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1.-INTRODUCCIÓN.

A lo largo de la historia de la Humanidad,el hombreha, utilizado todo tipo de

materialesque, lanaturalezaprimeroy el avancecientífico y tecnológicodespués,han puesto

a su disposición.Desdela Edadde Piedrahastanuestrosdíasel hombreha contadocon una

serie de elementos!llater!ales que en cada¿poca tenían unas posibilidadesconcretasde

aplicacióna su entornocotidiano.Los materialeshan constituidopuesuno de los pilaresdel

desarrollode los pueblos.El hombreha investigadonuevosmaterialesqueha ido asimijando

y aplicandoa sus nuevas necesidades,porque como comentabaWartofsky, la creación

científica no es sino un proceso en írnhna y constante relación con las formas de vida social.

Sin olvidar las mejoras tan notables que han experimentado los materiales

convencionales,sin embargo,graciasa las tecnologíasde diseño y procesadodondese ha

experimentadoun auténticoavancecientífico-técnicoha sido en el desarrollode los nuevos

materiales o materiales avanzados.En la pasada década irrumpieron los materiales

compuestosdebidoa su resistenciaespecíficacon importantesaplicacionesen los sectores

de transportey defensay, en la actualidad, el conocimientode las tecnologíasde los

materialesavanzadosy su posible miniaturización ha provocadouna auténticay continua

revolución en el mundo de la información y las comunicaciones,gracias a las elevadas

prestacionesde los componenteselectrónicos.

Centrándonosenunade lasgrandesfamiliasqueconstituyenlos materialesavanzados,

como es la de Materiales Cerámicosy Vftreos por ser el grupo en donde se enmarcala

presentememoria,podemosdecirque existen,“grossomodo’, tresgrandesáreasde trabajo:

materiales cerámicos estructurales, materiales electrocerámicos y vidrios especiales.

Las líneas de mayor interés de estos materialesson, en la actualidad, aquellas

relacionadascon los procesosde obtención, las modificaciones y el tratamientode sus

superficies,sus unionescon otros materialesy el desarrollode nanoestructurascon

aplicacionesespecíficas.



18 Introducción

La posibilidad dediseñarel materialen vez de seleccionarleentrelos disponiblesha

marcadouna diferenciafundamentalen el campode los materiales.El reto del investigador

del próximo siglo serádiseñarun material que tengalas propiedadesdeseadas,mecánicas,

ópticas,electrónicas,etc., lo que sedenominahacermaterialesa medida.

El interésde los materialesestructuralesse debea quepresentan,apartede unagran

estabilidadfísico-química,buenaspropiedadesmecánicas.Si bien sehabíancreadograndes

expectativasen la sustitución de los aceros,en algunasde sus aplicaciones,por dichos

materialesestructuralesse impuso la limitación que presentanen aplicacionesestructurales

debido a su fragilidad, dadala naturalezade sus enlacesde tipo iónico y covalentemuy

rígidos y direccionales. El descubrimientopor Garvie y col en el año 1975 de los

mecanismosde reforzamientode las matricescerámicaspor la incorporaciónde elementos

microestructuralesdio lugar a nuevasvías de investigacióncon resultadosmuy positivos.

Los estudiosclásicos sobre la circonia y las múltiples aplicacionesque se han

desarrolladose han relacionadoesencialmentecon los sistemasbinariosZrO2-Y,03 y ZrO,-

CaO. En la actualidadse han desarrollado,y se siguen estudiando,multitud de nuevos

sistemascon otros óxidos como dopantes.La investigacióncientífica de estosmaterialesse

centra,a partir de los diagramasde equilibrio de fases,en el estudio termodinámicode las

composiciones,en la elección del procesamientocerámicoadecuadoy en la obtención de

materialesde gran estabilidadtísico-químicay con unasprestacionesadecuadasa las futuras

aplicaciones.

El objetivo de esta memoriaes el estudiode el procesado, sinterización, estabilidad

y propiedades de materiales cerámicos de circonia tetragonal en los sistemas ternarios ZrO,-

TiO~-CeO,y ZrO,-TiO,-Y,03.

Parael sistemaZrO,-TiO2-CeO, y teniendoen cuentalos límitesde existenciade la

fasetetragonalestablecidospara los sistemasZrO,-CeO,y ZrO2-TiO,, sehan diseñadodos

seriesdecomposiciones,una serie rica en CeO9a la que se le ha añadidohasta 10 moles %
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de TiO2 y otra rica en TiO2 a la que sele ha añadidohasta8 moles % de CeO2.

Todos los intentosde obtenerniaterialesestables,atemperaturaambiente,decirconia

tetragonalcon TÍO, han fracasado;sin embargo,recientementese han realizadoalgunos

intentos, poco rigurosos,sobrela retenciónde la estructuratetragonalmedianteel efecto

combinadode hO2 con otro óxido como el Y,03.

El trabajo realizadohastahoy en el sistema ZrO,-Y,01-TiO,es muy limitado y con

bastantesdiscrepanciasy, sobreestabase,la presentememoriatratadeestablecer,con mayor

concreción,los limites de solubilidaddel TiO, en la circonia tetragonalY-TZP (3 moles%).

Paraello se ha partidode una circonia tetragonaldopadacon óxido de itrio y se le ha

añadidohastaun 20 % molar de óxido de titanio.

Las razonespor las cuales la circonia tetragonal,siendo níetastable,es retenida a

temperaturaambienteson todavíaobjeto de discusión.Paraintentarexplicardichofenómeno

hay que teneren cuenta una serie de factorescomo son : cambio de energía libre de la

transformación wrragonal —, monoclínica, contenidode vacantesde iones oxigeno, radio

catiónicomedio y tamañode grano crítico parala transformaciónespontánea.

Parala obtencióny procesadode los polvos cerámicossehan utilizado dos métodos

uno esel clásico de mezclade óxidos y otro el de la precipitaciónde cationes a partir de

solucionesde alcóxidos,con objeto de dilucidar cual de ellos confiere mejorespropiedades

a los materialesobtenidos.La caracterizaciónes, por otra parte, muy importanteporque

permite conocerlas principalescaracterísticasfísicasque defininensus aplicaciones.

Mediante ensayos dilatométricos se puede conocer el comportamientoen la

sinterizaciónde los compactosconformadosisostáticamente,determinándosela temperatura

de máxima velocidadde densificación, así como las temperaturasde transformación

tetragonal-monoclínicaNf s y monoclínica-tetragonalAs si las hubiere. La evolución

microestructuralde las muestrasen función de la temperaturase ha seguidomedianteMEB.
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Y las distintas fasesque aparecenjunto a la fase tetragonal sehan determinado por DRX y

análisisEDAX.

Paraconseguiren los materialespolicristalinosdecirconiatetragonalunaspropiedades

mecánicassignificativases necesarioobtenermicroestructurashomogéneasy libres de de

cualquiertipo dedefectosque actuencomo núcleode tensionesy, por tanto, con posibilidad

de generarfisuras.

