividad iénica mayor o igual a 0.1 Scm™ y conductividad electrénica de, al

menos, 100 Scm™ a las temperaturas de trabajo.

-Estabilidad dimensional y termodinamica en un amplio rango de presiones parciales

de oxigeno.

-Buen acoplamiento con el coeficiente de expansion térmica del electrolito.

-Compatibilidad quimica con el electrolito a las temperaturas de trabajo.

-Alta actividad electrocatalitica para la reduccidn del oxigeno y la oxidacién del

combustible en dnodo y cédtodo, respectivamente.

Dichos autores™ creen que materiales cerdmicos basados en CeQ, dopados con
cationes trivalentes pueden reunir todos estos requerimientos y, de hecho, su comportamiento
en una pila SOFC alimentada con metano y agua (CH; + 3% H,0O} era razonablemente
bueno’®*® Dicho comportamiento fue atribuido a la conductividad mixta O y e producida

como consecuencia de una fuerte desviacién de la estequiometria a temperaturas elevadas en
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atmdsfera reductora. Se consideré que cuanto mayor fuese la conductividad del material
basado en CeQ, mejor serfa su comportamiento como electrodo y esto se consigue cuando
el CeO, se dopa con cationes de valencia m4s baja que el Ce.** Sin embargo, esto tiene el
inconveniente de que cuanto mds alta es la conductividad iénica menor serd su conductividad
electrénica, por lo que se debe elegir con cuidado cual es el dopante mds adecuado que de
el mejor efecto combinado de ambos tipos de conductividad. Por otra parte, el CeO, tiene
un elevado coeficiente de expansién térmica por lo que su acoplamiento al electrolito se hace
dificil y, como consecuencia, ¢l electrodo acaba despegéndose.

Otros intentos fueron llevados a cabo por Tuller y Spears® tomando como base las
estructuras de tipo pirocloro en compuestos Gd,(Ti, [Rn,),0,, como posibles cdtodos. El
resultado fue que mientras a altas presiones parciales de O, las cinéticas redox eran
mejoradas, sin embargo, a bajas presiones se producian reacciones de descomposicién de las
fases.

Por lo tanto, a la vista de los argumentos mantenidos sobre los materiales basados en
CeQ,, el estudio de las propiedades eléctricas de materiales en el sistema ternario ZrQ,-CeO,-
TiO, se basa, precisamente, en la capacidad del Ce** para pasar a Ce** incluso en aire y,
ademds, la del Ti** que podréd reducirse a Ti’* en atmdsferas reductoras potenciando, asf,
la conductividad electrénica al aumentar la concentracion de defectos. Con ello tenemos en
los materiales sinterizados en aire una determinada conductividad iénica producida por las
vacantes de iones oxigeno generadas por la presencia de Ce** y, por otro lado, una
conductividad electrénica a bajas presiones parciales de oxigeno inducida por los procesos
redox de los cationes Ce** y Ti%}

Las medidas de impedancia fueron puestas en el plano complejo y las contribuciones
del interior de grano, borde de grano y electrodo pudieron ser separadas usdndo un
impedancimetro (3.3.13.2). A pesar de ello, puesto que la conductividad que se tiene en
cuenta en condiciones de trabajo de las pilas SOFCs es la conductividad total, esta es la que

tomaremos como referencia en nuestros experimentos en aire y en condiciones reductoras.

4.1.9.1.-Conductividad total en aire.

Utilizando la simbologia de Kréger y Vink, la reduccién que se produce del CeO, en
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aire se puede escribir de siguiente manera:

O}=V,+1/20,(gas) +2e"

en donde O es un ion O en su sitio normal de la red de CeO, y V, es una vacante de ién
oxfgeno positiva y doblemente cargada.

Por otra parte, la conductividad electrénica es inducida cuando el CeQ, se reduce de
acuerdo con la ecuacion anterior. Pero se genera oxigeno adicional cuando dopantes de
valencia mds baja de 4 se incorporan en la red de circonia, es decir, en este caso el Ce,0,

formado en la reduccion del CeQO, actua como dopante, de acuerdo con la siguiente reaccion:

Ce,0,~2Ce, +V, +30]

o

en donde Ce,, es un ién Ce** ocupando un sitio de Zr** en la red y las vacantes formadas
como consecuencia de este dopado desplazarian la reaccion primera hacia la izquierda, con
lo que la conductividad electrénica disminuird.

La figura 4.1.68 muestra algunos resultados de espectroscopia de impedancia compleja
a 400°C en aire para la composicioén Zr12Ce, en funcién del contenido de TiO, para una
temperatura de sinterizacién de 1400°C. En principio, puesto que se presentan los cldsicos
semicirculos en funcién de la frecuencia, se puede decir que su comportamiento es
predominantemente idnico, sin embargo, su conductividad eléctrica es bastante baja (la
temperatura de medida es 400°C) ya que la concentracién de vacantes de iones oxigeno
también lo es. De esta figura se deduce que ia resistencia en el interior de los granos, primer
arco, varia relativamente poco, pero la resistencia en borde de grano aumenta
considerablemente y por tanto, la conductividad total disminuye conforme aumenta el

contenido de TiO,.
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Fig.4.1.68.-Semircirculos de impedancia compleja.

La figura 4.1.69 muestra la variacién de la conductividad total, medida a 1000°C, en
funcién del contenido en TiO,. Como se puede ver, la conductividad es extraordinariamente
alta (6 x 10° Scm™) si se tiene en cuenta que ninguno de los cationes dopantes (valencia 4 +)

conduce a la formacién de vacantes de iones oxigeno.
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Fig.4.1.69.-Variacién de la conductividad total a 1000°C en funcidn del % de TiO,.

La figura 4.1.70 muestra las rectas de Arrhenius de la variacién de la conductividad

con la temperatura y cuya pendiente varia con el contenido de TiQ,.
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Fig 4.1.70.-Rectas de Arrhenius de las muestras sinterizadas a 1400°C,
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En la tabla 4.17 se representan los valores de la energfa de activacién, obtenidos de dichas
pendientes y los valores de conductividad total a 1000°C. La energia de activacién de 1 +

0.1 eV se corresponde con un proceso de conduccidn eléctrica mediante vacantes de iones

TABLA 4.17
VALORES DE ENERGIA DE ACTIVACION
Y CONDUCTIVIDAD TOTAL o6(1000°C)

MUESTRA Ea(eV) or (Sem™)
Zrl12Ce I 1.12 6.70x107
1Ti-12CeTZP 1.12 5.26x107
2Ti-12CeTZP 0.97 3.89x10°
3Ti-12CeTZP 1.11 3.00x10°
5Ti-12CeTZP 1.06 3.06x107
10Ti-12CeTZP 1.12 1.84x10°

oxigeno %% Estos resultados nos llevan a considerar que, después de la sinterizacién en aire,
la soluci6én sélida de circonia tetragonal conteniendo 5 TiO,, y 12CeQ, se podria formular

como sigue:

Zr0,+12Ce0,+5Ti0,~>5Ti-12CeTZP

en el supuesto de una solucién sélida sustitucional sin la formacidn de vacantes de iones

oxigeno, o bien esta otra:

Zr0,+12Ce0,+5TI0,~5Ti~12(Ce, ,,Ce;. ) TZP
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en la que habria una concentracién de vacantes de iones oxigeno V& que dependeria del nivel
de reduccién del Ce** - Ce**. El Ti** en aire permanece inalterado como ya se vio mediante
XPS (4.1.7.1), por lo que el color gris azulado de las muestras sinterizadas se debe a la
reduccion del Ce.**

4.1.9.2.-Conductividad total en condiciones reductoras.

La figura 4.1.7] muestra la variacién de la conductividad total de la circonia
tetragonal 12Ce-TZP en funcién de la temperatura y de la presidn parcial de oxigeno. Hay
dos tramos bien diferenciados, en el primero de ellos en el que la conductividad es
independiente de la Py, y un segundo tramo en el que la conductividad aumenta conforme

disminuye la Py,.

12CeTZP

2,100 |
.z'm 1

2500 1

900°C

210 1 850°¢

290 1 800°C
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o
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-15,000 8,000 3,000 3,000

log(Pg:/Pa)

Fig.4.1.71.-Conductividad en funcién de la P, de la muestra 12Ce-TZP,
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Esta misma tendencia se muestra para las composiciones 5Ti-12CeTZP y 10Ti-12CeTZP,
como se muestra en las figuras 4.1.72 a y b, es decir, hasta una determinada presién parcial
de oxigeno los materiales de circonia tetragonal se comportan como conductores i6nicos y
a partir de un determinado valor de Po,; como conductores electrénicos. Este comportamiento

depende fuertemente de la temperatura de medida. En la composicidn 10Ti-12CeTZP el

[
5Ti-12CeTZP
2,000
250
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Fig.4.1.72.-Variaci6n de la conductividud en funcidn de Py,: a) STi-12CeTZP y b FOTi-12CeTZP.
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dominio iénico disminuye conforme aumenta la temperatura, desde una presién parcial de
oxigeno de ~ 1072 Pa a 700°C hasta aproximadamente 10° Pa a 900°C. En las otras
composiciones también ocurre un comportamiento parecido pero no de forma tan
espectacular.

En una primera apreciacién se puede decir que estos materiales, después de
sinterizados convencionalmente en aire, se comportan como conductores mixtos de tal manera
que hasta presiones parciales de, aproximadamente, 107° Pa y temperaturas no superiores a
700°C, son entéramente idnicos y para presiones parciales de oxigeno mds bajas de 10'° Pa
y temperaturas > 800°C los materiales son conductores electrénicos de tipo-n. También es
de sefialar que el proceso de conduccién electrénico muestra una dependencia de la Py, segin
una pendiente de -1/6 6 -1/4 segiin sea la concentracién de defectos y 1a temperatura.
Mientras en las muestras 12Ce-TZP y S5Ti-12CeTZP la dependencia de la conductividad
tipo-n es de P, "¢ en todo el intervalo de temperaturas, para la composicion 10Ti-12CeTZP
parece existir una evolucién de la pendiente de ~ -1/6 a 700°C hasta -1/4 6 -1/2 a 900°C.

4.1.9.3.-Discusion.

El comportamiento eléctrico de los materiales basados en circonia tetragonal del
sistema ternario Zr0,-Ce0,-TiQ, sinterizados en aire es distinto segin se considere el
ambiente en los que estén funcionando. En virtud del nivel de reduccién del Ce'** - Ce’* que
Ilevarfa a considerar al Ce’* como catién dopante generador de vacantes de iones oxigeno
(el Ti** no cambia de estado de oxidacién durante Ja sinterizacién) el material, cuya
formulacién es Zr,,,Ce Ti,O, pasa a ser Zr,,,Ce,,,'*Ce,,’*Ti,0,, después de sinterizado
en aire, se comporta como un conductor iénico en el que la conductividad tiene lugar por el
movimiento de los iones oxigeno via vacantes y, para una temperatura determinada, su valor
viene definido por la concentracidn de vacantes de iones oxigeno V., las cuales se han
formado para compensar las cargas de defectos cuando Ce’* sustituye al Zr** en la red de
la circonia tetragonal (ver figuras 4.1.68 a2 4.1.70 y tabla 4.17).

Para estudiar el comportamiento eléctrico de estos materiales en atmdsferas
reductoras, se deben hacer antes algunas consideraciones tedricas. La introduccion de Ce,0,

en la red de ZrO, tetragonal da lugar a la formacion de vacantes en dicha red, es decir,
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como ya se expresé con anterioridad:

Ce,0,-2Ce,, +303+V,

y el siguiente equilibrio hay que asumirlo siempre dentro del cristal con la atmdsfera

circundante:

O}=V,+2e+1/20,(gas)

Aplicando la ley de accidn de masas a dicho equilibrio y considerando, en una

primera aproximacidn, que la concentracién se puede asimilar a la actividad, tenemos:

K=[VIn*P)

siendo n, la concentracién de electrones. Como ha de mantenerse la electroneutralidad de la

red, entonces, habremos de considerar también el siguiente equilibrio:

2[V.}=n+[Ce,]

La conductividad eléctrica total ¢, viene dada por:

0,=[V,12quV,+nque’

en donde pV, y pme” son las movilidades de las vacantes y de los electrones,
respectivamente. En funcion de la concentracién de defectos y de la Py, se pueden dar hasta

tres etapas distintas como se representa en la figura 4.1.73. En condiciones fuertemente
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oxidantes la conductividad, predominantemente idnica o;, se matiene constante. Conforme
aumenta la contribucién electrénica a,, es decir, conforme baja la Py,, se pueden dar dos
comportamientos sucesivos:

Si

rt([Ceé,];c‘}oi; o, =ngue’=pe’q(2K/[Ce Z'r] P 5;“

Si
n>{Ce,, ;0 >0i;0,=(2K)'°P e
n»[C'QZr) : n<X [Cﬁzr]
|
116 |
Ox Poz |
- I
= G oc P04 / m
° | 2 O« Po2
o | 0=GisCte 7~
=0Ji=Cte
§‘ tipo-n t / tipo-p
I
;
I

LogPo, — =

Fig. 4.1.73.-Variacién de la conductividad con la P, segiin 1a concentracién de defectos,

En la prictica algunos fenémenos no suceden a veces como dice la teoria y asi se
podria decir del comportamiento de nuestros materiales. Desde luego se ha de partir de la

base de que, segiin los estudios difractométricos sobre las muestras sinterizadas, los
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materiales estdn formados por circonia tetragonal Zrg 53Ce, 15, Tl 650, ¥ una fase cibica tipo
pirocloro Zr,Ce,O, formada a alta temperatura por reaccién de ZrO, con Ce,0;, el cual
procede de la reduccién del Ce** - Ce,** que es estable a temperatura ambiente y que es la
responsable de la conductividad iénica del material en aire y en atmdsferas de oxigeno
moderadas o altamente oxidantes. Por tanto, el valor constante de la conductividad en esas
condiciones corresponde a la conductividad idnica y viene determinada por la cantidad de
vacantes de iones oxigeno o, lo que es 1o mismo, por la cantidad de Ce,O, formado en el
proceso de reduccién del CeO,,

Como se puede observar en la figura 4.1.71 el dominio idnico se va estrechando
conforme aumenta la temperatura y, a partir de una P, determinada, la conductividad
aumenta segin P,,'"® o préxima. En las composiciones STi-12CeTZP y 10Ti-12CeTZP la
tendencia es la misma. Una amplia regién de conductividad independiente de la Pg,, hasta
aproximadamente 10"'° Pa a 700°C y hasta 102 Pa a 900°C en el caso de la composicion
10Ti-12CETZP, que se puede atribuir a la conductividad iénica del material y, mds alld de
estos limites, hay una regién en la que la conductividad electrica tipo n aumenta segin una
potencia de Py, que, de acuerdo con la figura 4.1.74 evoluciona desde -1/6 a
aproximadamente -1/4 en funcién de la temperatura. La magnitud del dominio de la
conductividad idénica disminuye conforme aumenta e! contenido en TiO,. A altas presiones
parciales de oxigeno hay evidencia de conductividad electrénica tipo-p en ta 5Ti-12CeTZP.

En las composiciones 12Ce-TZP y 5Ti-12CeTZP el comportamiento eléctrico en
condiciones reductoras es muy similar en todo el intervalo de temperaturas estudiado, es
decir, la transicién de condiciones oxidantes a reductoras se presenta para una Py, muy
parecida, ~ 10® Pa, y la conductividad eléctrica tipo-n varia segiin una potencia de la Py,
entre -1/6 y -1/4. En el caso de la composicién 10Ti-12CeTZP el comportamiento eléctrico
en funcién de la temperatura es mucho mds cambiente de tal manera que, por encima de
800°C, la dependencia de esta con P, se hace seglin una potencia préxima de -1/2. Este
cambio abrupto de la conductividad coincide con la posible iniciacién de un segundo proceso
de reduccidn, el del Ti** a Ti,** que es aditivo al del Ce** a Ce.’* Esta suposicidn es
bastante consistente con los resultados obtenidos por otros autores mediante 1a técnica de
EPR sobre muestras de circonia estabilizada con cal y que contenia impurezas de titania®,

que habfa sido recocida a 1100°C a presiones parciales de oxigeno del orden de 10° Pa.
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Fig.4.1.74. Variacidn de la conductividad en funcién de 1a temperatura.

En ellas el Ti** habia sido reducido totalmente a Ti**.

Un fenémeno semejante fue

encontrado también por Tuller y Spears en materiales basados en titanato-rutenato. de

gadolinio con estructura de pirocloro®, y el cambio en la conductividad se producia a
aproximadamente 10° Pa entre 700 y 1000°C. Si bien no se ha determinado la energia de

activacién para la conduccién electrénica tipo n, sin embargo, su dependencia con la Py, nos

permite asumir que el mecanismo de conduccidn sea el de pequesio polarin.
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4,2.-EL SISTEMA ZrO,-Y,0,-TiO,

Como ya se ha dicho anteriormente, la circonia pura presenta propiedades mecdnicas
y de resistencia al choque térmico muy pobres, sin embargo, estas pueden mejorarse
sustancialmente estabilizdndola parcialmente con adiciones apropiadas de éxidos tales como
Ca0, MgO, CeO, y Y,0,. De todos ellos el 6xido de ytrio es el que, hasta hoy, ha sido més
utilizado para estabilizar la circonia en su estructura tetragonal (2-3 moles % Y,0;), 0 en su
estructura cubica (7-8 moles % Y,0,)".

El CeO, también estabiliza la circonia en su estructura tetragonal, sin embargo, su
influencia en el proceso de crecimiento de grano es muy fuerte, por lo que sus propiedades
mecdnicas no son dptimas para algunas aplicaciones.

El Y,0, es el componente que mejor controla el tamano de grano y, por tanto, su
microestructura y todas aquellas propiedades que dependan de el podrdn conocerse con maés
rigor. Sin embargo, como veremos mds adelante, no estd bien establecido cual es la cantidad
idénea de Y,0; que hay que anadir, ni la temperatura a la que los materiales deben ser
sinterizados, ya que la linea que delimita los campos correspondientes a circonia tetragonal
y tetragonal + cuibica en el diagrama de fases del sistema binario ZrO,-Y,0; no se conoce
con precision, ™ es decir que, en la actvalidad, este es uno de los temas de investigacién que
estd todavia abierto (ver figura 2.3.1).

Se conoce que la disolucidn de TiO, en circonia tetragonal puede bajar la temperatura
de la transformacién® rerragonal - monoclinica Ms. Se ha establecido que los limites de
solubilidad de TiO, en circonia tetragonal son de 13.8 moles % a 1300°C, 14.9 moles %
a 1400°C y 16.1 moles % a 1500°C®. Adn asi la disminucidn de la temperatura de
transformacion retragonal - monoclinica no es suficiente para retener la estructura tetragonal
a temperatura ambiente, produciendose grietas en los materiales sinterizados durante el
proceso de enfriamiento. Por este motivo, la preparacién de circonia tetragonal mediante la
adicién de TiO, no se ha tomado muy en consideracion. Ademas, en el sistema Zr0O,-TiO,,
mads alld de los limites de existencia de la circonia tetragonal, se forma el compuesto definido
ZrTiO, con estructura de o-PbQO, que se transforma lentamente en ZrTi,0, y Zr0O, entre
1100 y 1150°C™.
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Aunque todos los intentos para producir materiales estables a temperatura ambiente
de circonia tetragonal con TiO, han sido baldios, en los (ltimos cinco afios se
han realizado algunos avances, aunque no con demasiado rigor, sobre la retencién a
temperatura ambiente de la estructura tetragonal mediante el efecto combinado del TiQ, con
otro ¢xido como el Y,0;. Asf se ha reportado que en el sistema ternario ZrO,-Y,0,-TiO;,
la circonia tetragonal puede disolver hasta 20 moles % de TiO, a 1400°C y mds alld de esta
cantidad empieza a aparecer el compuesto ZrTiO, como segunda fase.'” Se sabe que la
adicién de TiO, aumenta considerablemente el tamafo de grano, de una manera similar a
como ocurre en ¢l sistema UO,-TiO,'".

Recientemente, Pyda y col'? han realizado un estudio en el sistemna ternario ZrO,-
Y,0,-TiO, en el rango de composiciones de 0.5 a 3 moles % de Y,0; y de 3 a 28 moles %
de Ti0O,, habiendo encontrado que, en dicho rango de composiciones, se forma la circonia
tetragonal estable y que el ZrTiO, aparece para concentraciones mayores de 28 moles % de
Ti0,. También parece ser que existe un tamano critico para la desestabilizacién de la circonia
tetragonal. Anteriormente a estos autores, Lin y col.!® habian establecido que el limite de
solubilidad del TiO, en circonia tetragonal (3 moles % Y,0;), era de 14 a 16 moles % a
la temperatura de 1600°C.

De lo anteriormente expuesto, queda claro que el trabajo realizado hasta hoy en el
sistema ternario ZrO,-Y,0,-Ti0, es muy limitado y con bastantes discrepancias. Sobre esta
base la presente memoria trata de establecer, con una mayor rigurosidad, los limites de
solubilidad del TiO, en la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles% Y,0,), su estabilidad,
sinterizacion e influencia sobre la microestructura y comportamiento mecanico y eléctrico de
los materiales preparados.

A partir de algunos experimentos que se han llevado a cabo mediante técnicas como
la Espectroscopia de Absorcion de Rayos-X (XAS), (espectros  XANES y ESAFS) vy
espectroscopia Raman, se intentard aportar alguna luz sobre la cristaloquimica del i6n Ti**
en la solucidn sélida tetragonal Ti,Y-TZP de este sistema, ya que dichos cationes Ti** son

muy sensibles a los entornos locales en la red de circonia tetragonal.
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4.2.1.-CAMPO DE EXISTENCIA DE LA SOLUCION SOLIDA DE CIRCONIA

TETRAGONAL EN EL SISTEMA ZrO,-Y,0,-TiO,.

La Tabla 4.18 muestra las fases presentes en las composiciones estudiadas del

sistema ZrO,-Y,0;-TiO, mediante difraccién de rayos-X, después de sinterizadas a 1550°C

durante 2 horas. La figura 4.2.1 muestra los difractogramas de dicho sistema en funcidn

del contenido de Y,0; para una temperatura de 1350°C, observdndose como, a partir de |

mol % de ytria,

se estabiliza la fase tetragonal. En la figura 4.2.2 se representan los

difractogramas para una composicién fija de 1.5 moles % de Y,0; en funcién de la

temperatura de sinterizacién. Se puede apreciar como, a partir de 1450°C, aparece

cldramente el compuesto ZrTiO, como un ejemplo de las fases estudiadas mediante

difraccion de rayos-X en funcién de la temperatura y de la concentracidn para la composicidn

Zr15Ti conteniendo un porcentaje de 0 a 1.5 moles de Y,0;.