Desdeel puntode vista mecánicolos materialesse han caracterizadodeterminando

su resistenciamecánicaa flexión y mediantela técnicade indentaciónestáticaseha medido

el factorcrítico de intensidadde tensioneso tenacidaddel material, el módulo de Young y

la microdurezaVickers. En materialescerámicosbasadosen circoniatetragonalseobtienen

valoresde tenacidadmáximoscuandola metastabilidadde la fase de circoniaes tal que la

transformacióntetragonal —. monoclínicapuedeser inducidamediantela aplicación de una

tensióny no duranteel enfriamientodel material por debajode la temperaturade comienzo

de la transformaciónmartensíticaNf s.

Puestoque la circonia estabilizadaen su forma tetragonalo cúbicaes un excelente

conductorde iones oxígenodebido a una estructurarica en defectosa temperaturasmedia

y alta, otra de las característicasque se ha tratado de conoceren estos materialeses su

comportamientoeléctrico. Mediantela técnicade espectroscopiade impedanciacomplejase

ha determinadosu conductividadeléctricaa travésde una célula electroquímicaen aire y en

atmósferacontrolada(P0, = l~lOIñ Pa).

A pesarde que se conocebastantebien la influencia de la microestructurasobrela

estabilidado la transformabilidadde la circonia tetragonalsobrela basede la transformación

martensítica,el papel desempeñadopor el aguaen el fenómenode la degradaciónno está

definido. Por estemotivo seha estudiadoen el sistemaZrO,-CeO,-TiO,el posible

mecanismode degradación.así comola eventual segregaciónde los óxidos estabilizadores

mediantela técnicade espectroscopiafotoelectrónicade rayos-X, XPS, sobrela superficie
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de las muestrasuna vez envejecidastanto en aire comoen vapor de agua. Paraello sehan

determinadolas energíasde enlacede electronesinternosasí como las relacionesatómicas

superficiales(XPS) CeIZr y Ti/Zr de las muestrasdel sistemaZrO,-CeO,-TiO,que, debido

al fuerteenriquecimientoen los ionesde cerio y titanio, indica quedichoselementosactúan

como una barreraprotectorafrenteal ataquepor vapor de agua.

Si bien la cristalografía de las estructurasordenadasde la circonia está bien

establecida,la distribuciónde los entornosatómicoslocalesde los cationesen las soluciones

sólidasde circoniano es muy conocida. Es estay el ordenamientode corto alcancelo que

nos puede ayudar a conocer el porqué de algunas propiedadescoito la difusión y la

conducciónjónica de estosmateriales.Haciendouso de técnicascomo las espectroscopias

Ramany de absorciónde rayos-X (XAS), se ha podido aportarluz a la cristaloquíniicadel

Ti4~ en las solucionessólidasde circonia (ZrO,-3Y,O
3)1,(TiO,>~.

Medianteel estudiode los espectrosXANES (X-ray Absorption NearEdgeStructure),

se ha podido tener un conocimiento de la valenciade] Ti en Ja so]ución sólida, tipo de

ligando y la geometríadel sitio que ocupadichocatión. Los espectrosEXAFS (ExtendedX-

ray Absorption Fine Structure)nos han permitidoconocer las distanciasinteratómicasy el

númerode coordinacióndel Ti en la red de circonia tetragonal.Estosdatos,junto con los

obtenidosde la espectroscopiaRaman, nos han llevado a modelizar el comportamiento

eléctricode estosmateriales.

Es conocidoquela mejortécnicaparaconocerla estructurapromediadade la circonia

tetragonales la difracción de neutrones.Dicha técnicaes mássensiblea la posición de los

iones oxígenoque la difracción de rayos-X y cuandose usa el método de Rietveld en el

análisisdedatosse obtienenvaloresmuy precisostanto de la posiciónde los oxígenoscomo

de los parámetrosde red. En el presentetrabajose han determinadolas longitudesde enlace

O-O, Zr-O, y Zr-011, teniendo en cuenta unas relacionesempíricas simples entre los

parámetrosde red a y e y los desplazamientos8 de los iones oxígeno.
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2.1.-PROPIEDADESBÁSICAS Y TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA EN

CIRCONIA
2.1.1.-ESTRUCTURACRISTALINA.

El dióxido de circonio o circonia, ZrO2 pertenecea un grupode materialesque, al

igual que la AkO3 y la SiO2, han sido objeto de un númeroconsiderablede estudiosde

carácterfundamental,dandolugara numerosasaplicacionestecnológicas.Su decubrimiento

fue debidoa Hussak,en el año 1892, bajo la forma de baáeleyiiocon un 80 y un 90 % de

ZrO2 y comoprincipalesimpurezasTiO2, SiO2 y Fe2O3. En la actualidadsepuedeobtener

como subproductode la explotaciónde mineralesde cobre y uranio. El volúmen más

importantede óxido de circonio seproducepor tratamientode las arenascirconíferasque

provienendeAustralia, y quecontienensilicato decirconio denominadocomúnmentecircón

(ZrSiO4). El óxido de circonio, relativamente puro, con un contenido en hafnia < 2%, se

encuentraen la naturalezaen formadepartículasalargadas( > lmm ) de fasemonoclínica,

las cualessehan formadodurantelargosperiodosde tiempo por disolución hidrotermaly

precipitación.El óxido de circonio puro presentacuatro formas polimórficas: cúbica <tJ,

tetragonal (t), monoclínica (m) y onorómbica (o), de la misma o simiJar composición

química, en función de la temperatura,la presión y de la estequiometrfade la muestra.

CUelGA ¶ETRAGCNM- MONOCUNCA

b

• Circonio

Q
Fig.2.J.1.-Estructuras cúbica, tetragonal y monoclinica de la circonia.

1

It
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En la figura 2.1.1 serepresentanlas tres estructurascristalinasmásconocidasde la

circonia y en la figura 2.1.2 los grupos atómicos y distancias interatómicasde dichas

estructurascristalinas.

Fig.2.I.2.-D¡stribuckln de grupos atómicos en las estructuras cristalinas de ZrO2:

a) Proyección de una capa de los grupos ZrO, en c-ZrO, sobre el plano (100)

b) Proyecc¡ón de la capa de los gr~upos ZrO, sobre el plano de t-ZrO,

c) Ángulos y distancias interat¿lm¡cas en el poliedro de coordinación ZrO, de m-ZrO2

d) Proyección de la estructura cristalina de m-ZrO, a lo largo del eje c,~ mostrando

las capas de O1Zr1 y O11Zr?
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La circonia también se puede encontrar, como ya se ha comentado, en fase

ortorrómbicaa altaspresiones,tal y como muestra la figura 2.1.3. Las cuatro formas

polimórficasmantienenuna estrecharelación con la estructurafluorita,

Fíg.2.I.3.-Estm-uctura ortorrómbica de la circonía.’

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

de la circonia.3

5
o
o
u>zw
z

80

282e
20 30 40 50 60 70 80

Fig.2.J.4.-Paaronesde difracción de rayos-X de los polimorfos de la circonia)
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Los primerostrabajossobrela circonia pura sededicaronprincipalmenteal estudio

de su estructuracristalinay del diagramade fasesen equilibrio. En el año 1929Ruff y col.45

establecieronque la fase establede la circonia pura a temperaturaambienteaparecíaen el

sistemamonoclínico. Pusieronde manifiestola transformación:nionoclínica4 tetragonal

queseproducea una temperaturade 1 1700C, acompañadade una variaciónde volumen del

orden de un 4% que se manifiestapor una anomalíaen la curva de dilatación y, más

genéricamente,por una fragilización de la estructura.Estecambiode faseha sido estudiado

posteriormentede forma extensapor varios autores$’<describiendodicha transformación

como de naturalezamnarrensítica, por su semejanzacon lo que ocurre en determinados

metales. Las dos fasesimplicadasen la transformaciónson de característicascristalinas

similares,y solo hacefalta un desplazamientomínimo de las especiesquímicasparaque se

produzcala transformación.

La transformaciónde fase tetragonal -. monoclínica en la circonia es reversible

termodinámicamente,con fuerte histéresisentre los ciclos de calentamientoy enfriamiento9

motivo por el cual es imposible mantenerla fasetetragonala la temperaturaambiente.

La fase cúbica, con estructuracristalina tipo fluorita, aparecea una temperatura

superiora 23700C y es establehastala fusión de la circoniaa 26800C. Estafase fué puesta

de manifiestoen principio por Smith y Cline,’0 apoyándoseen estudiosde difracción de

rayos-Xa alta temperaturay, posteriormente,confirmadaporotrosautores.”’2En estafase

el circonio está coordinado por ocho oxígenos equidistantesy cada oxígeno está

tetraédricamentecoordinadopor cuatrocirconios. La existenciade circonia cúbica pura

estequjométricaha sido cuestionadapor varios investigadores,considerandoque solo es

posibleobtenerlapor la introducciónde vacantes.Las dimensionesde la celdilla unidadson

a
0 = 5.124k.

La fasetetragonalesestableentre1170y 2370
0C. El circonioestárodeadopor ocho

oxígenos,cuatroa distanciade 0.2455 nm y los otros cuatro a 0.2065 nm.

Esta fasees el resultadode un caínbiode coordinación7 a otro de coordinación8.

Paraello tienequedarseuna pequeñareordenaciónde los oxígenosque dan pasoa un cuarto

átomo que quedacasi en el mismoplano, pero localizadoa una distanciade 3.76 Á con
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respectoal ión circonio, dando lugar con ello a una orientación más simétrica.Las

dimensionesde la celdilla unidadson a0 5.094 A y c0 = 5.177 A con una relación axial

e/a, próximaa la unidad.

Lafase monoclínica es establepordebajode 1170
0C. En su estructurael átomo de

Zr estáen coordinaciónsietecon la subredde oxígenos(coordinaciónocho en la estructura

CaF). Estacoordinaciónpuedevisualizarsecomo la superposicióndeátomosdeoxígenoen

los planos f00l} por encimay por debajode átomosZr en el interior de un cubo. Unos

átomosde oxígeno estaríancoordinadostetraédricamenteen el cubo, mientrasque en el

plano superior lo harían de forma triangular. Los átomos de oxígeno, coordinados

tetraédricamente,estána una distancia de 2.26 A del Zr mientras que los coordinados

triangularmenteestána 2.04 A. Los valoresde la celdilla unidad son: a
0 5.156 A, b0

5.191 A, c0 = 5.304 A y ¡3=939O~

El fuerte caráctercovalentede la interacciónZr-O hacepoco probablela adopción

de la estructurafluorita en coordinaciónocho. Esto esdebidoal pequeñoradio iónico del

catión Zr.
4~ (0.79 A). Como consecuenciade ello tenemosunacoordinaciónsietedel enlace

Zr-O en la fasem-ZrO,. De igual forma ocurreen las fasescúbicay ortorrómbica.

Paraque la fasec-ZrO,, con estructurafluorita, tengala misma composiciónque las

fasesm y o-ZrO,, es necesarioque se generenvacantesde oxígenopara que a su vez

preservenel equilibrio de cargaeléctricadel cristal.

2.1,2.-ESTAB¡LIZACIÓN DE LA CITRCONIA.

Paraevitar e] deterioro de la circonia pura, como consecuenciadel aumentode

volumen asociadoa la transformaciónespontáneade fase duranteel enfriamiento,se ha

empleadola adición másicadeóxidos modificadorestipo M’O o M
2

1~O
3, siendoM’= Ca,

24

Mg2~ y M~1= Sc3VY3~ y tierras raras, dado que los radios iónicos de los óxidos de

sustituciónson muy parecidosa los del ión metálicodel óxido decirconio. Además,forman

soluciónsólida con ellos estabilizando,a temperaturaambiente,aquellasfasesqueexisten

a alta temperaturacomo son, las fasestetragonal y cúbica. Hay muchoselementosen la

TablaPeriódicaque satisfacenel criterio de radio iónico, pero muy pocospresentan
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suficientesolubilidaden el estadosólido.

Existen otros factoresque contribuyena la estabilidadde la fasecúbicarelacionados

con el desarrollodel incrúnwnro del enlace covalente y la generación de vacantes oxígeno

suficientescomoparaacomodarla geometríaoctacoerdenadade los lugaresde los oxígenos.

Algunosestudios han demostradoque la fase fluorita es en realidad metaestablea

baja temperatura.Su desestabilizaciónse pone de manifiestoa una velocidad muy lenta

debidoa un bajo coeficientede difusión de los cationes,dandolugar a la apariciónde fases

intermediascoito son, por ejemplo, CaZ4O9 en el sistemaZrO,-CaO’
3’4 y Y

4Zr3O,2 en el

sistemaZrO,—Y,03’
5’6

2.1.2.1.-Circonia parciatmente estabilizadaHZ.

La estabilizaciónparcial de la circonia permitealcanzarunaspropiedadesmecánicas

notables.Esto último es, paradójicamente,la consecuencia‘aparentementenefasta” de la

mencionadatransformacióntetragonal4 monoclínica.

Garvie y col’7 fueron los primerosen demostrarque se podía aprovechardicha

transformaciónpara aumentar la resistenciamecánicay la tenacidadde los materiales

cerámicosde circonia. Con pequeñascantidadesde dopante,del orden de 3 mol %, se

obtuvo unacirconiaparcialmenteestabilizadaPSZ(Parrially SíabilizedZirconia),constituida

por una fase cúbicaque conteníaprecipitadosde 0.2 gm, de estructuratetragonal.Dichos

precipitadosson suceptiblesde evolucionarhacia el estadomonoclínico por efecto de las

tensionesasociadasa la propagaciónde una fisura.

El aumento de volumen, asociadoa esta transformación,desarrolla fuerzas a

compresiónsobre las superficieslibres de la fisura deteniendosu avance y, por tanto,

aumentandola tenacidaddel material.En una microestructuraparcialmenteestabilizadasólo

una proporciónde cristales estáen fase cúbicaestable, el resto se transformaa las fases

monoclínicay tetragonal,por encimay pordebajode la temperaturade transformación.

Los valores de resistencia mecánica a la rotura de las circonias parcialmente

estabilizadaspuedensobrepasarlos 2000MPa. Tambiénpresentanunabuenatenacidad.Sin

embargo,estascaracterísticasmecánicasse ven fuertementeafectadascuandola temperatura

se elevaa valoresdonde la fase tetragonalesestable(110000.
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2.1.2.2.-Circonia cúbica estabilizadaCSZ.