TABLA 4.18
DATOS EXPERIMENTALES DE LAS

COMPOSICIONES DEL SISTEMA Zr0,-Y,0,-TiO, A 1550°C/2H

Y,0, 0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0
Tio, ¥
0 M M M+T T T
1 M M M+T T T
5 M M M+T T T
10 M M M+T T T T
15 M M+T T(ZT)' T(ZT) T(ZT) T(ZT)
20 M+ZT | M+ZT T+ZT T+ZT T+ZT T+ZT

*Entre paréntesis, trazas de segunda fase,

ZT, ZrTiO,
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Fig.4.2.1.-Evalucidn de Ias fases en las composiciones

Zr15Ti-xY,0, sinterizadas a 1350°C/2h.
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Fig.4.2.2.-Evolucifin de fases en funcién de la temperatura

para la composicién Zrl5Ti-1.5Y,0
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A partir de los datos de difraccién de rayos X, en la figura 4.2.3 se muestra como
¢l pardmetro a; de la celdilla tetragonal de circonia disminuye, mientras que el c; aumenta
con el contenido de TiO, en solucién sétida YTZP (3 moles %) hasta alcanzar un valor que
permanece constante, independientemente del porcentaje de moles de TiO,. Este valor
constante se inicia para una concentracién aproximada de 13.5 moles % de TiO,. Para
concentraciones superiores a esta empieza a aparecer una nueva fase que es el ZrTiO, (ZT).
Por lo tanto, podemos considerar que el 1imite de solubilidad del TiO, en Y-TZP a 1400-
1500°C queda establecido en 13.5 moles % aproximadamente. Este valor es bastante similar
al encontrado por Lin y col."* (14-16 moles % TiO, a 1600°C), sin embargo, es mucho m4s
bajo que el reportado por los autores, Haberco y col.™ que lo situan en una composicién con

un contenido de TiO, superior a 20 moles %.

520 F
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Fig.4.2.3.-Pardmetros a, y ¢; en funcién del contenido de TiO,
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La figura 4.2.4 muestra la variacion de la tetragonalidad (c/a) de la circonia
tetragonal Y-TZP (3 moles %) con la concentracién de TiO, entre 0 y 20 moles %. Dicha
relacién aumenta desde ~ 1.013 hasta 1.028. Este valor permanece constante por encima
de 16 moles % Ti0, y concuerda bastante bien con el reportado por Lin y col. (1.028) para
el limite de solubilidad del TiQ, en circonia tetragonal. El volumen de la celdilla tetragonal,
como veremos mds adelante (fig. 4.2.6), va disminuyendo con el contenido de TiO, disuelto,
desde 134.4 A® para Y-TZP hasta 132.7 A’ para Y-TZP conteniendo 16.2 moles % de TiO,.
Cuando se estudid la influencia del Y,0;, como segundo 6xido, sobre la estabilidad de la
solucién sélida Ti-TZP (15 moles% Ti0,), se encontrd que, cantidades tan pequefas como
1 a 1.5 moles % de dicho 6xido, estabilizaban la solucién sélida binaria a temperatura

ambiente. Cantidades superiores de TiO,, sobrepasaban el limite de saturacién en este éxido.

[}
1028 h 1550°C /’----o
1.026
~ 102k
o
ey
L
2
g oz ‘
= i
q B
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& 1020
<[
[+
—_
w
= ole
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1.0

i . e

‘ 8 12 16 20
MOLES *4 Ti0

1012

Fig.4.2.4.-Variacién de ¢/a can el contenido de TiQ,
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De los datos anteriores, se deduce que se pueden preparar materiales fisicamente
estables con concentraciones de 15 moles % TiO, o inferiores y de 1.0 a 1.5 moles % de
Y,0,. La figura 4.2.5 muestra la variacién de ¢/a de la solucién sélida binaria 15Ti-TZP
conforme se disuelve en ella Y,0,. En la misma gréfica se comparan los datos con los de la
3Y-TZP en los que se disuelve TiO,. Ambas coinciden en un valor critico de 1.0268, que
es ¢l valor médximo que puede alcanzar esta solucién sélida ternaria, es decir, ZrO,-(1.75-
2.0)Y,0,-(14-16)TiO, en moles %, manteniendo la estructura tetragonal como tnica fase
estable a temperatura ambiente. Concentraciones mds altas en TiO, y/o Y,0; dardn lugar a

la formacién de la segunda fase, ZrTiO,.

. MOLES % Y2034
1STIi-TZP o6 10 15 20 25 30
T T 1 T | 1
1.036
[ ]
B o3zt \ Y
3 o 7
O \ / 7
g Ve
QO 1028} / d o
3 7 T
g T +ZT L
o
< 1oz} % ™
o
:‘1_3 ]
1.020 |-
1.0164, 1

3Y-TZP ’- 20
MOLES * TiO2

Fig.4.2.5.-Variacién de c/a para Ti-TZP ¢ Y-TZP
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Si bien una solubilidad sélida completa del TiO,, con estructura de rutilo, en Y-TZP
con estructura tetragonal parece que serfa dificultoso, sin embargo, hay dos posibilidades de
colocacién para los cationes Ti'" en la estructura tetragonal, una es de tipo sustitucional
reemplazando a los cationes Zr** y la otra de tipo intersticial en sitios octaédricos. La de tipo

sustitucional estaria de acuerdo con la relacién siguiente:

TiO, - Tiy, + 20,

en la que Ti, es un Ti** en un sitio de Zr** y O, es el oxigeno de la red. Ello implicaria que
la sustitucién de Zr** (radio catiénico de 0,79 A) por Ti** (radio catiénico de 0.68 A) daria
lugar a una disminucién de los pardmetros de red o a una mayor perfeccién de la celdilla
unidad que, en principio, no parece ocurrir. Por otra parte, la disolucidn inrersticial del

TiO, deberia realizarse segiin la ecuacién:

TiO,» Ti"* + 0,(g) + 4 ¢

lo que llevaria consigo un aumento de los pardmetros de red, como resultado de las fuerzas
repulsivas de tipo coulombiano que se originardn entre los cationes intersticiales de titanto
y los de circonio. Ademds este tipo de disolucién llevaria consigo la expulsién de gas
oxigeno de la solucidén sélida. El simple hecho de que no se detecte este fenédmeno podria
llevarnos a pensar que la solucion sélida tetragonal formada es de tipo sustitucional, sin
embargo, una explicacién mds convincente se tratara de encontrarla mas adelante cuando se
estudien y discutan los experimentos XANES, EXAFS y RAMAN. De momento, baste decir
que el volumen de la celdilla unidad tetragonal disminuye, en general, conforme aumenta la
cantidad de TiO, disuelto en la red tetragonal de Y-TZP y, a partir de un determinado valor,

permanece constante tal y como pone de manifiesto la figura 4.2.6.
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Fig.4.2.6.-Variacidn del volumen de celdilla unidad

con el contenido de TiO,,

La figura 4.2.7 muestra la evolucion microestructural de la solucién sélida tetragonal
Y-TZP conteniendo de 1 a 15 moles % TiOQ, sinterizadas a 1550°C durante 2 horas. En todas
ellas la fase tetragonal es mayoritaria y su tamaiio de grano crece al aumentar el contenido
en TiO,. Es sorprendente encontrar circonia tetragonal estable a femperatura ambiente con
un tamafo de grano tan grande como 5 um en I5Ti-Y-TZP, cuando lo habitual en el caso
de la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles% Y,0;) es que esta no sea estable cuando dicho
tamafio de grano estd por encima de 0.9 um. Mds adelante veremos cual es el tamafo de

grano critico para estas nuevas soluciones sélidas de circonia tetragonal.
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Fig. 4.2, 7.-Microestructuras de las muestras: ) ITEYTZP, b)Y ATEYTZP, O 10TYTZP vy d)Y 1STI-YTZP,

Lo que st es necesario manifestar s gue composiciones contentendo 15 moles % Ti0,
presentaban canhdades razonables de una segunda fase en forma de bastones que debe
corresponder al ZrTi0;. Por tanto, parece ser que dicha fase, como va habfamos establecido
por DRX, debe empezar a formarse por debajo de aquella concentracién en Ti(),. Hofmann
y col,' demostraron en un estudio aislado sobre la composicion 83Zr0,-13.5Ti0,-1.5Y.0,,

en moles %, que ésta era tetragonal completamente estable a temperatura ambiente después
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de sinterizada a 1500°C durante 2 horas y que, con algo mds de 14 moles % TiQ,, aparecia
la segunda fase de ZrTiO,. Los resultados presentados en esta memoria concuerdan bastante
bien con los de dichos antores puesto que una composicidn semejante, pero conteniendo 15
moles % TiO,, presentaba una fase tetragonal con la aparicidn incipiente de ZrTiO,. Por lo
tanto, éste es un resultado espectacular puesto que mientras en Y-TZP la relacién ¢/a es del
orden de 1.016, en el caso de la Zr15Til.5Y,0,, dicha relacién aumenta hasta ~ 1.026, lo
que en principio hace dificil entender su extremada estabilidad térmica. Por otro lado, se ha
de hacer constar que dicha fase tetragonal no es la denominada no rransformable t* como se
ha sugerido por otros autores'®, ya que en esta la relacidn c¢/a deberia ser tan pequefia como
1.010. De acuerdo con estos resultados experimentales se podrian avanzar algunas
conclusiones provisionales sobre el sistema ternario ZrQ,-Ti(,-Y,0,, en lo que se refiere
sélamente al campo de existencia de la solucién sélida de circonia tetragonal y que son las

siguientes:

a) La circonia tetragonal Y-TZP (3moles% Y,0,) disuelve entre 13.5 y 15.0 moles
% de TiO, en el intervalo de temperaturas de 1400°C a 1500°C, formando una solucidn
sOlida ternaria que es estable a temperatura ambiente. Esta solucion sdlida, Ti,Y-TZP
presenta unas caracteristicas cristalograficas totalmente distintas y opuestas (tetragonalidad
mucho mis elevada que Y-TZP) a los criterios de estabilidad térmica y estructural que, hasta
ahora, se tenian sobre cualquier solucidn sélida de circonia tetragonal binaria.

b) Se ha demostrado que es posible obtener materiales de circonia tetragonal estable
en el sistema binario ZrQ,-Ti0, (15 moles %), con la sola adicion de 1 2 1.5 moles % de
Y,0;, por sinterizacién a temperaturas del orden de 1400-1500°C. Esto no era posible en el
sistema Zr0,-15T10,, lo cual indica el importante papel que juega el segundo éxido sobre
la estabilidad térmica de dicha solucién sélida. Dado que la tetragonalidad (c/a = 1.026) es
superior a la de una solucién sélida binaria de circonia tetragonal (c/a = 1.013), se podria
pensar, en principio, que las fuertes tensiones que provocan en la red esta elevada
tetragonalidad son las causantes de su alta estabilidad térmica. Sin embargo, esta hipdtesis
habrd que confirmarla mds adelante con los experimentos XANES y EXAFS.

c¢) De acuerdo con los experimentos llevados a cabo sobre la capacidad de la solucidn

sélida Ti-TZP (15 moles % de Ti0Q,) para disolver Y,0;, y de la solucién sdlida Y-TZP
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(3 moles % Y,0;) para disolver TiO,, parece que existen unas cantidades criticas
aproximadas de 1.75-2.0 moles % de Y,0, y de 14-16 moles % de Ti0,, mds alld de las
cuales, alcanzada la saturacién, se empieza a formar, como segunda fase, el titanato de
circonio (ZrTiQ,). A partir de los resultados experimentales obtenidos nos permite proponer,

de forma tentativa, el diagrama de fases en equilibrio representadon en la figura 4.2.8.

YSZ-10Ti
/"’" -

Y20,

Fig.4.2.8.-Tentativa de! diagrama de fases en equilibrio entre 1350-1450°C,
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4.2.2.-PREPARACION DE POLVOS, CARACTERIZACION Y SINTERIZACION DE

MATERIALES EN EL SISTEMA Zr0,-Y,0,-TiO,.

Una vez establecido cual es el campo de existencia de la circonia tetragonal en el
sistema ternario Z2r0,-Y,0;-TiO, y, dado que las mejores propiedades, tanto mecdnicas como
eléctricas, se han obtenido en la composicién binaria ZrO,-3 moles % Y,0, (Y-TZP), en este
apartado se aborda la influencia de las adiciones de TiO, sobre la sinterabilidad de polvos
cerdmicos basados en dicha composicidn.

Las composiciones preparadas estaban basadas en Y-TZP (3 moles % Y,0s) a la que
se afiadid entre 1 y 20 moles % de TiO,, correspondiendo a la férmula (TiO,)-(Y-TZP),.,
donde x=1 a 20 moles %. Los polvos de Y-TZP (Tosoh) fueron mezclados en un caso con
TiO, de la firma Rhone Poulenc y las denominaremos como composiciones preparadas a
partir de éxidos y, en el segundo caso, sobre las particulas de Y-TZP se precipité hidréxido
de titanio a traves de la hidrdlisis de un alcéxido de titanio. Estas Gltimas composiciones las

denominaremos como preparadas por precipitacion.

4.2.2.1.-Composiciones TiO-YTZP a partir de dxidos.

a} Caracterizacién de los polves cerdmicos.

Polvos de circonia tetragonal (Tosoh) conteniendo 3 moles % Y,0;, y con superficie
especifica de 16 m?/g fueron mezclados con TiO, de alta pureza (> 99,9 %) y con superficie
especifica de 290 m%/g, en un molino de bolas de circonia durante 2 horas, usando alcohol
isopropilico como medio Iiquido. Una vez secados a 120°C, los polvos fueron calcinados a
900°C durante 2 horas a una velocidad de calentamiento de 2°C/min y molidos por atriccidn
usando esta vez metanol como medio liquido. Una vez secos, fueron tamizados y prensados
isostdticamente a 200 MPa en forma de barras.

La figura 4.2.9 muestra los difractogramas de los polvos calcinados de las muestras
STi-YTZP y 10Ti-YTZP en el que se puede observar que la solucién sdlida ternaria de
circonia tetragonal es casi la tinica fase presente con pequeiias cantidades de fase

monoclinica.
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STi-YTZP

10Ti-YTZP

Fip.4.2.9 -Difractogramas de rayos-X del polvo calcinado a 906°C/2h.

El tamafio de particula, determinado por el método XRBL (X-ray broadening line)
utilizando la férmula de Scherrer, fue de 44.5 y 53.7 nm para las composiciones 5Ti-YTZP
y 10 Ti-YTZP, respectivamente. Las observaciones mediante MEB de estos polvos, se
muestran en la  figura 4.2.10, poniéndose de manifiesto que estan constituidos por

aglomerados cuasi-esféricos cuyo tamano, en todos los casos, era <100 nm.
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500 nm

Fig. 4. 2. 10 Microestructuras de los polvos calcinados de Tas ninestras

W STEYTZP, b HTE-YTFZR v o ISTYTZP,

La distribucion de tamanos de aglomerados ¢s hastante uniforme y una simple comparacion
del tamano de estos con el tamano de particula medido por rayvos X nos indica que estos
estdn constituidos por 2-3 particulas cada uno, fo cual indica que su indice de coordinacion
es razonablemente alto y, por el contranio, ¢l de los poros debe ser muy bajo. Estas
caracteristicas de los polvos, st se confirman en los experimentos sobre tos compactos en

verde, pueden predecir un buen comportamiento durante la sinterizacion.
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La figura 4.2.11 muestra la superficie de [ractura de los compactos después de
prensados. En ellos no aparecen defectos de prensado como grietas, esquinas de aglomerados
sin romper durante el prensado, etc., lo cual indica que la compactacion ha sido uniforme,
s1 bten la microestructura se hace mds heterogénea segdn aumenta ia cantidad de TiO,
anadido. La densidad en verde de los compactos nunca fue superior al 43 % de la densidad

tedrica. La distribucidn de tamaios de poro en dichos compactos, depués de ser prensados

200 pm

Fig.4.2.11.-Microestructuras de fractura en yerde.a) STi-YTZP. b) ITi-YTZP vy ¢} 1SFi-YTZP.
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isostdticamente a 200 MPa, se muestra en la figura 4.2.12 que recoge la mayoria de las
curvas obtenidas mediante porosimetria de mercurio. El didmetro de poro encontrado mds
frecuentemente estaba en un tamano préximo a 30 nm, y la curva de distribucién de poros
no es demasiado ancha, entre 10 y 50 nm, aunque si un tanto asimétrica hacia tamafios de
poro menores de 10 nm. Esto indica que el polvo calcinado estd suelto con una alta porosidad
interna y estd formado por aglomerados muy blandos, de baja resistencia mecdnica, que se

rompen ficilmente durante la compactacién, dando lugar a poros de tamano casi idéntico.

8f ~-—-— Y-TZP (TOSOH)
- STI-YTZP
7+ —— 20TI-YTZP

INTRUSION DE Hg (ml/g)

ol 1 ] ]
100 10 |

DIAMETRO (um)

Fig.4.2.12.Distribucidn de tamaiios de poros de las muestras referenciadas,

De lo lo anteriormente expuesto se puede avanzar que durante la compactacion el
mimero de coordinacién de las particulas aumentard y, si este aumento se realiza tgual en
todas direcciones, no se producirdn gradientes entre la coordinacién total de las particulas
y la local, con lo que se producird, al mismo tiempo, una disminucion del nimero de

coordinacién de los poros, dando lugar a una sinterizacidn de los materiales muy uniforme.
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a) Sinterizacién

La figura 4.2.13 muestra la sinterizacién, mediante dilatometria, de las composiciones

15Ti-YTZP y 20Ti-YTZP, comparativamente con la YTZP (Tosho) sin dopar.
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Fig.4.2,13.-Estudio dilatométrice de das muestras referenciadas.
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Como se puede observar, el comienzo de la densificacién se desplaza desde la temperatura
de 900°C para YTZP hasta 990°C para 20Ti-YTZP, sin embargo, la temperatura de méxima
velocidad de densificacidn es, aproximadamente, Ja misma para las composiciones de YTZP
dopadas con TiO, (~ 1270°C) mientras que para YTZP sin dopar se situa a unos 1200°C.
La densidad aparente del material, después del experimento, fue de 6.06, 5.59 y 5.58 g/cm?®
para YTZP, 15Ti-YTZP y 20Ti-YTZP, respectivamente, que equivale a 99 %, 97% y 98%
de la densidad tedrica. Dado que en estos experimentos, el tiempo de sinterizacidn es
précticamente cero, se puede considerar como muy elevado el nivel de densificacidn de estos
materiales y, de acuerde con las curvas de dilatometria, a esta temperatura avin no se ha
alcanzado el final del proceso de densificacién. En el caso de YTZP sin dopar, este proceso
parece haber finalizado aunque no se consigue la densificacion total del material.

La figura 4.2.14 muestra la influencia de la adicion de TiO, sobre la sinterizacién de

Y-TZP para las temperaturas de 1500 y 1550°C/ 2 horas. La densidad aparente disminuye

7 sk xTi-YTZP
£
g |
[w)]
u) 600+
—
=z
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& sso0f
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L
o

540 F

d L i } ]
& 8 12 16 20

MOLES */ TiO2

Fig.4.2.14.-Variacidn de la densidud aparente con el contenido de TiO, de las muestras xTi-YTZP.
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conforme aumenta la concentracidn de TiO,. Si se tiene en cuenta que el radio idnico del

Ti** es mucho m4s pequefio que el del Zr** o el del Y** y que el TiO, entra en solucién
sélida en la red tetragonal del Y-TZP, se puede considerar que la disminucidn de la densidad
es una consecuencia de la formacién de dicha solucidn sélida, aunque este no deberia
considerare como unico factor. La figura 4.2.15 muestra la influencia que tiene el TiO, sobre

el tamafio de grano de los materiales sinterizados a la temperatura de 1500°C y, como puede

22+ TiYTZP
_ 1500°C
£
R i
o)
4
&
O 14}
w
(=)
|g 1.0 —
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=
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0.2 i ! 1 i 1
4 ¢ 12 16 20
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Fig.4.2, 15, Variacién del tamaiio de grano con el contenido de TiQ, en las muestras xTi-YTZP,
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observarse el TiO, aumenta notablemente el crecimiento de estos. Por tanto, se podria
considerar que ambos factores, radio i6nico del catién y tamafio de grano contribuyen a la

disminucién de la densidad de los materiales sinterizados de Y-TZP.
4.2.2.2.-Composiciones TiO,-YTZP obtenidas por precipitacion.

Dado que, de acuerdo con el diagrama de fases establecido para la circonia tetragonal
Ti-YTZP, nicamente las composiciones conteniendo S y 10 moles % de TiO, dan garantia
de tener una solucién sdélida tetragonal como tnica fase sin la presencia, aunque sean
pequenas cantidades, de otras fases, los estudios de sinterizacion y propiedades de estos

materiales fueron llevados a cabo solo en dichas composiciones.
a) Caracterizacién de los polvos cerdmicos.

Los polvos sintetizados por precipitacion de Ti(OH), sobre una suspensién que
contenfa polvos de Y-TZP (Tosoh), lavados con isopropanol y calcinados a 550°C durante
2 h, estaban formados por particulas primarias nanométricas de alrededor de 40 nm, segiin
se muestra en la micrografias obtenidas por MET de la figura 4.2.16. En ambas muestras
se midi6 una superficie especifica BET de 16 m?/g para la muestra 5Ti-YTZP y 18 m*/g para

la de 10Ti-YTZP. De acuerdo con estos datos y teniendo en cuenta la expresidn:

6
PSper

dper=

siendo p la densidad tedrica y dyy el didmetro de la particula de polvo cerdmico, se
obtuvieron los tamarfios de particula equivalentes a dicha superficie especifica BET. Los
resultados fueron de 61 nm para la 5Ti-YTZP y de 54 nm para la 10Ti-YTZP, que estan en
razonable acuerdo con los medidos por MET. La figura 4.2.17 muestra los polvos cerdmicos
de ambas composiciones observados por MEB. En ambos casos el polvo estd formado por

aglomerados cuasi-esféricos de un tamario aproximado de 100 nm y es bastante uniforme,
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50 nm
[

Fig.4.2.th -Observaciones por MET de fus muestras en polvo: @b SYEYTLP v by HOTEYTZP.