Segúnel tipo de óxido de sustitución y la cantidadañadidatambiénesposibleobtener

una estabilizacióntotal, FSZ (Fu//y Stabilized Zirconia), siendo toda la estructuracúbica

desdela temperaturaambientehastala de fusión. Estosmaterialesseempezarona desarrollar

a partir de la 2” Guerra Mundial, sin embargo, su uso se limitó a procesosde alta

temperaturadebido a que presentabanunascaracterísticasmecánicas,tanto del módulo de

rotura como de su resistenciaal choquetérmico, inferioresa las de la alúmina sinterizada.

Posteriormenteestosmateriales,en función del óxido adicionado,se han podido aplicara

otros procesosdistintosya que sus propiedadeshan cambiadoradicalmente.’8

2.1.2.3.-Policristalesde circonio tetragonalTZP.

Tambiénesposibleobtenerpolicristalesde circonia tetragonalpara concentraciones

peqtíeñasde dopante,TZP (TetragonalZirconia Polyc¡ysrals).Son materialesmonQfásicos

policrisíalinos degranomuy pequeñoy corresponden,fundamentalmente,al sistemabinario

ZrO
2-Y203, aunquetambiénsepreparana partir de otros sistemascorno ZrO,-CeO2,ZrO2-

CaO, ZrO2-MgO-Y,03 y ZrO2-TiO2-Y,03.

La ideade fabricar materialesTZP fué debidaa Guptay col.’
9 Usaron polvos muy

finos (< 1pm) y estabilizadosya que es una de las condicionesnecesariaspara obtener

materialescon buenaspropiedadesmecánicas.Emplearoncantidadesde óxido de itrio no

especificadasy otras tierras rarascomo aditivos. Se utilizaron procesosde químicahúmeda

y temperaturasdesinterizacióncomprendidasentre1300y 15000C,obteniéndoseresistencias

mecánicasdel orden de 600-900 MPa. Cuando la temperaturade sinterización aumenta

disminuye la resistenciamecánica,debido al desarrollode una capa transformadaen la

superficie.

Desdeel punto devista estructural,la introducciónde óxidos dopantesdel tipo Mt

o M=U0
3da lugar, con objeto de mantenerel equilibrio decargas,a vacantesde oxígenoVb

proporcionalesal contenido de óxido dopante.
20Este mecanismoconfiere a la circonia

estabilizadauna ciertaconductividadjónica.
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2.1.3.-TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA DESPLAZATIVA TETRAGONAL MONOCLÍNICA

El nombrenwrtensira,en honoral científicoalemánMarrens, fué usadoparadesignar

microconstituyentesduros encontradosen los aceros templados. Desdeentoncesotros

materialespresentanel mismo tipo de transformaciónde faseen estadosólido conocidacomo

transformaciónmarrensírica.Tambiénsedenominatransformaciónde cizallao desplazativa.

Al estudiaruna transformaciónde faseen estadosólido hay que consideraruna serie serie

de aspectostales como: rer,nodinchnicos,cinéticos, crecimiento (le nucleos, morfología,

crístaloquimíca,entreotros. La transformaciónmartensiticaes la másdistinguiblede otros

cambiosde faseen estadosólido sobrela basede sus característicascristalográficas-

La transformacióntetragonal-monoclínicaseproduce,cornoya sehamencionado,con

una expansiónde volumenaproximadode un 4% y un desplazamientopor cizalla del 8%.

Las transformacionesmartensíticas son usualmenteadifusionales,ocurrenatérmicamentee

implican un cambio de forma. Esta última característicase cita normalmentecomo la

característicaprincipal de las reaccionesmartensíricas,entreotrascosas,porquecontribuye

al reforzamientopor transformaciónde los materialescerámicos.22

2.1.3.1.-Cambiodefonna

El criterio experiínentalmásadecuadoparareconocerlo que ocurreen la reacciones

martensíticasesel cambiode forma. La transición estáacompañadade la cizalladurade un

determinadovolumen de material, dandolugar a un cambio de forma. Estecambio implica

que las regionesde la fase resultantepermanecenesencialmentecoherentescon la fase

patrón.

En todas las reaccionesmartensíticas,una superficieoriginariamentepulida y plana

permaneceplanaen la región transformada,pero se inclina sobresus lineasde intersección

con el planohábito. La deformaciónmacroscópicarelacionadacon la formaciónde un plano

de martensitasecreeque esuna cizalladuraparalelaal planohábito irásuna tracción simple

(uniaxial) o deformación compresivaperpendiculara dicho plano.22 El desplazamiento

presentaun cambioestructuralcoordinadoy una deformacióncon un plano invariantede

tensión.Esto implica la formaciónde titia interfasecomúnentrela matriz y la estructuraque
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se forma. Estainterfaseo plano hábito, tal y comoapareceen la figura 2. ¡ .5, no rota ni se

distorsionaen el espacio,esdecir, ocurrede una manera irracional ya que la nucleación

cristalográficano se puedeexpresaren términosde simplesíndicesde Miller.

En la transformaciónmartensítica,paraacomodarel cambiode forma y el de energía

del sistema,los granosseacoplanentresí mediantemaclas.

Fig.2.1.S.- Representación esquemática del plano in,»riappte de tensión deforrn»ción,

caracterí«ko de la formación de martensita. La línea recta inicial DE

es desplazada a la posición DF cuando se forma la plaqueta de martensita con

plano hábito ABC. Dicho plano ABC permanece sin rotar ni distorsionarse

(invariante) como consecuencia de la transformación ¡nartensíticav’

2.1.3.2.-Naturalezaatérmicade la transformación

Las reaccionesmartensíticasocurren normalmente,aunqueno siempre,cuandola

temperaturaestácambiando.Dicho comportamientoesdebido a que los cambiosde forma

y de volumen, asociadoscon el cambio en la estructuracristalina, dan lugar a grandes

deformaciones,las cuales,por la natLlraleza no difusiva de la transformación,no son

A



34 Revisión Bibliográfica

mitigadasmediantela migracióndeátomos.El incrementode la energíadedeformaciónque

seproduceseoponeal progresode la transición,causandosu detencióncuandoaún está

incompleta.Deahíque solo unospocosnúcleosson activosa unadeterminadatemperatura.

Paraquela reacciónprosigase requiereunagran fuerzaimpulsora,la cual viene de

un prolongadoenfriamiento,hastaalcanzarun nuevo balancey así sucesivamente.En la

transformaciónmartensíticalos núcleoscrecensin necesidadde unaactivacióntérmica.Pero

ello es independientedel tiempo y solo dependede la temperatura. Debido a este

comportamientoatérmico, la transformacióntetragonal a~ monoclínicapuedeocurrir en un

intervalo considerablede temperatura,dando lugar a un pronunciadociclo de histéresis

térmico24(figura 2.1.6).Garvie25sugirió que la deformaciónproducidapor el acoplamiento

de un dominio monoclínicoen una matriz tetragonalno es la mismaqueen sentidoinverso.

Esta argumentaciónfue rechazadapor Heuer y col,26 que adujeronque dichadeformación

no dependede la dirección de la transformación.

100

o

-J
4
zo

1-
uJ
1~-

uJ
0
4u-

80

60

40

20

o
600 700 800 900 1000 1100 1200

TEMPERATURA <0C>

Fig.2.I.6.-Histéresis térmica a través de la transformación tetragonal~monoclíiuica.L~
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La energiade deformaciónadicionalexplicapor quéla transformacióntieneun grado

de libertadextra, el cual se evidenciapor el hecho de que la transformaciónocurre en un

rangode temperaturay no a una temperaturadeterminada.