500 nm
bt

Fig.4.2.17.-Observaciones por MEB de las muestras en pobva o STEYTAP v g HHTRYTZP,
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Esto indica que cada aglomerado estd formado por un niimero de particulas primarias muy
pequefio (mdximo 3), lo que implica una porosidad muy baja y, por otro lado, permitird una
buena compactacién durante el prensado. La tabla 4.19 recoge las caracteristicas de los

polvos ceramicos de ambas composiciones.

TABLA 4.19
CARACTERISTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS DE
LAS MUESTRAS 5Ti-YTZP Y 10Ti-YTZP

MUESTRA Sper (mzfg) dger (nm) dyer (nm) dyes (nm)
5Ti-YTZP 16 6l 40 100
10Ti-YTZP 18 54 40 100

b) Compactacion,

Dado que los aglomerados son cuasiesféricos es de esperar que, durante el llenado de
los moldes para el prensado isostdtico, el polvo cerdmico fluya ficilmente y las particulas se
agrupen adecuadamente para obtener materiales en verde con porosidad muy pequena y
uniforme., El seguimiento de estas caracteristicas se ha realizado mediante porosimetria de
mercurio que nos determina la distribucidn y tamafio de los poros en el material previamente
prensado isostdticamente.

La figura 4.2. 18 muestra las curvas de distribucion de tamano de poro obtenidas para

las composiciones STi-YTZP y 10Ti-YTZP. De estos experimentos se deduce lo siguiente:

i) La densidad aparente de 10os compactos en verde son 2,10 y 2.17 g/om® para las

composiciones STi-YTZP y 10Ti-YTZP respectivamente.

ii) El tamafio promedio de poros es 30.5 para STi-YTZP y 27.5 para 10Ti-YTZP.
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iit) Existe una distribucién cuasi unimodal de los poros, lo que indica una gran
uniformidad de la porosidad en los compactos en verde 1o que, en principio, asegurard

un buen comportamiento durante la sinterizacién.

INTRUSION DE Hg {ml/g)
o

0 ! 1 1 ] L
100 10 } 0.1 0.01

DIAMETRO (um)

Fig.4,2.18,-Curvas de distribucidn de tamaiio de pore: a) STi-YTZP y b} LOTi-YTZP.
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La figura 4,219 muestra ia superficie de {ractura de tos compactos observada mediante
MEB. La no presencia de defectos de prensado (fundamentalmente grietasy ni la aparicion
de aglomerados duros de particulas, confirman los datos obtentdos en la porosimetria de

Mercurio,

et

Fig 4.2, 19.-Micrografing de la superficie de froctura de fos compactoca STREYTZP v by HTLY TR,
c) Sinterizacion no isotérmica (Dilatometria).

Las curvas dilatométricas para las composioones STEYTZP v 10T-YTZP, junto con
fa YTZP (Tosoh) sin dopar, ostan expuestas en ja fgura 4.2.20, en donde la contracaion
relativa (A7) se representi en funcion de fa temperatura de sinterizacion. Las mismas
figuras contienen también las curvas de veloewdad de densificacion para cada una de fas
compasictones. Aunque las curvas para ambas muestras son simlares a la de YTZP sin

dopar, sin embargo, se pueden destacar aleunos hechos refevantes:
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1) En YTZP sin dopar se detecta ya una densificacién macroscdpica a temperaturas
tan bajas como 900°C, mientras que en las muestras dopadas comienzan a densificar
a temperaturas algo mds altas, es decir a aproximadamete 1000°C.

ii) El hecho de no presentarse ningin otro mdximo en la curva de velocidad de

densificacidn, indica que la distribucidn de la porosidad es muy uniforme y el tamario
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Fig.4.2.20.-Curvas dilatométricas de Jus muestras referenciadas.
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de los poros es practicamente Unico en todo el material, lo cual estd confirmando fa
curva cuasi-unimodal de la porosimetria de mercurio.

ili) Ia densificacion del material alcanza el punto final a, aproximadamente, 1400°C
para las tres muestras y sus densidades finales son muy semejantes, es decir, 98% en
el caso del material 5Ti-YTZP, 99% para 10Ti-YTZP y 97% en YTZP sin dopar.
iv) El tamafio de grano de las tres muestras disminuye en el sentido 10Ti-YTZP >
STi-YTZP > 3Y-TZP, (1.8, 0.8, 0.4 um respectivamente) lo cual es un factor
negativo en la fuerza conductora para la densificacion. Este crecimiento de grano
desplaza hacia temperaturas mas altas la sinterizacidn de materiales de YTZP

dopados con TiO,.

¢) Sinterizacidn isotérmica

En un proceso de sinterizacidon no isotérmico, se hace dificil la consecucion de
materiales totalmente densificados, sin embargo, en algunos casos es viable por medio de
tratamientos de larga duracidn a la temperatura mds relevante del proceso, es decir, a quella
en donde 1a velocidad de densificacién es mdxima o en la que, aparentemente, el proceso de
densificacién ha terminado. En nuestro caso, las muestras se trataron a 1400°C durante 5 y
30 horas. La tabla 4.20 recoge los datos obtenidos para las muestras dopadas con TiO,.
También se observa en estas muestras que el tamafo de grano aumenta considerablemente
con el tiempo de sinterizacién influyendo negativamente en Ja densificacion del mismo y
confirmando, asi, lo anteriormente establecido en el caso de la sinterizacion no isotérmica.
Por todo ello, los materiales de YTZP dopados con TiO, utilizados en el estudio de sus
propiedades nunca se sinterizaron para tiempos mds largos de 2 horas, salvo en el caso de
la composicion 5Ti-YTZP. Dicha composicién se consideré como la mejor desde el punto
de vista de sus propiedades mecdnicas y se traté a 1550°C durante largos periodos de tiempo
para estudiar la influencia del tamafio de grano sobre el factor critico de intensidad de

tensiones K-, como veremos mas adelante (4.2.4).
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5Ti-YTZP Y 10Ti-YTZP SINTERIZADAS ISOTERMICAMENTE A 1400°C.

TABLA 4.20
DENSIDAD Y TAMANO DE GRANO DE LAS MUESTRAS YTZP,

MUESTRAS Tiempo Densidad Tamario de grano

(h) (g/cm’) (um)

YTZP 5 6.10 0.65
30 6.10 1.00

STi-YTZP 5 6.01 0.68
30 5.94 1.20

10Ti-YTZP 5 5.85 1.84
30 5.70 2.6

4.2.2.3.-Discusion.

De los resultados experimentales se deduce que los polvos cerdmicos de YTZP

dopados con TiO, estdn constituidos por aglomerados muy blandos que se rompen facilmente

durante la compactacion dando lugar a materiales uniformemente compactados. Si se tiene

en cuenta la distribuciéon homogénea de tamanios de poro, tanto en los materiales preparados

via oxidos, como en los obtenidos por precipitacién de hidréxido de titanio, se ha de

convenir que, tanto la elevada reactividad del 6xido de titanio anadido en un caso, como el

proceso de lavado en el otro, jugaron un papel muy importante para evitar la formacién de

aglomerados duros. Estos resultados confirman que, en ambos casos, se trata de polvos

cerdmicos muy sueltos con porosidad interna alta que conducen a la formacion de

aglomerados de muy baja resistencia mecdnica, ver figuras 4.2.11 y 4.2.17 vy, por tanto, de

facil compactabilidad.



294 Resultados Experimentales

Dado que las curvas de distribucién de tamaos de poro, ver figuras 4.2.12 y 4.2.13
dan a entender que en ambos tipos de compactos en verde existen dos clases de poros, sin
embargo, el hecho de que en las curvas de sinterizacién mediante dilatometria no se
registrara mds que un solo maximo en la curva de velocidad de densificacion (fig. 4.2.20)
estd indicando que la cantidad de poros mds pequefios es muy baja y, por tanto, todos los
poros se eliminan a una temperatura determinada para cada muestra.'”'® La consecucion de
materiales con densidad muy cercana a la tedrica a temperaturas tan bajas como 1300-
1350°C, a pesar de la baja densidad en verde, indica que el nimero de coordinacion de las
particulas es alto y la compactacidon muy uniforme. Ademds, estos resultados nos llevan a
asumir que el nimero de coordinacién de los poros estd, probablemente, por debajo del valor
critico R, y, estos, se eliminan por difusion a través de los bordes de grano. Si bien se
produce una rdpida densificacién a 1000°C, que podria dar lugar a la formacién de defectos,
como grietas, en el material sinterizado, sin embargo, la ausencia de aglomerados duros, que
podrian densificar a una velocidad distinta de los aglomerados blandos, impide la formacién
de defectos en el material acabado.

De los datos experimentales se pueden extraer otros dos hechos relevantes, uno es la
fuerte influencia del TiO, en la disminucion de la densidad de los materiales obtenidos vy,
otro, la alta velocidad del proceso de crecimiento de grano en estos materiales.

Si se tienen en cuenta el tamafio de los radios iénicos efectivos de Shannon,?’ Ti®*
(0.68 A), Y3* (0.89 A), Zr** (0.79 A) y O (1.38 A), se observa que e} radio idnico del
Ti** es el mds pequefio de todos ellos y, aunque no se conocen los coeficientes de
interdifusion Dy, 5,, es de esperar que éste sea mds alto que el correspondiente Dy 5, y, por
tanto, la elevada velocidad del crecimiento de grano sea debida a dicho coeficiente de
interdifusion. Si bien se podria pensar en la existencia de pequeiias cantidades de liquido que
favorecieran el proceso de crecimiento de grano, sin embargo, las temperaturas mas bajas
de formacién de liquido son 1720 o 1760°C en el sistema ZrO,-TiO,”, 2300°C para el
sistema Zr0O,-Y,0," y 1580°C para el sistema TiO,-Y,0,* que estan todas ellas por encima
de la temperatura que se ha utilizado en los experimentos de sinterizacién realizados en la
presente memoria. Por tanto, no es de esperar la formacién de fase liquida en ninguna de las

composiciones estudiadas.
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4.2.3.- CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LA SOLUCION SOLIDA DE CIRCONIA
TETRAGONAL (Zr0,-3Y,0,), x(Ti0,),

4.2.3.1.-Espectroscopia de absorcién de rayos-X (XAS).

De acuerdo con el estudio sobre el diagrama de fases en equilibrio  del sistema
ternario Zr0,-Y,0,-TiQ,, visto en la seccidén anterior, queda bien establecido que la
estructura de la solucién sélida (ZrO,-3Y,0,),,(Ti0,),, x< 15 moles %, es tetragonal, asi
como el dominio de existencia en dicho sistema. Sin embargo, quedan abiertas algunas
cuestiones sobre dicha solucidn sélida relacionadas con la cristaloquimica de los iones Ti en

la misma, y que son las siguientes:

i) La simetria del entorno de los iones Ti** y la posible distorsién
de la red provocada por su colocacion.

ii) valencia de los iones Ti** en la red de circonia.

1it) situacion de las vacantes oxigeno, es decir, si estas
estdn cerca de los tones dopantes o de los iones Zr.**

iv) cuales son las distancias Ti-O y Ti-Ti en la red de circonia.

De todo ello, la Espectroscopia de Absorcion de Ravos X (XAS) puede dar una
adecuada informacidn, utilizando para ello la radiacién sincrotron. De las dos primeras
cuestiones los espectros de ahsorcidn de rayos-X y, en particular, en aquellos que se obtienen
hasta, aproximadamente, 50 eV tras el umbral de absorcidn es donde ocurren la mayor parte
de los fenémenos de dispersiéon miltiple, y se denominan espectros XANES "X-ray
Absorption Near Edge Structure”. Sobre las otras dos, los espectros obtenidos a energias mas
altas del umbral de absorcién a partir de, aproximadamente, 50 eV, solo se producen
fendmenos de dispersion simple, los cuales conducen a una estructura fina en la seccién
eficaz de absorcién de tipo sinusoidal, habiéndose denominado a esta regién como zona
EXAFS, "Extended X-ray Absorption Fine Strucrure”. Las dos partes del espectro de
absorcion de rayos-X, XANES y EXAFS contienen, por lo tanto, informacién sobre la

estructura local del entorno alrededor del dtomo central considerado.
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Por la complejidad de los fenémenos de dispersién muiltiple de los espectros XANES,
éstos se utilizan de forma cualitativa como huella dactilar para compararlos con los espectros
de una muestra patron conocida. En cambio, tas oscilaciones de los espectros EXAFS se han
analizado por métodos de ajuste cuantitativo, una vez extraidas del espectro original vy
presentados frente a la longitud de onda. En este procedimiento se ajusta, en relacién con los
datos cristalogrdficos conocidos de un patrén, los pardmetros estructurales del entorno local
del atomo considerado tales como, mimero de dromos vecinos, distancias de coordinacion y
factores Debye-Waller, que tienen en cuenta el movimiento térmico y/o la desviacién
estadistica de la distancia promedio de un cierto dtomo considerado. El procedimiento
seguido es el de ajustar, por minimos cuadrados, las oscilaciones EXAFS y sus transformadas
de Fourter, que son funcién de la distancia radial R. La transformada de Fourier de las
oscilaciones EXAFS es una funcidn de la distribucidn radial de dtomos a valores de R
relacionados con las distancias reales de coordinacidn con respecto al atomo central emisor.
El drea de estos picos estd relacionada con el ntimero y tipo de dtomos a esta distancia. Por
otro lado, la anchura de los picos estd determinada por el movimiento térmico y/o la
distribucidn radial estadistica de los dtomos en la esfera considerada, reflejdndose, como ya
se ha mencionado, en el denominado factor de Debye-Waller.

Los espectros XAS se registraron en el sincrotrén LURE en Orsay (Francia), usdndo
radiacion sincrotron del anillo de almacenamiento DCI (estacion D44), funcionando a una
energia de 1.85 GeV y con una corriente promedio de 250 mA. Se utilizé un monocromador
de Si (111) de doble cristal, en modo de transmision y usando dos cdmaras de ionizacién
como detectores. Los espectros XAS obtenidos corresponden al umbral de absorcién K del
titanio, registrandose el intervalo entre 4900 y 5600 eV.

Los espectros de la zona EXAFS se analizaron con un paquete de programas para
ordenadores personales, desarrollado por Bonin y col.?” y utilizando las fases y amplitudes
tedricas propuestas por Rehr y col.” Asi se obtuvieron los pardmetros, anteriormente

mencionados:

-indices de coordinacion (IN)
-distancias a los dromos vecinos (R)

-factores de Debye-Waller (o).
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a).-Estudios XANES.

Los experimentos se realizaron sobre muestras que eran monofdsicas después de
sinterizadas, es decir, sélo estaba como dnica fase la circonia tetragonal ternaria sin la menor
posibilidad de la presencia de segundas fases. Por ello, se eligieron las composiciones 5Ti-
YTZP y 10Ti-YTZP que, de acuerdo con el diagrama de fases en equilibrio, estidn dentro
del campo de existencia de la circonia tetragonal. La figura 4.2.21. muestra los espectros

XANES de las muestras mencionadas anteriormente. La energia del umbral de absorcidn
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Fig.4.2.21.-Espectros XANES de las muestras 5STi-YTZP y 10Ti-YTZP.
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K del Ti, ha sido determinada como el punto de inflexién entre €l pre-pico y €l pico principal
registrados. Este estd localizado a, aproximadamente, 4972.8 eV y es algo mis alto que el
que corresponde al Ti metdlico como consecuencia del diferente estado de oxidacién en cada
caso. Para energias mds bajas del umbral de absorcién K del Ti, se registrd un pre-pico
relativamente agudo en los espectros XANES de ambas muestras, situado aproximadamente
a 4967.5 eV, aunque la resolucién de los espectros es bastante baja.

Puesto que los espectros XANES se pueden tomar como huella dactilar para comparar

con los espectros de una muestra patrén, la figura 4.2.22 muestra los espectros XANES de
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compuestos en 1os que se conoce cual es la coordinacién del ién Ti'*, como son: el espectro
del rutilo que presenta una coordinacién octaédrica distorsionada, el del Ba,TiO, y el del
Ti-isopropéxido con coordinacién tetraédrica y el Ti-tetraetéxido con coordinacion cinco en
pirdmide con base cuadrada. De la comparacién de todos ellos con los espectros XANES de

las muestras en estudio se deducen varios hechos:

a) Que los espectros XANES de los compuestos con Ti** en coordinacién octaédrica
presenian un desdoblemiento en varios pre-picos con uno de mayor intensidad
centrado en una energia de ~ 4968 eV.

b) Que los compuestos con Ti** en coordinacién tetraddrica se caracterizan por un
pre-pico intenso a 4967 eV,

¢) Los compuestos con Ti'* coordinado a cinco oxigenos con distribucion en
pirdmides de base cuadrada, presentan un pre-pico menos intenso a alrededor
de 4967.5 eV.

" Dado que las muestras en estudio presentan un pre-pico agudo y de relativamente
baja intensidad pero distintos en cada una de ellas (aproximadamente del 20%), puede
concluirse que su entorno no es totalmente octaédrico, pudiendo sugerir las caracteristicas
del prepico (intensidad, forma) una coordinacién con cinco/seis dtomos de oxigeno bastante
distorsionada. Por encima del umbral de absorcién K del Ti hay, al menos, un pico
cliramente localizado a 4983.6 eV que también presenta casi la misma intensidad para ambas
muestras. Puesto que la posicién de este pico es sensible a cambios en las distancias Ti-O,
el hecho de presentarse dicho pico a casi las mismas energfas para distintas concentraciones,
podria estar de acuerdo con una distribucién geométrica similar a la de los iones localizados
en el entorno del titanio. Sin embargo, estas apreciaciones solo podrdn ser validas si se

confirman con los experimentos EXAFS.

b).-Estudios EXAFS

La informacién estructural contenida en un espectro EXAFS tiene que ser extraida

mediante un tratamiento matematico del espectro registrado. Puesto que la sefial EXAFS
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es una suma de funciones senoidales individuales producidas cada una de ellas a diferentes
capas alrededor del dtomo central absorbente y asociada con una clase de &tomos vecinos,
lo primero que se debe hacer en el andlisis de una sefial EXAFS es la separaci6n de cada una
de las contribuciones a dicha sefal.

Por tanto, la primera etapa ha sido la de separar las oscilaciones EXAFS x(E) que es
la parte oscilatoria, en la ecuacién general u(E)=u(E){1+x(E)], de otras contribuciones al
coeficiente de absorcién total u(E). Asi la figura 4.2.23 muestra la transformacién del u(E)

de la figura 4.2.21 a x (k) en esta figura. Para lo cual se hace neceario utilizar técnicas de
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se hace necesario utilizar técnicas de aislamiento espectral, tal como la transformada de
Fourier, para separar las diferentes contribuciones a la oscilacién EXAFS experimental. La
figura 4.2.24. muestra las seudofunciones de distribucidn radial obtenidas por Transformada

de Fourier del entorno del titanio asi como de dos referencias cristalinas de anatasa y rutilo.
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Como se puede observar, la muestra 10Ti-YTZP presenta un espectro parecido a la de
referencia, con un méximo principal en torno a 1.6 A que debe corresponder a una primera
esfera de coordinacién Ti-O, mientras que la muestra STi-YTZP tiene, ademds, un mdximo
a valores de R algo mds cortos.

En un primer andlisis cuantitativo de estos espectros EXAFS usando una metodologia
de ajuste para la regién de la primera esfera de coordinacién, se obtuvieron los siguientes
resultados:

Muestra 10Ti-YTZP 2.9 oxigenos a 1.88 A y 2.5 oxigenos a 2.05 A

Muestra 5Ti-YTZP 2.6 oxigenos a 1.73 A y 3.8 oxigenos a 1.87 A

Ambos resultados son compatibles con un entorno préximo al octaédrico. En el
primer caso, las distancias no difieren mucho de las que corresponden a rutilo y/o anatasa,
1.82 y 2.05 A respectivamente, mientras que en el segundo caso aparece una distancia muy
corta que no tiene explicacidn mds que asumiendo una estructura local del Ti semejante a ta
que se puede encontrar en TiO, no estequiométrico, en cuyo caso se han detectado unas
distancias Ti-O de 1.69 A. Finalmente, desde los datos de la transformada de Furier, la
figura 4.2.25 recoge los espectros experimentales y tedricos correspondientes al anilisis
cuantitativo, cuyos datos se han podido obtener recurriendo a las fases y amplitudes
recopiladas por Mckale y col.”” De acuerdo con lo anterior, podria parecer evidente que los
resultados EXAFS contradicen, en cierta medida, a los obtenidos mediante XANES por lo
que habrfa que tomarlos con cierta cautela. Sin embargo, se ha de mencionar que el primer
anélisis cuantitativo de los espectros EXAFS se ha hecho sin tener en cuenta la presencia de
otros cationes en la red de circonia tetragonal, como son el del Zr y el del Y que, de alguna
manera podrian influir en las distancias y nimeros de coordinacién obtenidos.

Se sabe que los mdximos de las curvas de la transformada de Fourier no siempre
pueden asignarse a distancias interatdmicas concretas. Asi, los mdximos situados en las
muestras STi-YTZP y 10 Ti-YTZP entre 1 y 2 A corresponden a vecinos Ti-O pero, a partir
de esta distancia, se pueden superponer sucesivas esferas de coordinacién. Asi por ejemplo,
la regioén de la Transformada de Fourier de rutilo entre 2 y 4 A incluye contribuciones de

22 (Ti-Ti), 32 (Ti-O) y 47 (Ti-Ti) esferas de coordinacién. En el caso concreto de la circoma
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tetragonal se detectan distancias Zr-Zr de 2° esfera a 3.64-3.68 A, por lo que, si hubiera
sustitucién de Zr por Ti, deberfa aparecer una distancia Ti-Zr préxima a esta. Teniendo en
cuenta estas consideraciones, se hizo un andlisis en la muestra 10TI-YTZP en la que se
inclufa el primer médximo mds el pico que se extiende, aproximadamente, entre 2y 2.7 A en
la transformada de Fourier. Un andlisis equivalente no se ha realizado para Ja muestra 5Ti-
TZP, cuya transformada de Fourier se caracteriza por unos picos correspondientes a la
primera esfera de coordinacién Ti-O muy bien definidos. En la muestra 10Ti-TZP, dada la
posicidn del segundo mdximo, habria que descartar que se trata de distancias Ti-Zr y que

éste se debe a vecinos Ti en una segunda esfera de coordinacién.
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Segiin esto, los resultados del procedimiento de ajuste son los siguientes:

2.2 Oxigenos a 1.88 A; 1.6 Oxigenos a 2.05 A y 2.2 Titanios a 2.81 A

Estos datos indican que la inclusion del segundo mdximo en el estudio es compatible
con una contribucién Ti-Ti a una distancia préxima a la 2% esfera Ti-Ti en rutilo (2.96 A),
lo que conduce a una disminucién importante de la coordinacién total Ti-O (3.8 frente a 5),
lo que indicarfa que la coordinacién del Ti** es mds baja de la octaédrica. Este importante
efecto no es extraio, ya que en la TF los dos mdximos considerados estdn muy solapados y
su andlisis por separado no es posible. Ello puede contribuir, por otra parte, a cometer
errores en los nimeros de coordinacidén de hasta un 20%.

andlisis y habiéndose determinado el factor de Debye-Waller en todos los casos, se puede

Teniendo en cuenta este nuevo

hacer un resumen de los resultados EXAFS tal y como se muestra en Ia tabla 4.21.