La deformaciónplásticaque seproduceen la transformaciónsueleir acompañadade

desplazamientos,tipo cizalia. en el planofronterade ambasfases.Y dadoque estosprocesos

liberan partede la deformación,es posible que el balanceenergéticose haya alteradolo

suficienteparaque la reacción no sea reversiblea la misma temperatura,dandoexplicación

a la histéresiscaracterística(enfriamiento-calentamiento)deestetipo de transformación.

La transformaciónesun movimientocooperativode muchosátomosal mismo tiempo

y tal movimiento sepropagaa travésdel cristal con las propiedadesde una ondaelástica.

Cuando ha sido posible medir la velocidad de una transformaciónmartensíticase han

encontradovaloresdel orden de un tercio de la velocidaddel sonido.2

La transformaciónmantensíricacomienza,como veremosmás adelante(fig.2.2.3),

de forma invariableen el enfriamientoa una temperaturacaracterística,M~ ) y secompleta

cuando la temperaturabaja a M
1. Si no ocurren reacciones,la transformacióninversa

comienzaen A~ y secompletaen A1 La temperaturade transformaciónhipotética,

libre de tensiones,lj es. aproximadamente,igual a (N4~+A1)/2. Si hay deformaciones

plásticaso elásticas,la transformaciónpuedeempezara una temperaturadistinta, Md.

2.1.3.3.-Reaccidízno difusiva.

El que la transformaciónsea no di,túsiva implica que el cambiode estructuratiene

lugar medianteun procesono difusivo de los ionesque conlíevael aumentode volumeny.

por consiguiente,de la energíade deformacióndel sistema.Debido a esto tina vez iniciada

la transformaciónno es necesario un nuevo aporte de energía, realizándosede forma

independientede cualquier variación de temperatura.El movimiento de los átomoses

inferior a una distanciainreratómica,es decir, que la nueva estructuracristalina es una

versión distorsionadade la anterior.

Muchasreaccionesmartensíticasocurren a temperaturasbajas,inclusocercadel cero

absoluto.Durante la formación de martensitaa esastemperaturasla difusión no esnecesaria

y la energíade activaciónparael crecimientomartensíticoescero.En ausenciade difusión.



36 Revisión Ribliografica

el movimientoatómiconecesitasercoordinadoy ordenadoteniendoen cuentaquelos átomos

tienenlos mismosvecinos, tantoen la faseresultantecomo en la patrón. De ahíque, en

las transformacionesmartensíticas, ni la fase matriz ni la resultante cambian de
- 27

composicion.

2.1.4.-RELACIÓN TRANSFORMACIÓN-TAMAÑO DE PARTÍCULA Y

NUCLEACIÓN MARTENSÍTICA DE LA CIRC()NIA.

La extensiónde la transformaciónmartensíticadepende,en muchoscasos,del tamaño

de las partículaso de los granos. Así, el procesode transformaciónse puederetardar o,

incluso, inhibir si el tamañode granose reducepor debajode un tamañocrítico que, a su

vez, dependede otros factorescomo la composición, mo#fología de los granos y de la

historia térmica.Porello, la relaciónentre el tamañocrítico de partículay la transformación

espontáneaseha intentadoexplicar medianteplanteamientostermodinámicosy mecanismos

de nucleación.

2.1.5.-ANÁLIsIs TERN1ODU~ÁMICO DEL ESTADO FINAL.

Lange2t supuso que, para explicar la correlación entre tamaño de partícula y

nucleaciónmartensíticaen el ZrO,, el términode energíadedeformaciónvaríacon el tamaño

de partícula. Considerandoque el incrementode energía libre áG,.,,, entre los estados

tetragonaly monoclínicopor unidad de material transformadoes:

= ~~Ge+ ~ + ~

siendo:

AGC, energíalibre.

áU~, energíade deformaciónasociadacon la partículatransformada

y la matriz circundante.

~ cambiode energíarelacionadocon la stíperficiede la incítísión.

La condición para la transformaciónes que zXG,.,, S 0.
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Teniendoen cuentaque AU8 en la ecuaciónanteriorestárelacionadacon el tamaño

del volumen transformado, el cambio de energía superficial por unidad de volumen V de una

inclusión esféricatransformadase puedeexpresarde la siguientemanera:

- 6(y,,—g5y,

)

siendo:

A~, A~, áreassuperficialesinterfaciales

‘y,,,, y~, energíassuperficialesinterfacialesespecíficas

de los estadostransformadoy no transformado

V, volumen transformado(V=rD
3I6)

diámetrode la inclusión transformada

relación AlA,,,.

Asumiendoun tamañocrítico de partículaD~ por encimadel cual se satisfacenlas

condicionesde transformación,es decir (áG.,,,=Oj,se obtiene la siguienteecuación:

6(y,,,-gr,)D=D~

En susplanteamientos,Lange28tambiénconsiderabael microcraqueadoy el maclado

comomecanismosposiblesparadisiparel constreñimientoasociadocon los cambiosde forma

y de volumen, disminuyendola energíade deformaciónasociadacon la transformación.

Considerandola condición básica para la transforínación,es decir ~3G,.,,,=O, también

obteníaun tamañocritico de partículapara situacionesdondeel microcraqueo,macladoo

ambosa la vezocurrian durantela transformación.

Si bienel análisistermodinámicousadoporLange28mostrabaalgunasvecesunabuena

correlación entre los valores de tamaño crítico de partícula. tanto calculado como
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experimental,293’sin embargo,el planteamientono explicala naturalezade la transformación

puesto que considera sólamente la forma tetragonal y el estado final de la fase transformada,

esdecir, la forma monoclínica. Además,tampocoaportaunaexplicación satisfactoriasobre

la dependenciafundamentalde la transformaciónrespectodel tamañode partícula.32Así, por

ejemplo,las maclasobservadasen laestructurafinal son cláramenteel resultadode unapost-

transformaciónduranteel reagrupamientode los granos,en vez de un efectodirectamente

relacionado con los orígenesde la nucleación.En el estadofinal las microestructuras,a

menudo,variansustancialmentedepartículaa partículadebidoa diferenciasen compresiones

locales,pero no necesariamentecomoconsecuenciade diferenciasen los mecanismosde la

transformación 32

Heuer26 y Cheer presentaronunos resultadosque eran inconsistentescon los

argumentosdeenergíade deformación.Mostrabanque la temperaturade comienzo(M,) de

la transformacióntetragonal-monoclínica de partículasintragranularesdisminuíadespuésde

un recocidoa 15000Cdurante33 h en ALO
3 8% vol-ZrO,, sin cambiosapreciablesen el

tamañode partícula,forma, localizacióno distribución. Considerandoel planteamientode

la energíade deformación,no deberíahaberseproducidoningún cambioen la temperatura

M,. Otrosresultados,quetambiénestabanen desacuerdocon el planteamientotermodinámico

deestadofinal de Lange
28, fueron aportadospor Cheny Chiao.3334Estosautorespartiande

un compuesto metal-cerámico Cu-ZrO, preparadopor oxidación internade una aleaciónde

Cu-Zr y encontraronque, partículas esféricasde circonia tetragonal (d = 40-70 nm)

formadaspor encimade 9000C, permanecíansin transformara 4.20K, aún despuésde la

distribucióncompletadel Cu en la matriz,

2.1.6.-NUCLEACIÓN MARTENSÍTICA.