TABLA 4.21

RESULTADOS DEL ANALISIS DE LOS ESPECTROS EXAFS
DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS 10Ti-YTZP Y 5Ti-YTZP

MUESTRA R(A) N AT (A2 10?)

10Ti-YTZP Ti-O 2.9 a 1.88 5.4 0.1

1° Ajuste Ti-O 2.5 a 2.05 0.1
Ti-O 2.2 a 1.88 3.8 0.1

2° Ajuste Ti-O 1.6 a 2.05 0.1
Ti-Ti 2.2 a 2.81 0.1

5Ti-YTZP Ti-O 2.6 a 1.73 6.4 0.1
Ti-O 3.8 a 1.87 0.1

N, nimero de coordinacién, R, distancia interatémica y Ao* diferencia en el factor

Debye-Waller con respecto al rutilo,
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4.2.3.2.-Espectroscopia IR

Como ha sido sugerido,™ la espectroscopfa IR es mds sensible que la difraccién de
rayos-X a pequeiios cambios producidos en la red cristalina de las fases de ZrO,. Por tanto,
Ia espectroscopia IR podria dar nuevas y prdcticas informaciones sobre los fendmenos que
determinan la estabilizacién/desestabilizacién de la circonia. Por otro lado, se ha de tener en
cuenta la importancia afadida de que se trata de una técnica de estudio, como la
espectroscopia Raman, no destructiva. Si bien el rango de frecuencias mds importante estd
situado entre 300 y 800 cm’', los espectros se registraron en el rango de frecuencias que
permite el espectrémetro utilizado, es decir, entre 400 y 4000 c¢cm' sobre polvo de las
muestras YTZP, 5Ti-YTZP y 10Ti-YTZP diluidas en KBr y prensadas, habiéndose utilizado
el método &e transmisioén. El estudio ha estado focalizado, fundamentalmente, sobre las
frecuencias vibracionales en el rango de 400 a 800 cm™.

La figura 4.2.26 recoge los espectros IR de las tres muestras mencionadas.
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En todas ellas se observan cldramente las bandas a 3400 y 1630 cm'! que corresponden a
H,0. También una pequeiia banda a 2400 cm™ que puede atribuirse a CO, adsorbido. Otras
bandas en la regién de 800 a 1200 c¢m™* también pueden observarse pero, en general, suelen
ser debidas a especies moleculares adsorbidas y no son bandas estructurales, por lo que no
serdn tenidas en cuenta en este estudio.

En la regidn de frecuencias de 400 a 600 cm™ se pueden observar varias bandas, tal

y como se pone de manifiesto en la figura 4.2.27 y la tabla 4.22.
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TABLA 4.22
FRECUENCIAS DE LAS BANDAS
DE MUESTRAS BASADAS EN TZP

MUESTRAS Frecuencias (cm™}
YTZP 400 510 600
STh-YTZP 425 513 579

10Ti-YTZP 457 524 579

Y-TZp* 435 510 575

Ce-TZP" - 512 597

Las bandas, en ninguno de los casos estudiados, son fdcilmente detectables por lo que
se ha tenido que recurrir a hacer una ampliacion de los distintos espectros IR en el rango de
frecuencias de 400 a 800 cm™ tal y como se representa en la figura 4.2.27. Aunque las
bandas pueden estar algo desplazadas con respecto aquellas con las que, en principio, se
pueden tomar como referencia™, todas ellas pueden corresponder a la estructura tetragonal,
También se han puesto en la tabla 4.22 las bandas correspondientes a la circonia tetragonal
Ce-TZP.*

De acuerdo con los resultados de Phillippi y Mazdiyasni,? las bandas a 365, 435, 510
y 575 cm! parecen ser cliramente de circonia tetragonal estabilizada con 3 moles % de
Y,0;. En las soluciones sélidas STi-YTZP y 10Ti-YTZPE, la banda a 365 ¢cm™' no pudo ser
detectada por las limitactones del espectrometro utilizado, pero las demds bandas, a mds altas
frecuencias, si fueron detectadas, en especial aquellos modos activosa SI0y ~ 580 cm™ que

son de circonia tetragonal YTZP fuertemente distorsionada.
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4.2.3.3.-Espectroscopia Raman.

Como ya se ha dicho antes con profusidn, la fase tetragonal de ZrO, pura transforma
a la fase monoclinica, con un cambio expansivo de volumen destructivo a, aproximadamente,
950°C durante el enfriamiento desde una temperatura mds alta de sinterizacion®'. La fase
tetragonal (t) de alta temperatura puede ser retenida a temperatura ambiente bajando la
temperatura de transformacidn t -» m mediante la adicidn de determinados dxidos que forman
soluciones sélidas con ZrO,. Asi la adicidn de 6xidos de tierras raras a ZrO, disminuye la
tetragonalidad (c/a).*? Sin embargo, la adicién de 6xidos como CeQ,, Nb,O; vy Ta,O; a la
circonia tetragonal estabilizada con Y,0,; (Y-TZP) aumenta la tetragonalidad y, en algunos
casos, se aumenta la temperatura de transformacién t - m.* Recientemente se ha visto que
adiciones de Nb,Os a YTZP aumentaban el coeficiente de expansidn térmica () tanto en la
direccion a como en la ¢ de la estructura de la circonia tetragonal, lo cual fue atribuido a la
coordinacién tetraédrica del Nb** con los iones oxigeno cuando entra en la solucion sélida
en YTZP*. Sin embargo, la adicién de Y,O, a circonia aumenta el («) en la direccién a y
lo disminuye en la direccién ¢ de la estructura de la tetragonal.*® Por tanto, parece que el
grado de expansién anisotrdpica de la circonia tetragonal depende en gran medida de la
distribucién atémica en los Oxidos que componen la solucién sélida® y, de ahi que puedan
existir diferencias en la coordinacién y en la fuerza de enlace catidn-oxigeno entre dos
soluciones sdlidas YTZP y Nb,Os-YTZP y, de la misma manera, entre YTZP y TiO,-YTZP.
Puesto que la espectroscopia Raman es sensible al entorno local de los cationes, es posible
elucidar esta situacion en lo que se refiere a YTZP y TiO,-YTZP.

La figura 4.2.28 muestra los espectros Raman de las soluciones solidas (Ti0,),-
(YTZP),, (x= 1 a 20 moles %) comparativamente con la YTZP sin dopar. Todos los
espectros muestran las bandas Raman caracteristicas de la circonia tetragonal, es decir, a
frecuencias de 147, 259, 322, 464, 606 y 642 cm’'. De las seis bandas Raman, aquellas
préximas a 260 y 640 cm™' se desplazan hacia frecuencias mds altas conforme aumenta el
contenido de TiO, en la solucién sélida tetragonal de circonia. Puestro que el i6n Ti** tiene
un radio iénico de 0.068 nm en coordinacion seis, es de esperar que la longitud del enlace
Zr-0 en YTZP disminuya conforme aumenta la cantidad de TiO, introducida en la estructura

tetragonal de circonia.
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DESPLAZAMIENTOS RAMAN (cm'

Fig. 4.2.28.-Espectros Raman de las muestras en funcién del contenido de TiO,.

Si la sustitucién del Zr** por los iones Ti** se hiciera de una manera estadistica en
la red de circonia tetragonal, es decir, adoptando los iones Ti** la coordinacién con 7-8
oxigenos como ocurre con el Zri*. entonces se deberia producir un desplazamiento de todas
las bandas Raman hacia frecuencias mds altas, o mds bajas como ocurre con el Ce** en la
solucién sélida tetragonal 12Ce-TZP}’ Sin embargo, ocurre que sélamente las bandas a 259
y 642 cm, que corresponden a los enlaces Zr-O,, (mds largo) y Zr-O, (mds corto),” son las
que se desplazan. Este selectivo desplazamiento de las bandas Raman sugiere que el entorno
local de los cationes en el sistema ternario TiO,-YTZP es distinto al de los cationes en el
sistema binario YTZP, donde los cationes estdn coordinados a ocho oxigenos vy,

probablemente, estd relacionado con un acortamiento de las longitudes promedio de los
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enlaces catidn oxigeno. Ademds, como se puede observar en la misma figura, las bandas
Raman se hacen mds anchas conforme aumenta la cantidad de iones Ti** introducidos en la
solucién sélida de YTZP, como consecuencia de la aparicién de un cierto orden-desorden al
sustituir los iones Zr** por los iones Ti.** *"-*¥ También, algunos de los seis modos activos
Raman acaban por desaparecer para altos contenidos de TiQO,.

La figura 4.2.29 muestra fa variacion de los desplazamientos Raman en funcién del
contenido de TiO, de las soluciones s6lidas TiO,-YTZP, de las bandas correspondientes a las
frecuencias 259 y 642 cm?, y en la figura 4.2.30 la variacién de la anchura media de pico

de la banda de frecuencia 259 ¢cm™” . En ambas graficas se ha encontrado una relacién lineal
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Fig.4.2.29.-Desplazamientos de los modos Raman a frecuencias de 260 y 640 cm,
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que, a partir de una concentracién determinada de TiO,, que delimita la solubilidad sélida
del TiO, en Y-TZP, el desplazamiento se hace constante. Los valores encontrados para el
limite de solubilidad se situan entre 13 y 15 moles % de TiO,, los cuales estdn en razonable
acuerdo con aquellos encontrados mediante 1a medida de los pardmetros a y ¢ de la celdilla
unidad de circonia tetragonal que situaba este limite entre 12 y 14 moles % de TiO, (figura
4.2.3). Esta relacion lineal de la frecuencia Raman con Ia concentracién de TiO, indica una
distorsién continua de la subred Zr-O pero, en principio, no sugiere que la sustitucién del
Z** por Ti** se haga de forma estadistica.*® A partir de 10 moles % de TiO, aparece una
nueva banda hacia 720 cm™' que aumenta hasta 740 cm™ con 15 moles % de TiO, y se

mantiene constante en 20 moles % de TiO,. Esta nueva banda parece corresponder a ZrTiO,.

= Y =T T T

ANCHURA MEDIA DE PICO {cm™)
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0 5 10 15 20
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Fig.4.2.30.-Variacién de la anchura media de pico de la handa Raman de 259 cm.?

Si tomamos en consideracién la relacién de la frecuencia Raman a 642 cm™ con el
enlace mds corto Zr-Oy, las variaciones que se producen en esta frecuencia se deben asimilar
con las que tienen lugar en el pardmetro a de la celdilla unidad que, por otro lado, son
mucho mds elevadas que las variaciones que se producen en la banda de 259 cm”, que se

corresponden con las que tienen lugar en el pardmetro c.
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4.2.3.4.--Estudio tentativo de la posicion de los oxigenos y longitudes de enlace en
las soluciones sdlidas YTZP y TiO,-YTZP.

Debido al interés practico de los materiales cerdmicos basados en circonia tetragonal
estabilizada TZP, se estdn realizando grandes esfuerzos en conocer mas detalladamente su
estructura, incluyendo la tetragonalidad c/a, asi como la coordinacién de los cationes y la
configuracion de los enlaces, con el objeto de explicar sus propiedades y su relacién con
la estabilidad. Los pardmetros a y ¢ y, por tanto, la tetragonalidad han sido medidos,
generalmente mediante difraccién de rayos-X, sobre numeroras circonias tetragonales.*'™
Sin embargo, esta técnica no tiene en cuenta la posicidn de los oxigenos y, asi, las longitudes
de enlace quedan indeterminadas. Mediante espectroscopia Raman, se ha podido conseguir
informacién sobre las longitudes promedio de enlaces y su variacién con el tipo y cantidad
de dopante en circonia tetragonal.**** Por otro lado, se ha demostrado la eficacia de la
técnica EXAFS, que es especifica de cada elemento, para el estudio del entorno local de los
dopantes en el caso concreto de la circonia tetragonal . *’7** A pesar de esto la mejor técnica
para establecer una estructura promediada de la circonia tetragonal, es la difraccién de
neutrones. Esta es mds sensible a la posicién de los oxigenos que la difraccién de rayos-X*' -
y, cuando se usa el método de Rietveld en el andlisis de los datos,” se obtienen valores muy
precisos tanto de la posicién de los oxigenos como de los pardmetros de red.

En el presente trabajo no se ha dispuesto de ninguna de las dos ¢ltimas técnicas, no
obstante se han determinado, de forma tentativa, las posiciones de los iones oxigeno y las
longitudes de enlace O-O, Zr-O, y Zr-O,, teniendo en cuenta los valores de los pardmetros
de red a y ¢, calculados con un error de + 0.0005 A, y se han comparado con algunos
valores obtenidos mediante dicha técnica de difraccidn de neutrones sobre polvos de circonia
tetragonal estabilizada.**™® Los cdlculos han sido realizados teniendo en cuenta unas
relaciones simples, totalmente empiricas, entre los pardmetros de red y los desplazamientos
de los iones oxigeno®

Antes de entrar en dichos cdlculos hemos de hacer algunas consideraciones previas
sobre la estructura tetragonal de la circonia que, como es conocido, deriva de la estructura
fluorita en la que cada cation esta coordinado a ocho aniones. En dicha estructura la longitud

del enlace entre catién y anidn es a~/3/4 y las distancias de contacto anién-anioén son a/2
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donde a es el pardmetro de la celdilla unidad cibica centrada en las caras. La estructura
tetragonal se deriva, asi, por desplazamiento de los iones oxigeno a lo largo de uno de los
ejes cidbicos y este desplazamiento de los iones oxigeno se hace alternativamente, hacia
arrriba y hacia abajo. El eje en el que tiene lugar este despiazamiento se alarga, dando lugar
a la distorsién tetragonal. El grupo espacial es formalmente P4,/nmc, pero la estructura se
tiene que describir como una celdilla tetragonal centrada en las caras para preservar su
relacién con la estructura fluorita. De esta manera, los pardmetros a y ¢ son casi iguales y
la distorsién tetragonal viene directamente dada por la relacién c/a. El desplazamiento del
oxigeno desde su posicidn en la estructura ideal de fluorita viene dado por un cambio 8 que,
en el caso concreto del pardmetro ¢, se corresponde con un desplazamiento fisico §,. La
figura 4.2.31 muestra parcialmente la estructura tetragonal, poniendo de manifiesto la

coordinacién de dos cationes Zr.** Como se ve, cada cation estd coordinado a dos tetraedros

Fig. 4.2.31.-Aspecto parcial de la estructura de la circonia tetragonal®,
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que se entrelazan, uno interior ligeramente comprimido y otro exterior que se alarga. Asi,
un oxigeno que forma parte del tetraedro interior de un catién, forma parte también del
tetraedro exterior del otro catién, es decir, son oxigenos cristalograficamente equivalentes.
Con esta suposicion no estdn muy de acuerdo aquellos que, habitualmente, utilizan EXAFS
y proponen diferentes enlazamientos y caracteristicas vibracionales para estos oxigenos.
De acuerdo con estas consideraciones, la distorsion tetragonal dard lugar a la existencia de

dos longitudes de enlace distintas, la mds corta vendrd dada por:

dy,-0,~Va*8+c¥(1/4-8)

y la mas larga por:

er~O”=\/a2I8 +c*(1/4+8)

También habri dos contactos oxigeno-oxigeno distintos, uno a lo largo del eje c a la

distancia:
dp.0=c/2

y el otro, formando un pequeno dngulo con el eje a, a una distancia:

dy_p=ya’l4+4c?d?

Teniendo en cuenta estas dos Ultimas expresiones y manteniendo la igualdad de las
dos distancias de contacto oxigeno-oxigeno en la estructura tetragonal, se ha podido
establecer una relacién simple entre el pardmetro de desplazamiento de los oxigenos y la

tetragonalidad c¢/a® segin la expresidn:

5=L/1-a%c?
4
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0, mejor, esta otra:

§=0.24\/1-a%c?

en la que la reduccién de 1/4 a 0.24 se hizo sobre la consideracién de que este 1itimo factor
responde mejor a una situacion en la que el contacto oxigeno-oxigeno a lo largo del eje ¢
es ligeramente mds largo que el otro contacto oxigeno-oxigeno.

De acuerdo con todas la apreciaciones hechas anteriormente, la tabla 4.23 recoge los
datos obtenidos para & en el caso de las soluciones sélidas 3Y-TZP, 5Ti2-YTZP y 10Ti-TZP

de forma comparativa con las de las reterencias indicadas.

TABLA 4.23
RESULTADOS OBTENIDOS SOBRE
DISTINTAS MUESTRAS DE CIRCONIA TETRAGONAL

| Pardmetros de red (nm)
MUESTRAS 5 a c Ref.
y |
3.9Y-TZP 0.0434 0.5197 0.5131 60
| 3.7Y-TZp 0.0436 0.5092 0.5179 58
ZrO, (M) L 0.0460 0.5078 0.5169 53
3Y-TZP (.0435 0.5093 | 0.5172 (*) |
| 4Ti-3YTZP 0.0458 | 0.5090 | 0.5184 60
STi-3YTZP 0.0482 0.5084 0.5181 (*)
8Ti-3YTZP 0.0480 0.5081 0.5188 | 60
10Ti-3YTZP 0.0499 0.5070 0.5183 (*)
12Ti-3YTZP 0,0508 | 0.5071 0.5194 i 60

" (®) Presente trahajo
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Con los pardmetros é calculados que son muy préximos a aquellos medidos mediante
difraccién de neutrones,® se han determinado las distancias de los enlaces Zr-Q,, Zr-Oy y
0-O alo largo de los ejes a y ¢ en la estructura tetragonal, los cuales nos muestra la tabla
4.24 comparativamente con otros obtenidos haciendo uso de otras técnicas. De estos datos
se deduce que los enlaces mds cortos, es decir, Zr-O, se van acortando considerablemente

(1.33 %) conforme aumenta la concentracién de Ti0, hasta 10 moles % en la red de circonia

TABLA 4.24
LONGITUDES DE LOS ENLACES Zr-O EN
SOLUCIONES SOLIDAS DE CIRCONIA TETRAGONAL

Longitud de enlace (nm)

MUESTRAS Zr-0, Zr-Q, do.o do.o’ Ref.
Zr0o, (1295°C) A 0.2086 | 0.2440 63
ZrO, (2045°C) C 0.2095 0.2470 63

3Y-TZP B 0.2080 0.2380 0.2580 0.2610 64
3Y-TZP C 0.2110 0.2330 41
3Y-TZP 0.2093 0.2355 0.2585 0.2586 (*}
5Ti-YTZP 0.2079 0.2371 0.2542 0.2590 (*)
10Th-TZP 0.2065 0.2380 0.2535 0.2591 *)

{A) datos obtenidos por difraccidn de neutrones
(B) obtenidos por rayos-X
{C) ohtenidos mediante EXAFS

{*¥) Presente trabajo
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tetragonal. Por el contrario, los enlaces mds largos ZrO,; se alargan imperceptiblemente
(1.05%). Ello implica que, de acuerdo con Michel y col,* las constantes de fuerza de dichos
enlaces corresponderfan, aproximadamente, a 1.6 y 0.75 N cm,™ respectivamente en el caso
de YTZP y, aproximadamente, a 3 y 0.65 N cm™ para la muestra 10Ti-YTZP. Estos valores
estdn en razonable acuerdo con aquellos calculados por Michel y col® de 2.1y 0.7 N ¢cm’!
para la muestra Y-TZP y que, por un lado, ponen de manifiesto la importante diferencia en
la fuerza de los dos tipos de enlace Zr-O, y ZrO,, y, por otro lado, la fuerte influencia de la
presencia de los iones Ti'" en la red de circonia tetragonal que aumenta bastante dicha
diferencia. Teniendo en cuenta los valores calculados para Zr-Q, y ZrQ,, la figura 4.2.32
recoge esquemdticamente el entorno local de los dtomos de circonio que se propone para la

estructura tetragonal de circonia 3Y-TZP.

Fig.4.2.32.-Entorno Jocal de los dtomos de circonio en circonia tetragonal 3Y-TZP.
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4.2.3.5.-Discusion,

Si bién la cristalografia de las estructuras ordenadas estd bien establecida,’** la
distribucién y entornos atémicos locales de los dopantes en la solucidén sélida de circonia no
son conocidos. Estudios EXAFS previos sobre dopantes tetravalentes de la circonia® hacen
pensar que Ja distribucion del dopante puede no ser al azar, y que la estructura local de los
mismos sea distinta a la del Zr de la matriz huesped. Estas consideraciones pueden contribuir
a explicar las variaciones que se producen en la tetragonalidad de la solucién sélida y la
estabilidad de la misma.

En lo que se refiere a los espectros XANES de nuestras muestras se ha de mencionar,
otra vez, que los pre-picos que aparecen en esta region de energias se deben a transiciones
desde un estado inicial 1s a niveles atémicos localizados 3d vacios. Sin embargo, tales
transiciones estdn prohibidas de acuerdo con la regla de seleccidén para interacciones de
dipolos eléctricos. El hecho de que tales transiciones puedan observarse se debe a una posible
desviacion de la regla de transicion que se produce por efecto del campo cristalino cuando
el entorno de coordinacidn se aleja respecto de aquellos que poseen un centro de inversion
definido. Esta es la situacion en estructuras locales tetraédricas donde tal centro de inversion
no existe. Siendo esto asi, se deduce que la intensidad y la forma del pre-pico, en esta regién
de energias, pueda dar informacién sobre la geometria del entorno del &tomo absorbente.