Paraexplicar los efectosdel tamañode partículasobre la estabilizaciónde la fase

tetragonal, Gupta y Anderson35 proponían la existencia de embriones martensiticos

precursores,los cualespodíanhaberseforínadoa alta temperaturay congeladosduranteel

enfriamiento, o también la existenciade defectoso dislocaciones.Sin embargo,cuandose

calculó el tamañodel embrión requeridopara que se produjeranucleación (— 3.5 x I0~

celdillasunidad) surgieronalgunasdudas,ya que un defectode estetamañoque pudiese
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funcionar como embrión martensítico no ha podido detectarsemediante la técnica de

microscopiaelectrónicade transmisión.

2.1.7.-MODELOS DE NUCLEACIÓN.

Un análisis detallado de la transformación martensíticamediante modelos de

nucleaciónclásico y no clásico ha sido aportadopor Heuery

Se han desarrolladodiferentesmodelosde nucleaciónde productosmartensíticos,

relacionadoscon distintoscaminos,que puedenseguirsepara conseguirun nucleo estable.

El caminopara la nucleaciónclásicarequiereun núcleoexactamentede la misma estructura

que el productomartensítico,incluso un tamañode núcleoirás pequeño.La estructuradel

núcleopuedesercaracterizadapor un parámetroestructural~j, tal que i~ = O representala

fase patróny ‘i = 1 la fase martensítica.La nucleaciónmediantecaminosno clásicossigue

un cambiocontinuo estructuralde la fasepatrón a la fase final en una pequeñapero finita

región, hastaalcanzarun núcleode fasemartesitade tamañocrítico.

Las teoríasde la nucleaciónpara vías clásicasy no clásicasse han desarrolladopara

procesossin defectos(nucleaciónhomogénea)y para procesoscon defectos (nucleación

heterogénea).En Ja figura 2.1.7 se representanambosmodelosde nucleacion.

2.1.7.1.-Nucleaciónclásica.

Las curvasdel modelo clásicode nucleaciónrepresentanla energía libre frenteal

tamañode] núcleo,[F (n)] paradiferentestiposde núcleos.En figura 2.].7a, serepresenta

la nucleaciónhomogéneaen la cual se necesitasuperaruna alta barrerade nucleaciónáF,

que es prácticamenteinalcanzable.Para la nucleaciónclásicaheterogénea,la energíade

superficiey/o la energíade deformaciónde los núcleoscríticos son reducidasy, por tanto,

solo senecesitasuperarunapequeñabarreradenucleaciónactivadatérmicamente,tal y como

serepresentaen la figura 2.1 .7b. En el apartadoe de dicha figura se muestrael casolímite

de la nucleaciónheterogéneaclásica.En estecasola interacciónentreel núcleoy defectoes

tan grandeque AF = O, es decir es posible la nucleaciónsin barreras.La velocidadde

llegadadeátomosadicionalesa fi estácontroladasolo por la velocidadde la interfase. El
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término & representael tamaño del núcleo con igual probabilidad de crecimiento y

decrecimiento y fi es el tamaño del núcleo operacionalque tiene probabilidadcero de

decrecer.

e
1~T, deformaciónde la transformaciónmartensíticano costreñida

e~R, deformaciónsobreel núcleo de tamañon

E

al

E

c)

MODELOS DE NUCLEACION

CL AS CO

NO CLASICO

o

<lo

u
Patrón (t-ZrO,> Producto (m-irO,)

Parámetro estructural rt ~flle!

Go

T.T0

o

Fig. 2.1.7.— NIodelos dc nucleación.
37
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2.1.7.2.-Nucleación no clásica

Como ya se ha mencionado,en estemodelo de nucleación,la energíalibreda lugar

a una secuenciacontinuade estadosa lo largo de la reacción.Hay una distorsión continua

local de la fase patróndentrode los productosde martensitamientras q va de O a 1.

En el modelo no clásico (figura 9 1 7) se representala energía libre ~F frente al

parámetro,j paraT = % y paraT M,. (T(,, representala temperaturadondela fasepatrón

poseela energíalibre necesariapar superarla barrerade nucleación).Las dos estructuras,

patrón y martensita,estan separadaspor una barrerade energíat. Esta barrerano es

idénticaa la nucleaciónhomogénea~F’.

ParatemperaturasT < M, (correspondientesa una fuerzaquímicafinita AFChC~), las

regiones de fases patrón con estructuras intermedias(embrionesdeformados)pueden

encontrarseellos mismos despuésde un tamañocritico ti, y dan lugar a una nucleación

espontánea.Los embrionesdeformadospueden estar presentesen los defectoso en las

regionesde altas concentracionesde tensiones.

Los parámetrosmás importantesquecontrolanla nucleacióndela transformaciónt-m

de partículas t-ZrO, confinadasen una matriz de ZrO, son el tamañoy la forma de la

partícula,la estructurade la interfaseentrela matriz y la partículay la químicadel sistema.

Sin embargo, es dificil estudiar la influencia de los diferentes parámetrosde forma

independiente.Hay estudiosbasadosen el gradode coherenciade la interfaset-ZrO,/matriz.

El comportamientoa la transformaciónde pequeñaspartículaspuede representarse

mediantediagramasde velocidadde reacción,mostrandolos cambiosde la energíalibre de

Helmholt en función del volumen transformado,tal y como apareceen la figura 2.1.8. El

valor exacto de =Fdependede los defectosque puedanestarpresentesy del estadode

tensionesde la partícula.Como resultadode la transformación,el cambiode energíalibre

puede fluctuar debido a los procesosde acomodacióntales como maclado o formación

variable hastaque la partículaesté totalmentetransformada.37 En dicha figura se puede

apreciarque la transformaciónestágobernadapor dos parámetros:

a) Nucleación,clásicao no clásica,la cual esacompañadaporcualquierprocesoque

siga la barrerade energíalibre SF para sersobrepasada.
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b) El cambiode energíalibre total de la partículade ZrO2 confinadadurante

la transformaciónuf = ~ - F,~. Dicha magnitud,AF es la que determina

el incrementoen tenacidad.
38

2.1.8.-NuCLEACIÓN MARTENSÍTICA EN MATERIALES TV’.

Heuer y Ruhle,36 basándoseen observacionesmedianteMET, verificaron que la

nucleaciónocurríapreferencialnienteen los bordesdegranoy en las esquinasde los mismos

debidoa que allí era dondese concentrabanlas tensiones.Por otra parte, sugeríanque las

tensionespróximasa dislocacionesaisladaso bordescon pequeñoángulo u otros defectos

que, normalmemente,estánpresentesen materialescerámicosde Y-TZP no puedenactuar

como embrionespara la nucleación.También consideraronque, debido a que la fase en

bordesde granoes amorfa,las dislocaciones,allí presentes,no son de gran importanciapara

la nucleación639

PRODUCTO

tm- ZrO
2)

PAT RON

It -ZrO1>
Nucleo

Fm~

0 1

FRACCION DE VOLUMEN TRANSFORMAW

Fig.2.I.8.-Energ(a libre en función de la fracción de voltírnen transformado”
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Teniendoen cuentadiversasobservacionesde diferentestrabajosen relación con la

nucleación martensítica en materiales de TZP, se pueden hacer las siguientes consideraciones:

a) la dificultad para conseguirun volumen critico tensionadodisminuye conforme

aumentael tamañode grano. Cuantomáspequeñoesel tamañode grano másdificil

será encontrarsitios favorablesparala nucleación.Por lo tanto, deacuerdocon este

planteamiento,seestablecequedebeexistir unadependenciade la temperaturaM, con

el tamañode partícula. En estos términosel talziano de grano crífico se puede definir

como aquel tamañopor debajodel cual la probabilidadde que contengaun núcleo

crítico a una temperaturadadasea menor que la unidad.40Por encimadel tamaño

crítico, cadagranopuedeteneruno o másnúcleospotencialmenteactivos. El grado

de transformaciónseríaindependientedel tamañode grano.

b) la forma del granotambiénpuedejugar un papel importantesobrela nucleación

martensíticat ~ m. Para un tamañode granoequivalente,la estabilidadde la fase

circonia tetragonales mayorpara granosredondeadosquepara los poligonales.26

c) la fuerza conductorapara la transformaciónt 4 ni se puedealterar mediante

cambios de composición <contenido de aditivo), temperatura y presión de

constreñimiento.

d) la nucleación está siempre asistida por tensiones: tensión producida por

acoplamientosde expansión térmica, expansión térmica anisotrópica o tensión

aplicada, tal y como ocurre en el extremo de una grieta. En presencia de defectos de

más baja energíacualquier tensión externa aumentala fuerzaconductorapara la

transformación.33

e) en materialesdel tipo TZP deberíatenerseen cuentala posibilidadde un proceso

de nucleaciónautocatalítico.Las tensionesquese generanen la transformaciónde un

grano de circonia tetragonalse transfierena los granosvecinos induciendo,así, la

posteriornucleación.4’
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o Está establecido que, si bién la nucleaciónes el mecanismoque controla la

transformaciónmartensíticade la circonia, sin embargo,la naturalezaexacta del

camino seguidotodavíano seconoce.Así, mientrasHeuery col36 asumenel proceso

como heterogéneono clásico,en dondela inw¡ fasebordede grano esel lugar donde

seconcentranlas tensiones,los autores,Chen y Chiao42apuestanpor un mecanismo

de nucleaciónsin barreras,esdecir, un procesoheterogéneoclásico.

2.2.-MECANISMOS DE REFORZAMIENTO EN MATERIALES CERÁMICOS DE

CIRCONIA.

Estácomprobadoquelos materialesque contienenpartículasde t-ZrO, experimentan

un aumentode su resistenciamecánica.Garvie y col.43 fueron los primerosen utilizar el

potencial de la circonia para incrementar tanto la resistenciacomo la tenacidad de los

materialescerámicos, utlilizando la transformaciónde fase tetragonal —, monoclínica de

partículastetragonalesmetastablesinducidaspor la presenciade un campode tensionesen

el punto de una grieta.

El cambio de volumen y el desarrollode la deformacióna cizalla en la reacción

martensíticase consideraopuestoal crecimientode la grieta y, por tanto, incrementala

resistenciamecánicade los materialescerámicosa la propagaciónde grieta. Estefenómeno,

que está relacionadocon las tensiones internas de la estructura, es diferente de la

estabilizaciónquímica por los óxidos y puede ser consideradocomo una estabilización

mecánica de los cristales. Sin embargo,en lo referentea la circonia, si la estabilización

químicatiendea mantenerla coherenciade su estructurainterna, la estabilizaciónmecánica

seráconsecuenciade un aumentode la tenacidadde la matriz. Desdeestepuntode vista, este

mecanismorepresentamásbien un reforzamientode la estructuraque una estabilizaciónde

la misma y, relacionandolocon la circonia, los dos fenómenosestánestrechamenteunidos

y prácticamenteindisociablest

La concentraciónde tensionesen el extremode una grieta se conocecon el nombre

de factor K
1, cuandola tensiónde deformaciónesperpendiculara la superficiede la grieta.

El fallo o rotura seproducecuandoK1 = K1~, siendo K1~ el factor de intensidadde tensión

críticao resistenciaa la fracturao tambiéntenacidaddelmaterial, queescomo normalmente
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sedenomina.Paratensionesplanasel factor Kíc vienedado por la siguienteexpresión:

siendo‘y,, la energíade fracturay E el módulode Young. Dichaexpresiónestárelacionada

con la resistenciamecánicao~ y la longitud de la grieta críticae mediantela formula:

=o 2rc

Para cualquier material, el valor de K~ es función de los siguientesfactores:

geometdadelensayo, tamañode la griern, velocidadde carga y atedio ambienteen que se

encuentre dicho material.

El concepto de tenacidad, como indicador universal de propiedades mecánicas

superiores, necesita ser cuidadosamente cuantificado.4546 Sin embargo, en un sentido amplio,

cualquierincrementode la tenacidadpuedemejorar la fiabilidad de un materialcerámico,

independientemente de las solicitaciones a que se vea sometido, ya sean estas de tipo

mecánico,térmico,de desgasteo de impacto.47

En materiales basados en circonia, la tenacidadse puedeincrementarsustancialmente

por transformaciónde faseo microfisuracióninducidapor tensión. Ambos mecanismosson

fuertementedependientesde la temperaturay del tamañode partícula.

2.2.l.-Rn’ORZuVIIENTo POR MICROFISURACIÓN.

El reforzantientoinducidopor microgrietasesun mecanismodisipadordeenergíaya

que, cuandoactúaen el extremode una grieta, es capazde absorberenergíaque, de otra

forma, estadadisponiblepara la propagaciónde la macrogrieta.

Si en una matrizcúbicaestablede ZrO
2, o de cualquierotro materialcerámicocomo

la A1203, seincorporauna cantidaddegranosde ZrO2 de estructuratetragonal,seproduce
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duranteel enfriamiento,a travésde la temperaturade transformaciónT1~~1, un aumentode

volumen y la creaciónde una red de microfisurasalrededorde las particulasde ZrO2. Las

tensionestangencialesgeneradasalrededorde la panículatransformadainducenmicrogrietas

en la matriz. Parala disipaciónde energíaestasmicrofisurasseoponena la propagaciónde

una grieta másimportante,desviándolahaciael campode tensionesy siendoabsorbidapor

la red de microfisurascreada.Esto provocaun aumentode la tenacidadde la matriz. Las

condicionesóptimas se dan cuando las partículas son lo suficientementegrandes para

transformarse,pero lo suficientementepequeñaspara que limiten el desarrollo de la

microfisuración.
48El tamañode partículassuelecontrolarsenormalmenteen la molienda.

Con objetodeobtenerun máximode tenacidad,la fracciónde volumende inclusiones

de t-ZrO
2 debe tener un nivel óptimo.

49 La tenacidadse incrementaráhasta un máximo

anterior en el cual las microfisurasgeneradaspor las partículasde t-ZrO, interactuancon

otrasdando lugara una disminución de la resistencia.