Los espectros XANES de referencia recogidos en la figura 4.2.22 ilustran los efectos
anteriores para una serie de compuestos de Ti en donde este elemento presenta distintos
entornos de coordinacidn. En el caso concreto de las soluciones sélidas 5Ti-YTZP y 10Ti-
YTZP, una sustitucién isomorfa de Zr** por Ti'* supondria que la coordinacién del Ti**
seria la de un cubo regular con el titanio colocado en un centro de simetria (recordemos que
la circonia tetragonal tiene una estructura muy préxima a la de fluorita). Para esta clase de
coordinacion de alta simetria deberia obtenerse un prepico de baja absorcién similar al que
se encuentra € compuestos de titanio con coordinacidn extrictamente octaédrica. Por otro
lado, no se conocen compuestos con coordinacién 8 por lo que la comparacion es imposible.

La similitud de la intensidad del pre-pico de las muestras STi-YTZP y 10T1-YTZP

con los del Ti** en coordinacion piramidal de base cuadrada apoya. en principio, la idea de
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un entorno andlogo para las mismas. Asfmismo, cabe sefialar que la posicion del pico por
encima del umbral de absorcién K del Ti, es decir, aquel que aparece a una energia de
4983.6 eV es menor que el que se obtiene para entornos octaédricos de este i6n.°* Ello nos
indica que la coordinacidn del Ti en las muestras objeto de estudio se separa de la que existe
en los 6xidos de Ti, anatasa o rutilo. En efecto, por encima del umbral de absorcién K del
Ti los picos se explican por un fendémeno de dispersion miiltiple de las ondas fotoeléctronicas
en dtomos vecinos de la primera esfera de coordinacién.® ™ Ello significa que la posicion e
intensidad del primer pico del espectra XANES serd sensible a los detalles de la distribucién
geométrica de dichos atomos.

En la tabla 4.25 se han recogido tas energias de los picos que aparecen antes y

después del umbral K del Ti. Como se puede ver, las energias correspondientes al primer

TABLA 4.25
ENERGIAS DE LOS PICOS REGISTRADOS EN LOS ESPECTROS
DE ABSORCION DE RAYOS-X DEL Ti

MUESTRAS | C.P’ Pre-picos Post-picos _
Ti** 1 2 3 1 2 3
Ba,TiO; 4 - 4967.8 - 4974.0 4979.5 4983.8
Ba-Fresnoita 5 4967.5
Rutilo 6 4967.0 | 4969.7 | 4972.7 | 4978.6 4984 .2 | 4993 .4
10Ti-YTZP 5 4967.5 - 4973.6 - 4983.0 -
Present.trabajo 4967.2 - 4973.5 4983.6 | 4994.0
STi-YTZP 5 4967.9 - 4973.5 - 4983.8 -
Present.trabajo 4967.5 | 4967.5 | 4974.0 - 4984.2 4995 8

(*) C.P, coordinacidn propuesta
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pico, después del umbral de absorcidn, son diferentes para ambas muestras, aunque esta
diferencia es muy pequedia, 4983.6 eV para la composicién 10Ti-YTZP frente a 4984.2 eV
para la correspondiente a 5Ti-YTZP. Sin embargo, la intensidad relativa del pre-pico para
la muestra 10Ti-YTZP es del orden de casi un 20 % mayor, es decir, que cuanto mayor es
la intensidad del pre-pico mas baja es la energfa a la que aparece el post-pico, lo cual estd
relacionado con una desviacién creciente de una simetria centrosimétrica.® Ello debe ser
consecuencia de una distorsion creciente de la red conforme aumenta la concentracién de Ti
en las muestras.

De los resultados obtenidos en el andlisis de los espectros EXAFS, merece especial
atencién el haber encontrado una distancia a 1.73 A en la composicién 5Ti-YTZP que sélo
es comparable a aquella que corresponde a Ti** tetraédricamente coordinado, como en el
caso del compuesto Ba,TiQ,, 1.74 A o en Ti (O Am"),, 1.81 A.”" Sin embargo, la
coordinacion global encontrada era préxima a 6. Ello podria llevarnos a pensar que, de un
modo similar a como ocurre en vidrios de Ti0,-Si0,, para pequeias concentraciones de
TiO,, el catién Ti'* estd octaédraicamente coordinado en la red del vidrio y conforme
aumenta la concentracién de TiO,, dicho cation Ti** estd predominantemente coordinado a
cinco oxigenos, es decir, piramidalmente con base cuadrada.”” Al menos una cosa parece
razonable asumir y es que, a altas concentraciones de TiO, existen dos entornos distintos para
el Ti,** uno a distancias de aproximadamente 1.88 A y otro a distancias de 2.05 A. Estos
pueden corresponder con lugares coordinados con 5 oxigenos y con lugares octaédricamente
coordinados”™ respectivamente. Puesto que la coordinacién global es justamente 5, habrd
gue pensar que en la solucién sdlida esta es la coordinacion del Ti** en su entorno mds
préximo. Si por el contrario, se asume que ambas distancias pudieran corresponder a un
mismo entorno, entonces habriamos de admitir que este estaria extremadamente
distorsionado.

Si bien no se dispone de datos referentes al espectro EXAFS del umbral de absorcion
K del Zr para estas soluciones sélidas, si se conoce el mismo para la solucion sélida de
circonia tetragonal en el sistema ZrQ,-GeQ,, cuyo catién Ge'* tiene un radio iénico de 0.68
A en coordinacién 6 y de 0.80 A en coordinacién 8, bastante similar al del Ti** en
coordinacién 6 y 8 que son de 0.68 y 0.880 A respectivamente.

En la figura 4.2.33 se ha hecho una comparacion de 1a transformada de Fourier para
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el umbral de absorcién K del Zr en Y-TZP y 10Ti-TZP; K del Ge en GeO, hexagonal y 10
Ge-TZP y K del Ti en rutilo, 5STi-YTZP y 10 Ti-YTZP. Al igual que ocurre en las
soluciones sdlidas de Ge-TZP, el pico que corresponde a distancias Ti-O en las muestras STi-
YTZP y 10 Ti-YTZP es mucho mds intenso que el que corresponde a la distancia Zr-O. El
segundo pico entre 2y 3 A, podria corresponder a las distancias Ti,** como catién central,
con los cationes vecinos mds préximos, es decir, Ti-Ti y/o Ti-Zr. Nuestros andlisis, teniendo
en cuenta las amplitudes y funciones de fase de un par Ti-Ti, dié6 como resultado una
distancia de 2.81 A que es mds baja que la que corresponde a la de Zr-catién o Zr-Zr que
es de 3.61 a 3.62 A y mds baja que la que corresponde a Ti-Ti en el rutilo (2.93 A). Esto
supondria que los iones Ti,” en una disolucién sélida perfecta, no estarian sustituyendo
estadisticamente a los Zr'* en la red de cationes de circonia tetragonal, y que la
coordinacion del Ti** en la red de Y-TZP estaria fuertemente distorsionada. ™"

La apreciacién anterior habrd que tomarla con mucho cuidado, ya que los valores tan
pequenios encontrados para el parametro Debye-Waller, ver tabla 4.21, podrian estar
indicando una pequena distorsién. Por otra parte, la existencia de las distancias muy cortas
Ti-Ti y el pequeno radio iénico del Ti** sugiere, ademds, una cierta tendencia al
agrupamiento de los iones Ti.

Los datos recogidos en la tabla 4.24 para circonias tetragonales (3Y-TZP) indican que
los valores calculados para las distancias de enlace Zr-O, y ZrO,, 2.093 y 2.355 A
respectivamente, coinciden practicamente con los medidos por Michel y col™, 2,080 y 2.380
A, 1o cual confirma la fiabilidad de nuestros c4lculos haciendo uso de relaciones simples con
los pardmetros a y ¢ de la celdilla unidad de la circonia tetragonal. Por otro lado, dado que
el radio i6nico del Ti** (0.68 A en coordinacién 6) es mds pequeio que el Zr** (0.79 A en
coordinacién 8), es de esperar que el promedio de las distancias de enlace circonio-oxigeno
se acorten conforme aumenta la concentracién de TiO, en la solucion sdlida de circonia.
Efectivamente, estos valores para Zr-O, y Zr-O,, se hacen ahora de 2.079 y 2.371 A para
5Ti-YTZP y 2.065 y 2.380 A para 10Ti-YTZP. Esto indica que el enlace Zr-O, se acorta
y el enlace ZrOy se alarga, sin embargo, el promedio de la distancia Zr-O pasa a ser de
2.230 Aen Y-TZP a 2.225 y 2.222 A en STi-YTZP y 10Ti-YTZP, es decir, se acortan
0.005 y 0.008 A respectivamente. Puesto que iones como Nb**, Ta’* y Ge'”, con radios

i6nicos mds pequeos que el i6n Zr'*, prefieren la coordinacién tetraédrica cuando entran
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en solucién sélida con circonia tetragonal, se puede esperar que el Ti*" también acepte una
coordinacidén distinta de 6, que es la que tiene en TiO,, cuando entra en la red de circonia
tetragonal. Ello indicaria una fuerza de enlace mucho mayor en tal coordinacidn y, deben
se observadas frecuencias Raman mds altas para la vibracién de tension de los enlaces Zr-O,
y Zr-Oy tal y como se aprecia deben ser observados.

De acuerdo con las consideraciones antes descritas, y tomando los resultados
obtenidos en el presente trabajo con Ia debida cautela por no disponer apenas en la literatura
de referencias sobre las soluciones sélidas objeto de este estudio, se pueden avanzar las

hipstesis siguientes:

a) Los iones Ti'* en la solucién solida de circonia tetragonal del sistema ternario
Z2r0,-T0,-Y,04, segiin los datos de los espectros XANES, no estan octaédricamente
coordinados con los iones oxigeno. La variacion de la intensidad del pre-pico y la
disminucién de la energia del post-pico conforme aumenta la concentracién de TiO,
en la solucién sdlida, asi lo confirman. Ello significa una pérdida de centrosimetria
en la estructura de la circonia tetragonal y, por tanto, un desplazamiento de los iones
Ti** del centro del poliedro de coordinacién que le corresponderia ocupar, si se
produjera una sustitucion isomdrfica de los iones Zr** por los de Ti'*, segtin un

proceso estadistico.

b) Las distancias Ti-O medidas para distintas concentraciones de TiQ, indican que,
para bajas concentraciones (3Ti-YTZP), los iones Ti** estan coordinados a 6 oxigenos
predominantemente en un entorno bastante distorsionado y podria ser que hubiera dos
entornos de coordinacion. A mas altas concentraciones, (10Ti-YTZP), 1a coordinacion
tiende a 5 oxigenos, con distribucidn piramidal de base cuadrada. E! aumento de la
intensidad del pre-pico confirma esta evolucidén del entorno local del i6n Ti** hacia

grados mds bajos de simetria dentro de la red de circonia.
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c) La distancia Ti-Ti calculada para fa muestra 10Ti-TZP (2.81A) significa que los
iones Ti,** al separarse del centro de simetrfa, se acercan més entre si con la
posibitidad de formacidn de agrupamientos (c/usrers). Este fendmeno de clustering
se manifiesta en un aumento de la intensidad del pico que aparece por encima del
umbral de absorcién K del Ti y conduciria a un aumento de la covalencia de los
enlaces Ti-O y, si esto es asi, la fuerza del enlace Ti-O seria mds fuerte que la del
Zr-O, en 1a red de circonia tetragonal, con lo que la unién dentro de las capas ZrQ,
seria mayor y debilitarfa, al mismo tiempo, la unién entre capas ZrQ, como se dijo
ya en el apartado 4.1.3 de esta memoria sobre la solucién sélida de circonia tetragonal
en el sistema Zr0,-Ti0,-CeQ,.

En el caso del sistema ZrQ,-Ti0,-Y,0;, al existir una cierta concentracién de vacantes
creadas por la presencia del Y,’* los iones Ti*'* estdn situados en posiciones
preferentes del espaciado de circonia tetragonal donde se provoca, no sélamente la
repulsion entre ellos, sino que también se produce entre estos y las vacantes de
oxigeno. Esta repulsidn es la que determina un crecimiento del eje ¢ del espaciado
mientras el eje a disminuye, dando como resultado un aumento de la tetragonalidad,

c/a, al anadir TiO,.

d) Los modos activos Raman en las soluciones sélidas de circonia tetragonal estdn
afectados por el entorno local de oxigenos alrededor de los cationes dopantes Y** y
Ti.** La adicion de TiO, a circonia tetragonal estabilizada Y-TZP, varfa
selectivamente las bandas Raman de 259 y 642 cm* hacia frecuencias mds altas. Esto
podria estar relacionado con la ocupacién por los iones Ti'* de sitios distintos a los
cationes Zr** y Y** que estdn localizados en lugares dodecaédricos y coordinados
a 8 oxigenos, probablemente en lugares muy distorsionados de la red de circonia y
con una coordinacidn menor de 6. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia

Raman asi lo avalan.
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4.2.4.-COMPORTAMIENTO MECANICO.

4.2.4.1.-Composiciones Y-TZP

La primera descripcidn de los materiales Y-TZP con atractivo desde el punto de vista
de sus propiedades mec4nicas fué realizado por Gupta y col.”®”’ Desde entonces numerosos
investigadores se han dedicado al estudio de estos materiales Las propiedades mecdnicas de

™9 abtenian valores de resistencia mecdnica

dichos materiales estudiadas por varios autores,
a flexién maximos para la composicion Y-TZP (3 moles % de Y,0;). Para una muestra
sinterizada a 1400°C el ¢; era de 1000 MPa. Sin embargo, en determinadas condiciones
ambientales de envejecimiento (230°C en aire) su resistencia mecdnica cafa dramdticamente
a partir de unas 200h, debido al porcentaje de fase tetragonal que se habfa transformado a
monoclinica. Sélamente aquellas muestras cuyo tamano de grano era inferior a 0.4 pm
mostraban un minimo de degradacion.

* encontraron que la

El efecto del agua es mucho mds severo. Algunos autores
velocidad de transformacidn tetragonal — monoclinica es proporcional a ia concentracion de
t-Zr(, en la superficie. Recientes contribuciones a la estabilidad de los materiales Y-TZP han
sido reportadas por varios autores. Shimada y col.” han propuesto que las tensiones internas,
resultantes de la anisotropia de expansién térmica (TEA) de los granos de tetragonal, pueden
jugar un papel importante. Dichos autores encontraron que la magnitud de tensiones de TEA
se incrementaba con el contenido de itria. Otros autores®” han observado la variacién de
contenido de itria de un grano a otro en los polvos originales y en los granos sinterizados.
Las conclusiones basicas del significado de las tensiones de TEA estan soportadas por
Masaki®, el cual refiere la importancia que tiene la compactacién, tamafio de grano y
densidad final de los materiales Y-TZP. Se han hecho varios intentos para aumentar la
estabilidad de estos materiales como son: limitar el tamano de grano inicial y las fases de
silicatos, o afladiendo otros componentes (Al,0;). En esta memoria se ha partido de una
composicion patrén Y-TZP (3 moles % de Y,0,), se ha caracterizado mecdnicamente y,
posteriormente, se ha dopado con TiO, hasta un maximo de 20 moles %. En la tabla 4.26
se presentan los parametros mecdnicos de las muestras YTZP sin dopar. A excepcidn de las

muestras sinterizadas a 50 horas. en donde los valores de K, son relatvamente mds altos,
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TABLA 4.26
CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS MUESTRAS Y-TZP(3moles% Y,0,)
Tiempo de T*. Sint. Densidad TG Hv Kic E
Sinterizacidn °C) (gfem® (um) (GPa) (MPam’®) (GPa)
1430 6.09 0.60 14.00 4.51 160
ih 1450 6.08 0.69 14.00 4.47 164
1500 6.03 0.70 13.58 4.00 161
1600 6.09 0.78 13.50 4.00 161
1430 6.05 0.72 13.60 4.58 171
1450 6.09 0.70 13.70 4.48 170
2h
1500 6.10 0.72 13.60 5.00 190
1600 6.08 0.91] 13.20 4.57 160
1430 6.10 0.55 13.98 4.34 149
1450 6.01 0.63 13.80 4.16 140
4h
b
1500 6.06 0.76 13.30 5.18 144
1600 6.10 0.90 13.50 4.80 |78
1430 6.09 0.62 13.50 4.29 143
1
1450 6.01 0.62 13.86 4.70 190
6h
1500 6.01 0.72 13.23 4.63 151
1
1600 6.01 1.09 13.08 4.69 135
1430 6.09 0.67 13.25 4.62 149
1450 6.0.9 - 13.29 4.39 134
10h
1500 6.03 (.36 12.00 4.54 i44
1600 6.00 1.51 12.70 5.24 136
1430 6.10 1.07 12.90 6.07 146
1450 6.08 1.07 12.90 7.00 155
S50h
1500 6.00 1.42 12.75 7.10 145
1600 6.04 2.74 12.36 8.45 185
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en el resto de las muestras apenas varian, Este aspecto estd en relativa consonancia con el
trabajo desarrollado por Tsukuma™ y col. que estudiaron composiciones de Y-TZP con 2,
3y 4 moles % de Y,0, a temperaturas de 1400, 1500 y 1600 °C, no observdndose

7 comprobaron que en

variaciones importantes en su tenacidad. Sin embargo, Gupta y col.
este tipo de materiales la resistencia a la fractura disminufa con la temperatura de
sinterizacion, debido a la formacidn de una capa transformada en la superficie. En la figura
4.2.34 se han representado los valores de tenacidad y tamano de grano en funcién de la
temperatura de sinterizacién para un tiempo de 50 horas. Se observa que la tenacidad
aumenta hasta alcanzar un valor mdximo de 8.45 MPa que, segiin la tabla 4.26, corresponde
a un tamano de grano de 2.74 um, que es superior a los otros valores obtenidos. Esto se
puede justificar de acuerdo con Swain (Ref.84, cap.2) que trabajo con materiales 2Y-TZP,

por un engrosamiento de la estructura. Dichos tratamientos afectan a la estructura del

material, influyendo en la unién de la fase y, por tanto, en sus propiedades mecdnicas.
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Fip.4.2.34.-Variacidn de K., con la temperatura de sinterizacion,
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En cuanto a los valores de dureza H,, Ingel y Kato** estudiaron las propiedades
mecdnicas de materiales YSZ (8 moles % de Y,0;), junto con la composicién de 3 moles
% y obtenian valores de dureza de 12 y 8 GPa respectivamente, algo por debajo de los

obtenidos en nuestras composiciones.

4.2.4.2-Compasiciones xTi-YTZP

Una vez caracterizadas, de una forma exaustiva, Jas muestras de referencia Y-TZP
(3 moles % Y,0,), se procedié a hacer lo mismo con las composiciones dopadas con TiO,
correspondientes a la serie xTi-YTZP (x = 1,5,10,15 y 20 % de Ti0,), obtenidas mediante
la mezcla de 6xidos. En este sistema ternario, Ti0»-Y,0,-Zr0O, tampoco existen apenas
referencias en la literatura cientifica. Haberco y col®’. estudian seis composiciones en este
sistema y sélo una de ellas (3 moles % Y,0; y 13 moles % TiO,) presentaba la fase
tetragonal, el resto de las composiciones eran bifdsicas T + M.

En la tabla 4.18 se expusieron las composiciones estudiadas pertenecientes a esta
sistema, asf como las fases presentes, para unas determinadas condiciones de sinterizacidn.

I.a tabla 4.27 recoge los valores de tetragonalidad y pardmetros mecanicos de las muestras.

TABLA 4.27

CARACTERISTICAS FiSICAS DE LAS MUESTRAS xTi-YTZP (1550°C-2h)
MUESTRA Densidad Tetrag. | H, Kie | E

g.cm™ cla (GPa) (MPa m'?) (GPa)
5 Y-TZP 6.10 1.0134 13.6 i 5.0 199
1Ti-YTZP 6.04 1.0136 15.02 5.9 193
5Ti-YTZP 5.92 1.0181 J 14.27 7.3 161
10Ti-YTZP 5.76 1.0221 11.45 6.6 157
15Ti-YTZP 5.67 1.0266 11.62 6.8 173
20Ti-YTZP 5.62 1.0283 ] 11.20 5.3 | 168
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Se comprueba primero que, la tetragonalidad aumenta con el contenido de Ti0,. Tanto la
densidad como la dureza disminuye con el contenido de dxido de titanio y la tenacidad
aumenta ligeramente en todas las composiciones, en relacidn con las muestra que no
contienen T10,. La muestra STi-YTZP es la que alcanza un valor més elevado.

La muestra 5Ti-YTZP se sometid isotérmicamente (1550°C) a distintos tiempos de
sinterizacién, obteniéndose valores de tenacidad, para 45 horas, superiores a 9 MPa m'”, tal
y como se observa en la figura 4.2.35. Junto a dicho pardmetro mecdnico, también se ha
representado el tamaino de grano, observdndose que sigue una tendencia muy semejante con
la tenacidad. En la figura 4.2.36 se muestran las microestructuras que confirman lo anterior.

Todas las muestras retenian la fase tetragonal para los distintos tiempos de sinterizacion.
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Fig. 4.2.35.-Variacién de K. y tamaiio de grano con el tiempo de sinterizacion
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2 um

Frmsamts s

Fig.4.2. 30 -Microestructuras de Lo muestra SETRYTZP 0 2hy by 20h v o) 43h,

In da figura 4.2.37 se representan las microestructuras de superficie, a bajos
aumentos, en donde se puede apreciar la porosidad que presentan las muestray, Se¢ observa
que, aunque fa densidad de poros no aumenta espectacalarmente con el contenido de Ti(,,

sin embargo, el tamaio de fos mismos si ¢s apreciable. Dicha porosidad actua como centros



Resultados Experimentales 331

de disipacion de energfa reteniendo el crecimiento de Ha griela y, por anto, aumentando su

tenacidad o resistencia al crecimiento subcritico de gricta en estos materiales.

Fig.4.2,37 -Porosidad superficial de la muestra STi-YTZP

sinterizida a VAOG7Cay 2hy by 28h oy ¢} 43h,
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Con objeto de conocer ja estabilidad de la fase tetragonal en las muestras YTZP
dopadas con TiQ, en funcidn del tiempo de envejecimiento en aire, las muestras se
sometieron a una temperatura de 180°C durante mds de 1000 horas en una mufla eléctrica,
determinandose posteriormente el porcentaje de fase tetragonal transformada a monoclinica
asi como su tetragonalidad (c/a). Los resuitados vienen expresados en la figura 4.2.38. Se
observa que, a partir de 10 moles % de TiO, se mantiene la fase tetragonal, sin embargo a
bajos contenidos de xido de titanio el % de fase monoclinica transformada es del orden del
70%. La tetragonalidad aumenta con el contenido de TiO, y, teniendo en cuenta los valoreé
obtenidos antes del tratamiento térmico de envejecimiento (fig. 4.2.4), se comprueba que
apenas varian de unos a otros, lo que nos confirma que la fase es estable para altos

contenidos de TiO, y sin apenas variar su tetragonalidad.
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Fig.4.2.38.-Variacién del % de fase monoclinica con el contenido de TiO,.
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Las composiciones STi-YTZP y 10TiYTZP se obtuvieron también por la via de
coprecipitacién, obteniéndose valores de densidad relativa respecto a la tedrica del orden del
97%. Las caracteristicas fisicas de las muestras sinterizadas a 1400°C para distintos tiempos

vienen expresadas en la tabla 4.28.

TABLA 4.28
CARACTERISTICAS FISICAS
DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS A 1400°C Y DISTINTOS TIEMPOS.

Tiempo Densidad H, K E
MUESTRA | Sint.(h) {gem™) (GPa) {MPa m'?) (GPa)
STi-YTZP 6.01 12.0 5.00 166
10Ti-YTZP 3 5.85 10.7 5.30 146
5Ti-YTZP 5.91 11.9 6.07 160
- 0 |
10Ti-YTZP 5.78 10.6 6.11 155
STi-YTZP 5.94 11.3 8.50 154
3
10Ti-YTZP 30 5.70 9.6 7.43 153

De los resultados anteriores se comprueba que, en general, los valores de tenacidad
aumentan con el tiempo de sinterizacién. Y en la muestra STi-YTZP se obtienen los valores
mis altos de K., coincidiendo con los correspondientes valores de densidad aparente también
mds elevados. El médulo de Young pricticamente apenas varfa de unas muestras a otras.

Igual sucede con la microdureza cuyos valores estan entre ~ 10 y 12 GPa.
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Dentro de este sistema ternario también se han caracterizado mecénicamente las
muestras correspondientes a las composiciones (Zr15Ti) + xY,0; (x=1,1.5 moles %). De

acuerdo con la figura 4.2.1 ambos % de Y,0; estabilizan la fase tetragonal, sin embargo sus

pardametros mecdnicos apenas son significativos.

En la tabla 4.29 se presentan los valores de tenacidad K., microdureza H, y médulo
de Young E para distintas temperaturas de sinterizacion durante un tiempo 2 horas. Desde
el punto de vista de su comportamiento mecdnico, los resultados obtenidos apenas son

significativos y se puede afirmar que no ha existido ningtin tipo de reforzamiento por

transformacion inducida por tension.

TABLA 4.29

CARACTERISTICAS FiSICAS DE LAS

COMPOSICIONES DEL SISTEMA (Zr15Ti) + xY,0,

MUESTRA Temperatura Kie H., E
Sinterizacion (MPam'?) (GPa) (GPa)
1300°C 4.35 9.38 139
1350°C 4.40 9.92 118
(Zr15Ti) + 1Y,0, |_
1400°C 4.47 0.85 115
1500°C 4.61 8.90 110
1400°C 3.60 8.85 113
(ZrIST)+1.5 Y,0, 1500°C 3.84 9.00 110
1606°C 4.10 8.30 119
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4.2.4.3.-Discusion

Como base para explicar el comportamiento de soluciones sélidas, como las de la
presente memoria, Merz y col.* establecieron las de diéxido de titanio (rutilo) que, cuando
un soluto reduce la diferencia entre los pardmetros de red a y ¢ del TiO,, tiende a disminuir
su coeficiente de expansién térmica {Aa). De hecho, la importancia de Aa sobre la
transformabilidad de circonia tetragonal a circonia monoclinica en el sistema Zr0,-Y,0;
disminuye mientras aumenta ¢l contenido en Y,0;, es decir, conforme e} parametro a se va

-9 al mismo tiempo que

aproximando al ¢ hasta hacerse iguales cuando la simetria es cubica,
la temperatura M, disminuye y aumenta su estabilidad. En este sentido, la tenacidad de los
materiales asi preparados, es cada vez menor®. Por tanto, en el sistema binario ZrO,-Y,O,
se ha interpretado que una mayor estabilidad de Ja circonia tetragonal t-ZrQO, coincide con
una disminucidn de las tensiones internas asociada a una disminucion de Aa conforme
aumenta el contenido de Y,0,, en la solucion sélida. En el caso de 1a solucion solida 12 Ce-
TZP, por el contrario, la elevada tenacidad encontrada estd asociada con la alta concentracion
de tensiones internas como consecuencia de la anisotropifa del coeficiente de expansién
térmico.”

Contrariamente al papel de los estabilizadores como el Y,0;, la adicién de TiO,
mejora la transformabilidad debido a un aumento de la tetragonalidad ¢/a (figura 4.2.4), que
determina el grado de distorsidn de la estructura tetragonat.

Dentro de Jos limites de error experimental, la adicion de TiO, a la composicion Y-
TZP aumenta la tenacidad K, de Ja circonia tetragonal conforme lo hace el contenido de
oxido dopante, ver tabla 4.27.

Puesto que la adicidn de TiO, aumenta la tetragonalidad de la solucidn sélida de
circonia tetragonal, ello puede significar que el 6xido de titanio estd actuando sobre los dos
tipos de tetraedros ZrO, y ZrO; que tienen diferentes longitudes y fuerzas de enlace
aceptando asi el Ti,** por su pequeiio tamafio, una coordinacién menor de 6. De esta manera
el Ti,** coordinado previsiblemente a cinco oxigenos, tendrd una fuerza de enlace mayor y,
por ello, las bandas Raman se desplazan hacia frecuencias mas altas, ver figura 4.2.28, de
una manera similar a como ocurre en ZrGeO, con estructura de scheelita.* Puesto que el

mayor empaquetamiento en la direccion del eje ¢ en la estructura de ZrGeO, es el
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responsable del mds alto coeficiente de expansién en esa direccion, entonces la adicién de
TiO, también deberia aumentar el coeficiente de expansién en la direccién ¢ de la solucién
slida de Y-TZP y que, a falta de los datos a alta temperatura, ello viene dado por la
diferencia que encontramos a temperatura ambiente entre a y ¢, ver figura 4.2.3.

De acuerdo con los datos de la tabla 4.27, la tetragonalidad de la solucidn sélida
aumenta conforme lo hace la tenacidad y, por tanto, parece Idgico pensar que la distorsién
de la red tetragonal con la adicién de TiO, pueda tener un efecto importante ya que, por un
lado, tal distorsién produce tensiones internas y, por otro lado, una fuerte anisotropia en la
fuerza de enlace Zr-O en la circonia tetragonal. Ambos factores conducen a una mayor
transformabilidad de esta y, de ahi a una mejora de la tenacidad.®® Dado que largos
tratamientos isotérmicos a alta temperatura, permiten obtener materiales tenaces con valores
de K, muy superiores (~ 10MPam'?) al de circonia tetragonal comercial, atin teniendo un
tamafio de grano tan grande como 6 um, se ha de convenir que el factor tamano critico de
grano para la transformacion rerragonal - monociinica se ha modificado enormemente con
la adicién de TiO, y que, siendo estable la estructura tetragonal de estos materiales, el papel
gue juega la concentracidén de tensiones en los granos de circonia es, ahora, menos
importante. Por tanto, dado que los coeficientes de expansion térmica son muy semejantes
para, por gjemplo, una composicién Y-TZP y otra conteniendo 13,5 moles % de TiO,,
8.97x10° °C'y 8.86x10°® °C"', respectivamente® hemos de pensar que et factor fundamental
es la estabilidad y propiedades mecdnicas de estos materiales es el de su tetragonalidad,
1.016 pora Y-TZP frente a 1.024 para 10Ti-YTZP.

Finalmente, se ha de poner de manifiesto que en estos materiales, al contrario de lo
que sucede en Y-TZP que se degrada fuertemente cuando se le somete a tratamiento en aire
o hidrotermal a baja temperatura (200-300°C), este fendmeno se ve fuertemente retardado
cuando el TiO, estda presente en la solucidn solida de circonia tetragonal. De una manera
similar a como ocurre en el caso de Y-TZP conteniento CeQ,”, el TiO, que es mucho menos
proclive que el Y,0O, (puntos activos para la degradacion) a formar hidroxidos, forma una
pelicula delgada en la superficie de los granos protegiéndoles del ataque por vapor de agua,
(figura 4.2.38), en la que se puede ver que cuando la concentracién en TiO, es superior a
10 moles %, la degradacién después del tratamiento en aire a 180°C durante 1000 h es nula.

Para Y-TZP, la transfomacion a monoclinica en iguales condiciones es casi completa®™.
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4.2.5.-COMPORTAMIENTO ELECTRICO,

Es conocido que en la circonia estabilizada en sus estructuras cibica o tetragonal,
mediante la introduccién de un catién con valencia menor de cuatro, se generan vacantes de
iones oxigeno para compensar la valencia del catién dopante. Estas vacantes de iones
oxigeno son las que, precisamente, determinan la conductividad idnica de los matenales
cerdmicos basados en circonia tetragonal y/o ciibica. La labilidad de estas vacantes anidnicas
para transportar la corriente eléctrica es decisiva para conocer la temperatura mds baja a la
que estos materiales pueden ser utilizados como electrolitos. Por tanto, la forma en la que
estas se distribuyen en la red de la circonia, la interaccion con otras vacantes vecinas en su
entorno mds préximo, asi como su asociacién con los cationes dopantes o con los de la
matriz huesped, son factores muy importantes a conocer para dilucidar cual es el conductor
16nico idéneo para ser utilizado como electrolito en pilas de combustible y/o como sensor de
oxigeno. Estudios recientes han demostrado que, suponiendo que las energias mds bajas de
asociacién cation-vacante de 16n oxigeno se dan cuando el tamano del cation dopante es

similar al del ién Zri+ %1%

, dependiendo del tamano y valencia del cation dopante, las
vacantes de oxigeno se localizan mds cerca del cation introducido o del catién de la matriz
huesped. 1%

Hasta hoy es el 6xido de ytrio (Y,0,), el que se considera como mejor dopante
estabilizador de la ZrQ, en su estructura cibica y, como tal, es utilizado en la fabricacién
de estos materiales. La reaccidn de estabilizacién a alta temperatura se puede expresar

haciendo uso de la anotacién de Kroger y Vink'™ de la siquiente manera:

¥,042Y,,+V,+30,

Esto quiere decir que, por cada dos cationes dopantes, se crea una vacante de ién
oxigeno. En el enfriamiento la movilidad de los cationes se congela y s6lamente las vacantes
de iones oxigeno (V&) se mueven. Por otra parte, la interaccion coulombiana da lugar a la

formacién de asociaciones de acuerdo con la siguiente reaccién:
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2Y,+V, (Y, V,+Y,)

La carga neta de estos complejos se compensa con Y, " no asociados y se localizan
en otro lugar del espaciado. Con concentraciones mas altas de Y,0O, se pueden formar

aglomeraciones entre ellos de acuerdo con la siguiente expresidn:

(Yo VY (Y, V, Yy )

A pesar de estos fendmenos, la circonia estabilizada con Y,0, es el materal con
mejores perspectivas para su utilizacién, como ya se ha comentado, como electrolito en pilas
de combustible, sensores de oxigeno y en electrolizadores de agua a alta temperatura. El gran
problema de estos dispositivos, entre otros, es el electrodo utilizado. Este debe ser un
material que, ademds de una buena conductividad electrénica o idnica /electrénica, debe tener
una buena estabilidad térmica, es decir, que sea compatible con el electrolito y, ademds,
tener un coeficiente de expansion similar al de aquel con el fin de conseguir una buena
adherencia entre ambos. La manganita de lantano-estroncio (La, Sr), MnO,, es un
conductor mixto que, hasta ayer, se consideraba como idéneo para su uso, fundamentalmente
como cdtodo, en pilas de combustible. Sin embargo, se ha demostrado que este material
reacctona con el electrolito formando compuestos como La,Zr,O; y SrZr0O, que deterioran

fuertemente las propiedades eléctricas tanto del electrodo como del electroiito,'”'%

por lo
que se requieren otros materiales mas eficaces como electrodos.

Puesto que el leX]dO de t1tamo (T}Oj) presenta conductwldad eleclromca y entra en
solucmn sélida, como se ha visto previamente, tanto con Y-TZP (?moles % Y O,) como con
YSZ (8 moles % Y,0;), es de esperar que los materiales preparados con estos tres Oxtdos
presenten, al menos a bajas presiones parciales de ox{geno, una conductividad mixta, es decir
idnica + electrénica, a la vez que por su similitud con el electrolito YSZ o Y-TZP tengan

un coeficiente de expansién térmico muy semejante, y sean compatibles en el rango de
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temperatura de trabajo de estos dispositivos. L.a mayor parte de los trabajos que se han
realizado han estado centrados en el uso de YSZ dopada con diferentes cantidades de titania
(1 a 20 moles %), y los resultados alcanzados por varios autores no son coincidentes.*>* Asi
por ejemplo, mientras Browal y Doremus'” indicaban que la conductividad eléctrica
aumentaba con el contenido de TiO,, Traqueia y otros'™'™ ponian de manifiesto que dicha
conductividad disminuia, hasta en un orden de magnitud, al aumentar el contenido de TiO,.

Por otra parte, es conocido que la solucién sélida de circomia tetragonal (Y-TZP)
presenta, por debajo de 700°C, una conductividad eléctrica mds elevada que la de la solucion
sélida cubica (YSZ).''" Por lo tanto parece razonable pensar que la conductividad también
serd mds alta en las soluciones sélidas de circonia tetragonal en el sistema Zr0,-Y,0,-TiO,.
En la literatura no se encuentran demasiadas referencias sobre estos materiales, solamente
Kopp y col." han hecho un estudio sobre composiciones conteniendo 1 a 4 moles de Y,O,
y 0 a 30 moles % de TiO, en el sistema ternario. Sus resultados establecieron que Ila
conductividad i6nica de la circonia tetragonal ternaria disminuye con la concentracién de
Ti0,, mientras que la conductividad electrénica aumentaba con el contenido de TiO, en el
rango de presiones parciales de oxigeno de 107 a 107 Pa y temperaturas de 250 a 700°C.
Mas recientemente, Rog y Borchardt'? han estudiado el comportamiento electroquimico de
materiales basados en circonia tetragonal de composicién (0.98 x)ZrO, 0.02Y,0; xTiO,,
para x entre 0.04 y 0.60 en el rango de temperaturas de 600 a 900°C y a una presion parcial
de oxigeno de 0.1Pa. Sus resultados, algo diferentes a los de anteriores autores, ponian de
manifiesto que composiciones con contenidos de TiO, entre 0.04 y 0.13 presentaban
conductividad enteramente idnica y aquellas que contenian titanato de circonio, como segunda
fase, eran conductores mixtos (idnicos + electrénicos).

Por lo tanto, a la vista de las escasas referencias que hay sobre el tema en la literatura
y las controversias existentes entre ellas, en la presente memoria se intenta aportar algunos
datos sobre la conductividad eléetrica de la circonia tetragonal con composiciones de 1 a 20
moles % de TiO,, de tal manera que se pueda tener una idea mds clara de la utilidad de estos
materiales como conductores mixtos para membranas separadoras o como matriz de anodos
SOFC. Las medidas de conductividad en corriente alterna (de S Hz a 13 MHz) en aire y las
de corriente continua a diferentes presiones parciales de oxigeno (entre 21x10* y 10?' Pa)

podran confirmarlo. Las medidas se realizaron utilizando un Analizador de Impedancias
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Hewler Packard modelo 4192A4. El analizador estaba conectado a un computador personal
mediante la correspondiente interfase, lo cual permitia una rapida y automdtica adquisicién
de datos. Los resultados eran analizados por comparacién con los obtenidos para una circonia

tetragonal (3moles % Y,0,). Y-TZP, sin dopar con TiO,
4.2.5.1.-Conductividad eléctrica de circonia tetragonal xTiO,-(1-x)YTZP en aire.

La figura 4.2.39 muestra un ejemplo tipico del espectro de impedancias de circonia

tetragonal Y-TZP dopada con 5 moles % TiQ,. Puesto que la microestructura de las muestras

Ro’ 5Ti- YTZP
3 449°C

Fig 4.2 3% -Arcos de impedancia de la muestra 3Ti-YTZP

sinterizadas presenta una buena uniformidad del tamano de grano. los resultados obtenidos
se pueden interpretar de acuerdo con el modelo de capas de ladrillo (hrick-laver model). Por
tanto, los diferentes arcos en los espectros de impedancia compleja se pueden atribuir de la

siguiente forma: el primer arco, a frecuencias mds bajas, a procesos de polarizacion en el
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electrodo; el segundo arco, a frecuencias intermedias, a un efecto del borde de grano y un
tercer arco, a frecuencias altas, se debe a procesos de polarizacidn en el inrerior de los
granos.

Puesto que la sefal ac del impedancimetro estd limitada a un rango de frecuencias
determinado, no siempre es posible observar los tres procesos de relajacion completos.
Consecuentemente, el espectro de impedancias, mostrado anteriormente, solo es observable
en un rango de temperaturas bastante restringido para todas las muestras. La gran ventaja,
sin embargo, de la espectroscopfa de impedanctas sobre las medidas realizadas en corriente
continua es que se pueden obtener las conductividades eléctricas de interior de grano, borde
de grano, ¥ rotal en ausencia de efectos de polarizacién de electrodo. Asi, las resistencias
debidas a los fendmenos de relajacion, en cada caso, se pueden obtener a partir de la
interseccién de los arcos correspondientes con el eje de abcisas. De esta manera, la
conductividad de interior de grano ¢;,, la de borde de grano e,, y la total ¢,, se determinaron
mediante las siguientes ecuaciones:

o, = V[R/(A/L)]
0 = U[(RR)/(ALY]
o, = /[Ry/(A/LY]

en donde A es el drea del electrodo de platino sobre cualquiera de las caras de la muestra,

L es la longitud entre electrodos de platino y R;=Rb y R,=Rb+Rbg son las intersecciones
de los arcos con el eje de abcisas, tal y como se indica en la tigura 4.2.39. Puesto que la
conductividad ey, €s macroscépica, si se desea obtener la conductividad microscépica no hay

mds que medir el espesor entre granos §,, y el tamaiio de los mismos d,. Conocidos estos

hg
datos y teniendo en cuenta la conductividad de borde de grano macroscépica, calculada a
través del correspondiente arco de impedancia, la conductividad microscopica se puede

calcular mediante la expresion:
O.hg(mic) = G.bg{mm") [5hg/d-_-]
Las figuras 4.2.40a y 4.2.40b muestran un aspecto general de los espectros de

resistividad compleja en funcidn del contenido de TiO,, en el intervalo de temperaturas de

250 a 600°C, comparativamente con los espectros de la circonia tetragonal Y-TZP sin dopar.
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Si bién en el caso de algunas muestras los dos primeros arcos no estaban
completamente desarroilados, sin embargo, si eran lo suficientemente completos como para
poder trazar la interseccién con el eje de abcisas y, asi, poder calcular las distintas
resistencias. También se puede observar en las muestras con 15 y 20 moles % de TiQ,, como
el segundo arco se aplana tendiendo a desaparecer, indicando la posibilidad de la coexistencia
de dos fases, lo que estaria de acuerdo con el diagrama de fases establecido en la figura
4.2.8. La tablas 4.30, 4.31 y 4.32 recogen los datos de conductividad g;,, 6,, ¥ ¢, en funcién
de la temperatura y de la concentracién de TiO,, obtenidos de acuerdo con las ecuaciones
antes indicadas. Como se puede observar, la conductividad disminuye conforme aumenta €l
contenido de Ti0O, de las muestras. S1 se asume que la conductividad eléctrica es un proceso
térmicamente activado, su variacién con la temperatura estard de acuerdo con la ley de

Arrhenius y, por tanto, con la siguiente ecuacion general:

o = g, exp (-Ea/RT)

en donde a,, es una constante, T, es la temperatura absoluta, Ea es la energia de activacion

para el movimiento de Jas cargas, y R es la constante de los gases.

TABLA 4.30

CONDUCTIVIDAD DE INTERIOR DE GRANO (g, (S.cm™)
MUESTRA 250°C _ 400°C 600°C

YTZP 6.5x107 4.5x10° -

ITi-YTZP | 4.1x107 4.1x10°? -
STi-YTZP | 1.3x107 1.8x10° 1.1x10°
B 10Ti-YTZP 3.1x10° 6.4x10% 3.8x10*
15Ti-YTZP 8.2x10° | 2.0x10° 1.3x10*
20Ti-YTZP 3.4x10° 7.6x107 7.4x10°
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TABLA 4.31
CONDUCTIVIDADES DE BORDE DE GRANO (q,,)

MUESTRA 250°C 400°C 600°C
YTZP 8.7x107 1.2x10* 5.9x107
ITi-TZP 2.1x107 5.12x10° 4.3x10°?
STi-TZP - | 1.6x10° 1.6x10° )
10Ti-TZP - L 1x107° 1.2x10"
15Ti-TZP - 3.8x10¢ 7.2x10%
20Ti-TZP - - 3.0x10°
TABLA 4.32
CONDUCTIVITAD TOTAL (o) {S.cm™)
MUESTRA — 250°C - 300°C 400°C | 500°C | 600° 700°C
YTZP | 3.8x107 | 2.3x10° | 3.8x10° 2.6x10° 1.2x10° -
|
ITi-TZP 1.4x107 | 1.3x10° 2.4x10° 2.2x10° - -
~5Ti-YTZP 1.3x107 | 3.6x10° | 8.8x10°* 8.7x10% | 5.23x10° -
15Ti-YTZP 8.2x10‘9ﬂ 7.5x10® | 1.34x10* | 2.1x10° | 1.27x10* | 5.2x10°*
20Ti-YTZP | 3.6x10° | 1.8x10°% [ 7.6x107 9.4x10¢ 7.1x10° | 3.3x10*

La figura 4.2.41 muestra Ja variacién de las conductividades de interior de grano o, €N
funcién de la temperatura para las muestras YTZP, 5Ti-YTZP, 10Ti-YTZP, 15Ti-YTZP y

20Ti-YTZP,sinterizadas a 1500°C/2h presentando, como tnica fase la circonia tetragonatl,

Puesto que en todas la conductividad es muy semejante, se puede considerar que el

mecanismo de conduccidn predominante en el interior de los granos es por iones oxigeno.
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Fig.4.2.41.-Rectas de Arrhenius carrespondientes a la conductividad de interior de grano,
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Fig.4.2.42.-Rectas de Arrhenius correspondientes a la conductividad por horde de grano.
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En la figura 4.2.43 representa la variacién de la conductividad por bordes de grano (g,,) con
la temperatura de dichas muestras. De la misma manera se infiere que la conductividad oy,
disminuye conforme aumenta el contenido de TiQ,, y esta disminucién se hace mucho mds
patente en las composiciones con concentraciones més altas de TiO,. Y, finalmente, en la
figura 4.2.36 se muestra la variaciéon de la conductividad total {o) de las muestras
anteriormente mencionadas, en funcion de la temperatura. Puesto que la conductividad g,
varfa muy poco con la concentracién de TiO,, habremos de convenir en que la disminucién
de la conductividad total (o) con el contenido de TiO, es principalmente debida a la

disminucién que se produce en la conductividad de borde de grano, o,,.

-4.00 -
-8.00 —
T
4
s -12.00 H
5 Y-TZP
+1 mol % TiO,
+5 mol %
* +10 mol %
-16.00 H F + 15 mol %
+20 mol %
-20.00 - ! 1 T 1 i
1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00

1000/T (K*)

Fig.4.2.43.-Rectas de Arrhenius correspondientes a la conductividad total.

En la tabla 4.33 se muestran las energias de activacién Ea de las muestras

correspondientes de la conductividades de interior de grano, borde de grano y total.
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TABLA 4.33
ENERGIAS DE ACTIVACION (eV)
MUESTRA | T Oy o,
YTZP 0.86 1.01 0.90
1 Ti-TZP 0.89 1.06 1.01
5Ti-TZP 0.97 1.17 1.04
10Ti. TZP 1.02 1.16 1.04
15Ti-TZP 1.03 1.14 1.08
20Ti-TZP 1.00 1.15 116

4.2.5.2.-Dependencia de la conductividad eléctrica total con la presion parcial de

oxigeno.

La conductividad total es una suma de las contribuciones de todas las especies
moviles, en este caso, las vacantes de iones oxigeno, electrones y huecos de electrones, de
tal manera que dicha conductividad serd funcidn de la variacion que se produzca en la
concentracion de cada una de las especies en movimiento de acuerdo con las condiciones
atmosféricas de trabajo. Asi las figuras 4.2.44 y 4.2.45 muestran la variacion de la
conductividad total de los materiales de circonia tetragonal STi-YTZP y 10Ti-YTZP en
funcidn de la presién parcial de oxigeno y de la temperatura. En todos los casos se presenta
una zona bien definida, para condiciones fuertemente oxidantes, en la que la conductividad
es independiente de la presién parcial de oxigeno, es decir, la conductividad es
exclusivamente iénica. Esta zona, que define las condiciones en las que el material cerdmico
podria trabajar como electrolito, se hace ligeramente mds pequefia conforme aumenta la
temperatura y parece independiente del contenido de TiQ,. Asf, hasta 750°C la conductividad
total de ambos materiales es eminentemente idnica en todo el rango de presiones parciales

de oxigeno, es decir, hasta 10" Pa. Conforme aumenta la temperatura disminuye el intervalo
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Fig.4.2.44.-Conductividad eléctrica de la muestra STi-YTZP en funcidn de p(),

de conductividad idnica. A 850°C ésta deja de ser constante a partir de 10"

Pa para ambas
composiciones. Y en el caso de 10Ti-YTZP a 10" cuando la temperatura aumenta a 950°C.

Mids alld de los Iimites establecidos para la conductividad idnica, y conforme
aumentan las condiciones reductoras, se produce una disminucién de la conductividad 16nica,
del orden de 2-4%. Para condiciones ain mds reductoras la conductividad aumenta de
acuerdo con una pendiente de -1/4 o algo mds baja, lo cual estd en consonancia con la
correlacion tedrica entre la conductividad electrénica y la presidn parcial de oxigeno para este
tipo de electrolitos de conduccién mixta.'™ Este incremento de la conductividad a bajas

presiones parciales de oxigeno puede ser atribuido al aumento de la conductividad electrénica
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como consecuencia de una reduccién parcial del catién Yi** a Ti** y, por tanto, debe ser una
conductividad electrénica tipo n. De estos resultados se puede considerar que los materiales
basados en circonia tetragonal del sistema ZrO,-Y,0,-TiO,, son conductores idnicos en la
regién de altas presiones parciales de oxigeno y conductores electrnicos en condiciones muy

reductoras.
4.2.5.3.- Discusion

E! comportamiento eléctrico en aire de estos materiales estd fuertemente relacionado
con la concentracidn de vacantes de iones oxigeno, que son las unicas especies que se
mueven conforme aumenta la temperatura. En el caso concreto de los materiales de circonia
tetragonal (Zr0O,-3 moles % Y,0,), Y-TZP, dopada con TiO,, el niimero de vacantes viene
dado por Ia concentracion de Y,0,, ya que el TiO, no genera vacantes sino todo lo contrario.
Es decir, la adiccién de TiO, produce un efecto de dilucidn y, globalmente, una ligera
disminucion en la concentracion de las mismas. Por tanto, de la forma como se situen los
iones Ti** en la red de circonia tetragonal y de como estén ligadas las vacantes de iones
oxigeno a los jones Zr,** Y** y Ti,** dependerd que estas se muevan mds o menos
Ifbremente y, de ahi, que la conductividad del material dopado sea mds baja o més alta que
la del material no dopado con TiO,. En definitiva, podremos conocer cual es el efecto de las
adiciones de TiO, sobre la conductividad eléctrica de la circonia tetragonal.

De una manera general se podria decir que, de acuerdo con los resultados obtenidos,
la conductividad de estos materiales disminuye paulatinamente conforme aumenta el
contenido de TiO, de los mismos y que, estos resultados, estdn de acuerdo con los de Kopp
y col'” y los de Rog y Borchardt.'” Por otro lado, puesto que la espectroscopia de
impedancia pone de manifiesto que el arco correspondiente a la resistencia de borde de grano
va desapareciendo conforme aumenta el contenido de TiO,, se ha de convenir que la
incidencia del borde de grano en el proceso global de conduccién es menos relevante por lo
que, en principio, la energia de activacidn para la conduccidn por bordes de grano serd mds
alta que aquella para el interior de grano. Los datos sobre energia de activacidn, ver tabla
4.33, confirman esta suposicidn ya que la energia de activacion para fa conduccidn a través

del interior de los granos es bastante similar a la de la conductividad total, por lo que el
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mecanismo de conduccidn global es predominantemente a través del interior de los granos.
También se pone de manifiesto que la conductividad idnica, a una temperatura dada entre
composiciones extremas es, como minimo, de un orden de magnitud mds baja para los
materiales de circonia tetragonal dopada con TiO,. Si consideramos que la concentracion de
vacantes de iones oxigeno es del orden de 3% en Y-TZP y de 2.7 % cuando se introducen
5 moles % TiO,, entonces el nivel mds bajo de la conduccidn idnica en estos materiales
habria de atribuirse a esta concentraciéon mds baja de defectos. Sin embargo, la energia de
activacion asociada a la conduccién es mayor en el caso de materiales dopados con TiO,, por
lo que habrd que pensar que otros factores deben intervenir en este proceso.

En el apartado 4.1.2 de esta memoria se hizo mencidn de la influencia que podria

tener el radio cationico medio, r,,, al introducir un segundo dopante en la solucidn sélida

e
tetragonal de circonia, sobre la estabilidad de la misma, de tal manera que ¢l camino efectivo
por el que los iones oxigeno se mueven entre posiciones consecutivas en la red puede ser
modificado. En el caso concreto de Y-TZP dopada con CeQ,, la disminucién de la
conductividad i6nica con el contenido de CeQ, se justifica por la disminucion que se produce

Lt5 al

en el radio catidnico medio (efectivo) por el que los iones oxigeno tienen que moverse,
mismo tiempo que se produce un aumento en la energia de activacién para la conduccién
debido a la posible disminucién del tamafnio de los canales por los que tienen que moverse
los iones oxigeno.

En el caso de la circonia tetragonal STi-YTZP y 10Ti-YTZP, en que el Ti'* es mucho
mds pequefio que el Ce** se produce una disminucién mayor en el radio catidnico medio para
la circulacién de los iones oxigeno y, por tanto, la conductividad idnica también disminuye
conforme aumenta el contenido de TiO,. Sin embargo, la energia de activacién para la
conduccién es constante e igual a 1.04 eV, por lo que solo el hecho del efecto del radio
catiénico del dopante no parece explicar adecuadamente este comportamento.,

De acuerdo con los estudios EXAFS presentados anteriormente, se asumid que los
cationes Ti** no se distribuyen de una forma estadistica en la red de la circonia sustituyendo
a los cationes Zr** sino que adoptan una posicién lejos del centro de simetria, distorsionando
la red y coordindndose con 5 oxigenos en una distribucién piramidal con base cuadrada.

Sobre esta base se ha de suponer, con bastante aproximacién, que en las asociaciones (Ti**-

V) y la (Zr'*-Vo) las vacantes no estan ligadas con la misma fuerza en el caso de cationes
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coordinados con 7-8 oxigenos, caso del Zr**, que en cationes coordinados con 5 oxigenos
como en el Ti.**

Dado que el radio catiénico del Zr** es de 0.79 A y el del Ti** es 0.68 A, se ha de
asumir que las vacantes oxigeno tendrdn mds movilidad en el primer caso que €l segundo,
ya que en el caso del Ti'* las distancias titanio-oxfgeno son mds pequefas que las de
circonio-oxigeno y, por tanto mds dificiles de mover. Por tanto, habrfa que pensar que las
vacantes de oxigeno que fundamentalmente partipan en la conduccion unidas a los cationes
Zr** son las que gozan de mayor movilidad. Conforme aumenta el contenido de TiO, €l
niimero de vacantes de oxigeno atrapadas por Ti ** serd mayor y, por tanto, la conductividad
idnica del material disminuird debido a que el movimiento de portadores de carga se ve
entorpecido.

Por otra parte, también se sabe que las distancias Ti-Ti en la red de circoma
tetragonal (2.81 A), son menores que las correspondientes a Zr-Zr (3.6 A), por lo que la
posibilidad de formacidn de asociaciones (cfusrers) Ti-Ti se verd favorecida y, por tanto,
también lo estard la formacidén de grupos Vo-Ti-Vo-Ti-Vo, en los que las vacantes de iones
oxigeno estardn inmovilizadas. Si la conductividad eléctrica estd favorecida por la existencia
de dominios fuertemente desordenados en la red de circonia tetragonal'™, la presencia de
estos grupos ordenados influird negativamente en fa movilidad de los portadores de carga vy,
por tanto, !a conductividad eléctrica disminuira.

En definitiva, se puede concluir que la conductividad eléctrica en la circonia
tetragonal Ti-YTZP en aire es fundamentalmente idnica (iones oxigeno), y que esta tiene
lugar por un mecanismo de saltos a través de vacantes de iones oxigeno. La disminucién de
la conductividad idnica en estos materiales es debida a la formacidn de asociaciones Ti-Ti,
relativamente bien ordenadas, que atrapan a las vacantes de iones oxigeno formando, a su
vez, asociaciones Ti‘* Vo en las que dichas vacantes estdn mas fuertemente ligadas, por
tratarse de un cation coordinado con cinco oxigenos, que aquellas otras vacantes de oxigeno
asociadas a cationes como el Zr** o el Y** que son cationes octaédricamente coordinados vy,
por tanto, tienen mayor movilidad.

En ambientes distintos del aire, presiones parciales de oxigeno mds bajas de 21.107
Pa, el comportamiento eléctrico de la circonia tetragonal Y-TZP dopada con Ce'* o Tb** es

atribuido a la aparicion de una conductividad electrénica tipo-n que tiene lugar mediante un
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mecanismo por salto de electrones,''®'"" debido a la reduccién del Ce'* a Ce’* o del Th**
a Tb.?* Por tanto, para que esto ocurra en nuestros materiales de Y-TZP dopados con TiO,,
debe producirse un fenémeno de reduccién semejante de Ti** a Ti.** Como ya se puso de
manifiesto en la primera parte de esta memoria, el TiO, disuvelto en la solucién sélida de
circonia tetragonal en aire mantiene el estado de oxidacion cuatro, sin embargo, el Ti** (Ti,,)
se puede reducir a Ti'™ (Ti",,) en Y-TZP a bajas presiones parciales de oxigeno, seglin el

equilibrio de defectos de acuerdo con la ecuacion siguiente:

271, +0,=2T,,+V,+1/20,(gas)

Segtin este equilibrio, la reduccién del Ti** a Ti'* va acompafada de la formacién
de vacantes de iones oxigeno. La condicién de electroneutralidad en la solucion sdélida de

circonia tetragonal TiO,-YTZP, se cumple con este otro equilibrio:

2V,=[¥;,}+[Tiy]

De la combinacién de ambas ecuaciones se puede conocer, a priori, la dependencia
de la presién parcial de oxigeno con la concentracién de iones Ti.,** [Ti ], en la solucion

solida de circonia tetragonal, obteniéndose la siguiente ecuacion:

-1/4

S L I (2 [7i,,]
ES =~ Py

Tizy=—"———Pp : e
I.VnJl‘ lerrJ""."',Zr])li—

De donde se deduce que T, es proporcional a Py, '
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Puesto que [O,] y [Ti,,] son pricticamente constantes cuando la concentracién [Ti ]
es baja, se puede aceptar que dicha concentracién dependera de la presién parcial de oxigeno
seglin una potencia de -1/4. Y si la movilidad elecirénica es constante, la conductividad de
tipo-n es proporcional a fa concentracidn {Ti 2] y, por consiguiente, también dependerd de
la Pg,"".

De acuerdo con los resultados de las figuras 4,2.44 y 4.2.45, parece claro que por
debajo de 750°C la conductividad eléctrica total de 5Ti-YTZP y 10Ti-YTZP es independiente
de la presién parcial de oxigeno hasta 107 Pa que es el Ifmite mds bajo de PO, de los
experimentos. Por encima de 750°C comienza ya a detectarse una disminucion de la
conductividad eléctrica para PO, de 10° a 10" Pa, y esta se hace patente a 850°C en ambos
materiales. Estos resultados son consistentes con las medidas de EPR llevadas a cabo sobre
materiales de circonia cubica (12 moles % Y,0,) dopada con TiO, (10 mole %) que habian
sido recocidos a 830°C y PO, de 10" 0 mds bajas."*!*® La senal detectada fue atribuida a
la presencia de Ti*’ apoyada, ademds, por un cambio de color de los materiales, de amarillo-
opal a azul-grisdceo que es el color tipico de los materiales que contienen iones Ti*? en su
red.'””! Por otra parte, tampoco fueron detectados iones Ti** mediante XPS en circonia
cibica dopada con titania que habia sido calentada a 830°C en aire 0 a PO, mayores de 10'°
Pa.'” En esta misma direcci6n, circonia ¢ibica estabilizada con cal y que contenfa impurezas
de Ti0,, sélo mostraba la presencia de iones Ti'* cuando la temperatura era de 1100°C y
la PO, igual o menor de 10® Pa.'?

A lemperaturas mds altas de 850°C, concretamente a 950°C, se produce una
disminucidén brusca de la conductividad total a PO, de 10 Pa, como consecuencia de un
decrecimiento en la conductividad idnica, seguida de una estrecha regién en la que dicha
conductividad no varfa hasta casi 107" Pa. Para presiones parciales de oxigeno mds bajas,
la conductividad aumenta de acuerdo con una pendiente préxima a 1/4, lo cual estd de
acuerdo con las ecuaciones establecidas anteriormente. Este comportamiento podria explicarse

de la siguiente manera:

a) Hasta PO, de 10 Pa, la conductividad total tiene lugar mediante saltos de
los iones oxigeno a través de las vacantes de iones oxigeno producidas por la introduccién

de Y'* o de primera generacidn.
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b) Por debajo de 10° Pa, empieza a producirse la reduccién de Ti** a Ti** con la
aparicion de un componente de conduccién electrénica, tipo-n, y la formacién simultdnea de
vacantes de iones oxigeno o de segunda generacidn, estableciendose un proceso competitivo
entre la concentracidn de vacantes (primera generacién + segunda generacién) con la
componente de conduccién electrdnica de tipo-n. Este proceso se mantiene hasta que la

presion parcial de oxigeno e¢s de 107" Pa.

c) Para condiciones mds reductoras, es decir, PO, < 10" Pa la produccién de
defectos Ti,, * y, por tanto, la conductividad electrénica, es tan grande que aquel proceso
competitivo se decanta en favor de la conductividad electrénica que se hace predominante y
aumenta rdpidamente segiin una potencia de PO, "4

Si se hace un andlisis de los resultados obtenidos en combinacién con aquellos
encontrados en la literatura sobre el comportamiento eléctrico de materiales del sistema
temario ZrQ,-Y,0;-TiQ, con estructura tetragonal, se podria establecer las siguientes

conclusiones:

1°.-Los materiales cerdmicos de circonia tetragonal ZrO,-3 moles % Y,0; (YTZP)
dopados con 5 y 10 moles % TiQ,, se comportan como electrolitos sélidos con conductividad
eminentemente iénica por debajo de 750°C en aire y/o en atindsferas con presiones parciales
de oxigeno de hasta 10" Pa. Dicha conductividad idnica, que tiene lugar por el movimiento
de las vacantes de iones oxigeno (V) creadas como consecuencia de la introduccién de un
ién trivalente (Y*?) en sustitucién del idn tetravalente (Zr'*) en la red de la circonia,
disminuye en el sentido de oyor yzp < Ostiyrze- ESta disminucién se cree que es debida a
la formacién de asociaciones catién-vacante de dos tipos Zr**-V§ y Ti**-Vé, en las que las
vacantes asociadas a un catién como el Ti,** coordinado a 5 oxigenos en la red de circonia
tetragonal, son mds dificiles de mover que aquellas unidas al catién Zr'* coordinado a 8
oxigenos y, por tanto, controla la cinética del proceso de transporte de cargas. Esta
conclusion estd soportada por el hecho de que las energfas de activacién del proceso de
conduccidn eléctrica en circonia tetragonal dopada con TiQ, son mds altas que para circonia

tetragonal (Tabla 4.33).
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2°.-En atmdsferas reductoras, el comportamiento eléctrico de estos materiales
cerdmicos STi-YTZP y 10Ti-YTZP, es fuertemente dependiente de tres factores, la
temperatura, la presién parcial de oxigeno y la concentracién de TiO,. Asf conforme aumenta
la temperatura y disminuye la PO, la aparicién de conductividad electronica de tipo-n, como
consecuencia de la reduccién de Ti** a Ti,>* se hace mds patente. Esta conduccidn
electronica tiene lugar mediante un mecanismo por salto electrénico entre lugares reticulares
equivalentes (Ti** — Ti** + le’) en el interior de los granos de circonia tetragonal que es
donde se produce el proceso de reduccién. La presencia de conductividad electrénica en estos
materiales es muy significativa por encima de 850°C y presiones parciales de oxigeno
menores de 10?Pa. La dependencia de dicha conductividad electrénica sobre la PO, estd de

acuerdo con una ley exponencial de PO, '™,
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5.1.SISTEMA ZrO,-TiO,-CeO,

Se ha investigado la preparacién y sinterizacién de materiales policristalinos de
circonia tetragonal (TZP), asi como los factores que controlan [a estabilidad de Ia fase
tetragonal en el sistema ZrQ,-Ti0,-Ce0,. También se ha establecido la delimitacion del
campo de existencia de la fase tetragonal de circonia, haciendo uso de técnicas de quenching,
(congelacion del equilibrio de fases a alta temperatura), mediante estudios de DRX, MEB,
EDAX, etc. La utilizacion de técnicas como XPS nos ha permitido conocer el
comportamiento a la degradacidn de la circonia tetragonal tanto en aire como en condiciones
hidrotermales. La influencia de adiciones de TiQ, a circonia tetragonal metaestable a
temperatura ambiente 10-12Ce-TZP o de CeO, a circonia tetragonal inestable 15Ti-TZP,
sobre el comportamiento mecédnico a temperatura ambiente ha sido estudiado mediante la
técnica de indentacidn estatica, habiéndose puesto de manifiesto la influencia del tamario de
grano sobre la tenacidad, dureza y médulo eldstico de los materiales sinterizados. Asimismo,
se sugiere cual es el mecanismo de reforzamiento mecdnico de los mismos. Finalmente,
haciendo uso de la técnica de impedancia compleja, se ha determinado el comportamiento
eléctrico de estos materiales, tanto en aire como en atmdsferas reductoras (Py, < 107 Pa)
en funcién de la temperatura.

Los resultados experimentales obtenidos nos permiten hacer, a modo de conclusiones,

las siguientes consideraciones finales:

1.-En el rango de temperaturas de 1300-1400°C, la circonia tetragonal 10-12Ce-TZP
admite en solucién sélida hasta, aproximadamente, 10 moles % de TiO,, reteniendo la
estructura tetragonal a temperatura ambiente. La tetragonalidad (c/a) de esta solucién sélida
ternaria es mucho mayor que la de la binaria 10-12CeTZP. Por encima de,
aproximadamente, 1350°C se produce una reaccién de particion dentro de la matriz
tetragonal en la que parte de los éxidos estabilizadores de la fase tetragonal, CeO, y TiQ,,
reaccionan entre sf o con el 6xido base, ZrO,, dando lugar a nuevas fases como el titanato
de circonio (ZT), una fase liquida dificil de detectar, otra ciibica que segtin los resultados de

XPS tiene estructura de pirocloro (Zr,Ce,0,) y pequeitas cantidades de circonia monoclinica.
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El otro extremo que delimita el campo de existencia de la fase tetragonal de circonia,
es decir, la composicién 15Ti-TZP, admite en solucién sélida entre 4 y 6 moles % de CeQ,
obteniéndose, asi, la fase tetragonal de circonia estable a temperatura ambiente. Como en el
caso anterior, por encima de 1300-1400°C, dicha fase tetragonal estd acompafiada de otras
fases secundarias, fundamentalmente titanato de circonio (ZT) y circonia monoclinica.

De la conjuncion de todos estos datos experimentales, se ha establecido el campo de
existencia de la circonia tetragonal en el sistema ternario Zr0,-Ti0,-CeQ,, retenida a la

temperatura ambiente, ver Fig. 4.1.16.

2.-Materiales casi tedricamente densos (98 a 100% de 1a densidad tedrica) constituidos
por circonia tetragonal como tnica fase, se han podido obtener mediante sinterizacién a
temperaturas por debajo de 1400°C. La sinterizacién de estos materiales por encima de dicha
temperatura altera la estabilidad y microestructura de la circonia tetragonal. Los factores que
determinan su transformacion a la fase monoclinica en el enfriamiento son: un crecimiento
exagerado del tamafio de grano, segregacién de los dxidos estabilizadores de la matriz con
la probable formacién de liquido y la reduccién del CeO, a Ce,O;, con la consiguiente
formacion de la fase ciibica con estructura de pirocloro Zr,Ce,0,, ver Figs. 4.1.10, 4.1.11,

4.1.26y 4.1.31.

3.-Materiales sinterizados en las condiciones establecidas anteriormente no se
degradan cuando se les somete a tratamientos hidrotermales a 180°C durante, al menos, 1000
horas de duracién. El mecanismo por el cual el vapor de agua no destruye la estructura
tetragonal se debe a la accién protectora de los éxidos CeQ, + TiO, que se difunden hacia
la superficie de los granos de circonia evitando, asi, la reaccion con los puntos mds activos,
los iones Zr,** de la solucidén sélida de circonia tetragonal para la formacién de Zr(OH),.
Los datos de XPS confirman esta conclusidn (Tablas 4.9 y 4.11). También mediante XPS se
ha podido detectar que, después de la sinterizacién en aire, parte del Ce'* estd en estado
reducido Ce** por lo que éste dato soporta la anterior consideracidn de que la fase ciibica
encontrada en los materiales no tiene estructura de fluorita sino de pirocloro y, por tanto,

no es la solucién sélida de ZrQ, en Ce(, sino el compuesto Zr,Ce,05.
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4.-Materiales cerdmicos de circonia tetragonal del tipo 10-12CeTZP presentan,
generalmente, una baja resistencia mecdnica o, del orden de 300 MPa, sin embargo, estos
mismos materiales dopados con 2 y 3 moles % de TiO, aumentan dicha resistencia hasta 500
y 600 MPa, respectivamente (Fig 4.1.53). Valores que, siendo muy altos, ain no son
competitivos con los de una circonia comercial Y-TZP como Tosoh, cuya resistencia
mecdnica estd por encima de 650 MPa. La explicacién de los valores de ¢, consideramos
que es debido a la excepcionalmente alta resistencia a la transformacién
tetragonal-»monoclinica inducida por tensién que presentan estos materiales y que, por otra
parte, es también responsable de la relativamente baja tenacidad K, de los mismos, 4.5
MPam'? para la Y-TZP y = 14 MPam'? para la muestra 3Ti-10CeTZP (Fig. 4.1.55 y Tabla
4.14). Concentraciones de TiO, mds altas, es decir, hasta 15Ti-TZP con adiciones de CeQ,
que permiten la obtencidn de materiales estables de circonia tetragonal, no conducen a un
aumento de la tenacidad por encima de los niveles antes indicados, ver Tabla 4.16.

La alta tetragonalidad (¢/a) de los materiales sinterizados en estas condiciones
originada por una fuerte expansion del eje ¢ con respecto al eje a y un posible ordenamiento
catiénico, aunque de momento no demostrado, puede ser la causa de la elevada resistencia

a la transformacion retragonai~>monociinica inducida por tension.

5.-Un aumento significativo de )a tenacidad (K, = 16 MPa m'?) de estos materiales,
comparativamente con sus homdlogos comerciales Y-TZP se conseguia después de recocidos
durante varias horas a alta temperatura, ver Fig. 4.1.58. Aungue esta mejora de la tenacidad
podria ser atribuida a la transformacién rerragonal->monoclinica inducida por tension, sin
embargo, el hecho de no detectar la formacidn de fase monociinica en la superficie de los
materiales después de los experimentos nos harfa desestimar dicha consideracién. De acuerdo
con las figuras, 4.1.59 y 4.1.60 se considera que, durante la aplicacién de la carga, se
produce una transformacién parcial de los granos de circonia tetragonal, con lo que se
produce una zona de rransformacion de superficie dspera llena de pliegues o maclas, que
interacciona con el extremo de la grieta. Las maclas provocarfan un proceso de deflexién de
la pequefa grieta formada, dando lugar a un aumento de la tenacidad K,.. Por otra parte, si

la transformacién tetragonal ~ monoclinica es solo la respuesta a una fuerza aplicada, si esta
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no es lo suficientemente alta, se produce el proceso inverso de transformacién monoclinica
- tetragonal cuando dicha fuerza deja de actuar. Por ello no se detecta circonia monoclinica
en el material después del experimento. Dado que la tenacidad K, aumenta conforme lo hace
la tetragonalidad ¢/a, en materiales monofésicos, (Fig. 4.1.56), es razonable pensar que este
factor influye mds decisivamente que la concentracién de tensiones debida a la fuerte

anisotropfa en la transformabilidad de la circonia tetragonal.

6.-Los materiales formados en el campo de circonia tetragonal de! sistema ternario
Zr0,-Ti0,-CeQ,, se comportan como conductores tipicamente idnicos, indicando esto que
la concentracién de vacantes de iones oxigeno (V0) que, tedricamente, deberfa ser nula, se
ha incrementado significativamente después de la sinterizacién en aire. Este comportamiento
confirma las consideraciones anteriores de que, durante la sinterizacién, se ha producido un
proceso de reduccién Ce** - Ce**, formacién de la fase pirocloro Zr,Ce,0; y la consiguiente
generacion de vacantes de lones oxfgeno. Medidas de conductividad, mediante impedancia
compleja, han permitido delimitar con claridad diferentes arcos en funcién de la frecuencia
que determina la contribucion de interior de grano, borde de grano y electrodo a la
conductividad idnica de estos materiales, ver figura 4.1.68. Se han medido conductividades
del orden de 6.5 x 10 Scm™ a 1000°C en aire y estas disminuyen conforme aumenta la
concentracion de TiO, en los materiales, ver figura 4.1.69. Este resultado, totalmente
novedoso, es comparable al de la circonia tetragonal Y-TZP Tosoh. La energia de activacion
para el proceso de conduccién {1 + 0.1 eV) es asimilable a la de movimiento de iones

oxigeno a través de las vacantes de oxigeno (Fig. 4.1.70 y Tabla 4.17).

7.-La dependencia de la conductividad eléctrica con la presidn parcial de oxigeno, en
el rango de temperatura de 700 a 900°C, se manifiesta de acuerdo con el modelo de que
dicha conductividad es proporcional a la concentracién de defectos creados [Ce**) y [Ti**]
y que, te6ricamente, deberfa ser proporcional a la Py, '"*. Sin embargo, dado que la reduccion
de Ce** — Ce’* ocurre a mds baja temperatura que la de Ti'* - Ti,’" la proporcionalidad
de ¢ « Py, varia desde Py, """ a las temperaturas mds bajas hasta Py," o Py, "% ala

temperatura mds elevada (900°C). Ello puede estar indicando que la conductividad
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electrénica de tipo-n solo es predominante, aunque se detecta desde presiones parciales de
oxigeno relativamente bajas, a temperaturas iguales o mayores de 900°C. Siendo esto asi,
se puede concluir que €l mecanismo de conduccién electronica se lleva a cabo por saltos
térmicamente activados de los electrones entre los cationes Ti** y Ti** y entre Ce'* y Ce'’”,

es decir, de pequero polarén.

5.2.-SISTEMA Zr0,-Ti0,-Y,0,

Mediante el estudio de las reacciones en estado sélido en composiciones del tipo
(ZrO,-1-3 moles % Y,0,), (Ti0,),., donde x=1-20 moles %, en el rango de temperatura de
1350 a 1450°C, se ha establecido el campo de existencia de la solucién séhida de circonia
tetragonal en el sistema ternario ZrO,-TiO,-Y,0;. La caracterizacion estructural, a
temperatura ambiente, de las muestras sinterizadas se ha {levado a cabo mediante técnicas
de DRX, espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman y de absorcion de rayos X (XAS).
En este sentido, el entorno local de Ti'* en la solucién solida de circonia ha sido estudiado
mediante EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure) y XANES (X-ray absorption
near edge structure). La tenacidad a la fractura K~ ha sido determinada sobre muestras
pulidas haciendo uso, como se menciona en el apartado 3.3.12.3, de la técnica de indentacidn
estdtica, de acuerdo con el modelo de Evans y Charles, habiéndose estudiado la influencia
del tamafio critico de grano sobre la transformacién rerragonal — monoclinica.

Muestras previamente electrodadas han sido estudiadas mediante espectroscopia de
impedancias en aire y en atmdsfera reductoras (hasta 10'* Pa) entre 300 y 900°C.

Sobre la base de los resultados experimentales obtenidos, descritos ampliamente en

esta memoria, se pueden avanzar las siguientes conclusiones finales:

1.-En el intervalo de temperatura de 1350 a 1450°C, la solubilidad sdlida del TiO,
en circonia tetragonal estd comprendida entre [1.5 y 13.5 moles %. Por encima de esta
concentracidn aparece una segunda fase, el titanato de circonio (ZT) que coexiste con
aquella. Concentraciones de Y,O, superiores a 3 moles %, manteniendo constante aquella

concentracion en Ti0,, daba lugar a la aparicién de una segunda fase, la circoma ctibica, que
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coexiste con la circonia tetragonal. Sin embargo, composiciones conteniendo una
concentracién tan baja como 1 a 1.5 moles % de Y,O, presentaban, a temperatura ambiente,
la estructura tetragonal de circonia cuando la adicién de TiO, era tan alta como 15 moles %,
lo que indica el importante papel que juega el catidén Ti** en la estabilizacién de la estructura
tetragonal. Es de especial relevancia hacer notar que la tetragonalidad (c/a) de las nuevas
soluciones sdlidas ternarias de circonia es mucho mds elevada que en aquellas soluciones
binarias no dopadas con TiQ,, es decir, presentan una fuerte anisotropia. Los resultados
obtenidos sobre las composiciones estudiadas, ver Tabla 4.18 y Figs. 4.2.1 2 4.2.6, nos han
permitido establecer el diagrama de fases del sistema ZrQ,-TiO,-Y,0; en la regidn rica en
ZrQ, ver Fig. 4.2.8.

2.-L.a preparacion de polvos cerdmicos de alta reactividad, tanto por la via
convenctonal de mezcla de 6xidos coma por precipitacién de Ti(OH), sobre las particulas de
una suspension de circonia tetragonal (YTZP), y su posterior caracterizacion y procesado ha
permitido establecer, como aspecto mds relevante, para la obtencidn de materiales densos
(~ 100% de la densidad tedrica), la de compactacion de los mismos, de tal manera que, el
tamano y distribucién de tamafios de poros es la clave para una buena sinterizacion. Asi,
compactos en verde con poros pequeios y una distribucién de tamanos casi unimodal
conducen, ain cuando la densidad en verde sea baja, a la obtencién de materiales ceramicos
tedricamente densos a temperaturas tan bajas como 1300-1350°C, ver Figs. 4.2.12a4.2.14,
Tabla 4.19 y Figs. 4.2.18 a 4.2.20.

3.-El entorno local del catién Ti** en las soluciones sélidas STiIO,-YTZP y 10TiO,-
YTZP, estudiado mediante espectroscopias de absorcién de rayos-X (EXAFS y XANES), ha
puesto de manifiesto que, al menos en la circoma tetragonal estabilizada con itria (YTZP)
y dopada con 10 moles % TiO,, el catién Ti'* adopta una posicion alejada del centro de
simetria coordindndose, presumiblemente, con 5 jones oxigeno O en una distribucién
piramidal con base cuadrada, segiin los datos obtenidos de los espectros XANES, ver Figs.
4,2.21 y 4.2.22. Para una menor concentracion de TiO,, es decir, en 5TiO,-YTZP, el id6n

Ti** prefiere una coordinacién con 6 iones O (coordinacion octaédrica) produciéndose,
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también en este caso, una fuerte distorsion de ia estructura tetragonal de circonia.

El andlisis de los espectros EXAFS para la muestra 10Ti-YTZP presenta dos
distancias Ti-O diferentes, unaa 1.88 A y otra a 2.05 A y la distancia Ti-Ti de 2.8 A, que
son mucho menor que la de Zr-Zr (3.62 A), y la de Ti-Ti de rutilo (2.93 A) ver Figs.
4.2.23 a2 4.2.25 y Tabla 4.21. Ello nos lleva a concluir que los cationes Ti** no sustituyen
estadisticamente a los iones Zr** en la red tetragonal de circonia, dando [ugar a la existencia
de iones tetravalentes unidos a iones oxigeno con distintas fuerzas de enlace y, por tanto, a
asociaciones catién-vacante de i6n oxigeno, Zr-V6 y Ti-Vo, en las que dichas vacantes
estardn mds fuertemente unidas en el caso del Ti** que en el del Zr,** lo cual comportard
una menor movilidad en el caso de la asociacion Ti-V6. Ademds, dado el menor tamaiio del
radio idnico del catién Ti** (0.68 A) frente al del catién Zr** (0.79 A) se asume una fuerte
interaccion entre estos con la formacidn de agregados (clusters) que daran lugar a la
formacion de asociaciones mds complejas -Ti-V&-Ti-Vo6-Ti-, quedando atrapadas las vacantes
de iones oxigeno e impidiendo su movilidad. Aunque no se ha demostrado, sin embargo,
siendo las distancias Ti-Ti medidas mucho mds pequenas que las distancias Zr-Zr, se puede
concluir que se ha producido un cierto ordenamiento de los cationes Ti** y, que este, es
suficiente para reducir la energia de deformacién interna de la estructura tetragonal de la
circonia generando, de esta forma, una mayor estabilidad de la solucidn sélida TiO,-YTZP.
Al ser esta contribucidn cientifica la primera que aparecera en la literatura sobre circonia

tetragonal dopada con TiQ,, estas conclusiones se deben tomar con cierta cautela.

4.-En las soluciones sdlidas TiO,-YTZP conforme aumenta el contenido en TiO, se
producen en los espectros IR y principalmente en las bandas Raman. Las frecuencias 259 y
642 cm” de fos modos Raman asociados con los enlaces de la estructura tetragonal Zr-Qy y
Zr-O, se desplazan hacia valores mds altos conforme aumentan la concentracion del 6xido
dopante. La variacién de la frecuencia de 259 cm™ indica un posible acortamiento de la
longitud del enlace circonio-oxigeno Zr-O, enlared de circonia tetragonal que, a su vez,
coincide con una considerable disminucidn en el pardmetro a de la celdilla unidad, ver Fig.
4.2.3. En cambio, la frecuencia 642 cm, que se corresponde con el enlace mds largo Zr-Oy,

no varia grandemente con la concentracién de TiQ,, lo cual estd de acuerdo con una
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expansion mds pequeiia del pardmetro ¢ de la celdilla unidad de circonia tetragonal. Estos
cambios de las bandas Raman estdn dando una idea del grado de distorsién de la estructura
tetragonal de la circonia y, de la misma manera que ocurre con la circonia tetragonal dopada
con Nb** y Ta.** Esto nos indica que la coordinacién de los cationes a los iones oxigeno
en la circonia tetragonal del sistema Zr0O,-TiO,-Y,0; es distinta a 1a que tienen en el sistema
binario Zr0,-Y,0,, en donde los cationes estin coordinados a ocho oxigenos. Estos
resultados soportan la sugerencia hecha en la anterior conclusién sobre Ia posible
coordinacién S de los iones Ti.**

La determinacién de las longitudes de los enlaces Zr-O, y ZrO,,, teniendo en cuenta
los valores de los pardmetros de red, si bien con no muy buena precisién, indican también

que se produce un acortamiento del enlace ZrQ, y un alargamiento del ZrQO,;, ver tabla 4.24.

Mediante la variacidn lineal de las bandas Raman con el contenido de TiO, se ha
podido determinar el Iimite de solubilidad de este (~ 13 moles %) en YTZP, confirmando
el que se habfa determinado mediante los pardmetros de red (= 13.5 moles %), de acuerdo
con la figura 4.2.3. Este sorprendente resultado indica que la espectroscopia Raman puede

ser una técnica 1iti] para determinar los limites de solubilidad en soluciones sélidas de 6xidos.

5.-Materiales de alta tenacidad (K, = 10 MPa m'?), mucho mayor de la que
corresponde a la circonia comercial Y-TZP Tosoh en las mismas condiciones experimentales,
ver figura 4.2 35, se han podido preparar en el sistema Zr0O,-TiO,-Y,0; mediante recocidos
a alta temperatura { ~ 1550°C), mejordndose la transformabilidad tetragonal — monoclinica
de estos materiales en los que, al contrario de lo que sucede en YTZP, la influencia del
tamafio de grano (= 0.3 um) no es tan critica. Asi, materiales de circonia tetragonal estable
a temperatura ambiente con tamafos de grano tan grandes como ~ 6 um han podido
obtenerse mediante el dopado con 5 moles % de TiO, de YTZP. La razdn de esta elevada
tenacidad ha de estar en la mayor influencia que debe tener la alta tetragonalidad c¢/a de los

materiales que las tensiones internas que provoca st expansion anisotropica.
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6.-La conductividad eléctrica total en el sistema ZrQ,-Ti0,-Y;0, en aire disminuye
conforme aumenta la concentracién en TiO, que, de acuerdo con el andlisis estructural hecho
de la solucién sélida de circonia tetragonal dopada con TiQ,, es atribuible a 1a inmovilizaci6n
de los iones oxfgeno por los cationes Ti'* (Fig. 4.2.43). El hecho de que la energia de
activacién para la conduccién eléctrica a través del interior de los granos y para la
conductividad total sean muy similares (I + 0.1 eV en ambos casos), ver tabla 4.33, estd
indicando que €l mecanismo predominante para la conduccién es el del movimiento de los
iones oxigeno a través del interior de los granos de circonia. Sin embargo, cuando se
comparan las conductividades de interior de grano y total estas son mds dispares conforme
aumenta la concentracién de TiQ,, lo cual indica que la conductividad en borde de grano
debe disminuir bastante mds. Efectivamente, la energia de activacion para el proceso de
conduccién en bordes de grano es mds alta ( 1.10 + 0.05 eV), lo que indica que, s1 como
es habitual, los cationes dopantes Ti** tienden a difundir hacia los bordes de grano y estos
dificultan la movilidad de los iones oxigeno, ello justificaria la mayor energia de activacién
para dicho proceso de conduccidn a la vez que una conductividad mds baja.

Si bien en términos cuantitativos la explicacién dada es coherente, sin embargo, los
resultados obtenidos mediante las espectroscopias de absorcion de rayos-X (EXAFS y
XANES) y RAMAN;, que son muy sensibles a los entornos [ocales de los cationes en la red
de circonia tetragonal, indican que la introduccién de TiO, produce una fuerte distorsién local
del espaciado en las proximidades de los iones Ti.?* De esta manera se¢ producen, por un
lado, posiciones no equivalentes en la subred de aniones y, por otro, la distinta coordinacion
de los iones Zr** y de los Ti** (pentaédrica) da lugar a dos subespaciados distintos en los que
las asociaciones catién-vacante de oxigeno Zr-Vé tienen una dindmica de difusién mayor que
las asociaciones Ti-V3, con lo que la movifidad global de los portadores de carga se ve
disminuida o, lo que es lo mismo, la conductividad total disminuye con el aumento de la

concentracién de cationes Ti'*.

7.-El estudio de la dependencia de la conductividad eléctrica total en circonia
tetragonal YTZP con contenidos crecientes de TiQ,, indica que estos materiales se comportan

como electrolitos sélidos, es decir, conductividad pliramente iénica, mediante iones oxigeno,
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hasta 750°C en aire y presiones parciales de oxigeno de hasta 10" Pa. Por encima de aquelia
temperatura y conforme disminuye la presién parcial de oxigeno la conductividad total
aumenta como consecuencia de la participacion, cada vez mds importante, de una
conductividad electrénica tipo-n debida a la reduccién Ti'* -» Ti'* en el interior de los
granos de circonia, que es donde tiene lugar el proceso de reduccidon. En las soluciones
solidas de circonia tetragonal YTZP dopada con TiOQ, (1 a 20 moles %), la conductividad

i

electronica es muy significativa ya a 850°C, presiones parciales menores de 107" Pa y
concentracion de TiO, de, al menos, 5 moles %. La dependencia de dicha conductividad
electrénica con la presion parcial de oxigeno parece estar de acuerdo con una ley exponencial
préxima de P, ' en las condiciones experimentales de la presente memoria, si bien ensayos

a mas altas temperaturas serfan necesarios para constatar esta conclusidn provisional.



SUGERENCIAS PARA UN TRABAJO FUTURO

Dadas las dificultades para aislar y estudiar la influencia de un pardmetro especifico
sobre la retencién de la circonia tetragonal a temperatura ambiente, seria conveniente
profundizar mds en este drea de trabajo. Mientras no se conozcan con fiabilidad los
problemas que concurren en la estabilizacién de la circonia, la produccién de materiales
cerdmicos de TZP estard sujeta a fendmenos dificiles de explicar y, por tanto, sometida a

continuos errores.

En el caso concreto del sistema Zr(Q),-Ce0,-Ti0,, deberia intentarse la preparacion
de nuevos materiales basados en circonia tetragonal, sobre la idea de una relacién bien
estudiada de 6xidos dopantes con el adecuado tratamiento térmico. El uso de nuevas técnicas
que permitieran conocer mejor los fenémenos de ordenamiento de corto alcance podrian
conducir a la obtencidn de circonia tetragonal mds transformable y con posibles aplicaciones

tecnoldgicas.

Un conocimiento més profundo de los procesos de oxidacidn-reduccion, que ocurren
durante la sinterizacién de estos materiales, podria indicarnos su influencia sobre la creacién
de nuevos defectos, fundamentalmente vacantes de iones oxigeno, y su relacidn con la
conductividad i6nica en aire y en ambientes reductores, con potencial aplicacién como
electrodos cerdmicos en pilas de combustible (SOFC), dado que su conductividad electronica

a las temperaturas de operacidn de estos dispositivos es considerable.

En el caso del sistema Zr0Q,-Y,0,-TiO,, dos dreas deberian merecer la atencién para

ser investigadas:

-Estudio de la relacién estructura-tetragonalidad-propiedades mecdnicas.
-Comportamiento eléctrico de estos materiales en condiciones reductoras desde

el punto de vista de su posible aplicacién como membranas cerdmicas

separadoras de gases a alta temperatura.
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