Talesmicroestructurassonadecuadaspararesistirdeterminadascondicionesde choque

térmico. La primeracondición es la resistenciaa la iniciación de la fractura por chogne

ténnico, R’ y vienedadapor la siguienteexpresión:

a.
1? - =

aE

siendo oy la resistencia a la fractura, a el coeficientede expansióntérmica y E el módulo

deelasticidad.El segundoparámetroR” estáconsideradocomola resistenciaal crecilniCfltO

de una fisura preexistente por tensiones réuinicas y viene dado por:

R”=
2a}
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Los materialescon gran expansióntérmicaanisotrópica,ya seanmonoo multifásicos,

estansujetosa estetipo de microfisuracióninducidapor tensión.En el casode la circonia,

la transformaciónt — m inducetensionesresidualesquepuedeniniciar la microfisuración.

La disipación de estas tensiones mediante la aparición de microgrietas coníleva un

ensanchamientode las mismas y la dilatación del material, lo cual conduce a un

reforzamientodel mismo.50 El perfil esquemático del comportamiento R de la figura 2.2.1

Fig.2.2.I.-Curva R prevista para reforzamiento por transformación. La zona inicial

delante de la grieta no la apantalla. El máximo apantallamiento se consigue

cuando la huella de la zona está completamente desarrollada.”

Zono de trocsforn,ocion

Zono de tronstow,~¡~,,

U

Grieto
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es también aplicable al caso de reforzamiento por microfisuración. Como en el caso de la

tranformación inducida por tensión, la curva R presenta una forma asintótica, alcanzando un

valor estable cuando la longitud de la grieta es unas cinco veces la anchura h de la zona.

El máximo reforzaniiento AKm por microfisuración vienedado por la siguienteexpresión:4’

zSK~=O.25Ewffr

siendow, dilatación causadapor la microfisuracióny 1’,, densidadde grietas.

Mediante análisis basados en mecánica de fivcrura se ha demostrado que,

generalmente, hay un efecto de tamaño asociado con la formación de microfisuración.” La

microfisuración,normalmente,no se produceen los bordesdegranoni en las paniculasque

tienenun tamañoinferior al crítico, sin eínbargo,puedeser inducidaen partículassubcríticas

mediante la aplicación de una carga.53 La figura 2.2,2 muestra una representación

u

ó
4o
(a
4zu

TAMAÑO DE GRANO, d

Eig.2.2.2.-Influencia del t:unaño de grano sobre la tenacidad d~ un utiteriní fr~gil usurado.’”
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esquemática de como la absorción de energía puede relacionarse con el tamaño de grano?

En aquellos casos en donde no se generan grietas por la aplicación de una tensión pero que

puedenser debidasa la transformaciónespontáneaque seproduceduranteel enfriamiento,

la tenacidad puede incrementarse por el crecimiento de las grietas y su interacción con el

extremode la grieta principal. En estecaso, las microgrietasbajarían la tensiónactuando

sobreel extremode la grieta.

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

optimizar la tenacidady la resistenciamecánica.55

2.2.2.-iuroRzAwuEr’cro POR TRANSFORMACIÓN BAJO TENSIÓN.

Estemecanismoatribuyeel reforzamientoa la transformaciónmartensiticade la fase

tetragonal—~ monoclínicade las partículasde ZrO, cuando dicha transformación se produce

en las proximidades del extremo de una grieta.

Paraestetipo de reforzamientosehandecumplir dospremisas:primeroquela matriz

y las partículasde t-ZrO
2 debensercompatibles,esdecir,que no reaccioneny segundoque

las partículasde t-ZrO2 deben ser establesa la temperaturade trabajodentro de la matriz

consideradaparaque despuéssepuedantransformaren el campode tensionescreadopor la

grieta.

Si la matriz de ZrO, tetragonalestáconstituidapor granosgruesos,sembradosde

otros más pequeños, durante el enfriamiento, por encima de 1200
0C hasta la temperatura

ambiente, los primeros pasaran de la fase tetragonal a la monoclínica, mientras que los

granospequeños,que estaránconstreñidos,serán tetragonales.Si embargo,mientras los

granospequeñosesténinmersosen un campode tensiones,cuandoexistauna propagación

de una fisura, pasaránal estadomonoclínicopor las tensionesgeneradas,sobretodo en la

puntade la grieta. Mientrasesto ocurreen la próximidadde la grieta se necesitaun trabajo

extra parahacerlacrecera través del material cerámico,aumentandosu tenacidady, por

tanto, su resistencia mecánica. Este reforzamiento dinámico es más eficaz que el anterioren

caso de solicitaciones mecánicas, 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 materialescerámicos.
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Parael óxido decirconio existeun rangode tamañocrítico de partículasparaque se

produzca la transformación rerragonal—.monoclínica.Si el tamañode partículases inferior

aJ crítico, las partículas no se transforman y si el tamaño es superior al crítico la

transformación puedeser espontánea.Este tamañocrítico dependedel estadode tensiones

de la matriz y de la composición de la circonia. Si se incrementael contenido de óxido

estabilizantede la circonia, la energíalibre químicaasociadacon la transformaciónde fase

decrecey, por tanto, las partículasgrandespuedenser inducidasa permaneceren la forma

tetragonalmetaestable.

El comportamientoa la transformacióndelas partículasdeZrO, estárepresentadopor

una curvade dilatación con la temperatura(figura 2.2.3). Tantoen monocristalescomo en

Zr02 policristalina la temperatura M,, que representa el comienzo de la transformación

martensíticatetragonal-n?onoclínicaen el enfriamiento, ocurre entre 950 y 850
0C. Dicha

temperaturadependede varios factorescomo son: tamañodepartícula, forma de la misma,

composición química y propiedades elásticas del material, entre otros.56

z
o
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TEMPERATURA (C)

F¡g.2,2.3.-Transformacién monocl(nica-tetragoziul de la ciconia.TM
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En materialescerámicosdecirconiala temperaturaM, disminuyeconformelo haceel tamaño

degranoy con el aumentodel contenidode estabilizante.El valor deM,, a igualdaddeotros

factores representa,como ya hemos comentado,la temperaturade comienzo de la

transformaciónmartensíticade las partículas más grandesque, por otro lado, serán las

primerasen transformar.La transformacióninducida por tensión es posible en sistemas

matriz/partícula en los que la temperatura M, es másbajaque la del ensayo.

Comoya sehacomentadoanteriormente,la transformaciónmartensíticadela circonia

va acompañadade un aumentode volumen de, aproximadamente, un 4% y de una distorsión

por cizalla del 8%. Cuando se alcanza un nivel crítico de tensión de cizalla o de

deformación,la transformaciónde las partículasde circonia tetragonalocurre en una zona

delantedel extremode la grieta que absorbela energíade propagaciónde la misma.

Si bien sehan usadodos planteamientosdiferentesparamodelizarel reforzamiento

por transformación,uno mecánicoy otro termodinámico,sin embargo,comoambosdanlas

mismastendenciasen lo que se refierea la tenacidaden relacióncon el tamañode partícula,

temperatura,composición,etc, solamentedescribiremosel análisis mecánico.57~

El reforzamientopor transformaciónpuede ser consideradocomo un procesode

apantallamientode grieta.6’ Teniendo en cuenta la figura 2.2.4, la transformaciónse

caracterizapor un cambiode intensidadde tensiónAK, definido por:

AK=Kf—K7

siendo:

K<, intensidadde tensióndeterminadapor las cargasaplicadas

K
1L, factor de intensidadde tensión local debidoa la transformación.

En el supuestodeque K1L < K(, ~áKsehacenegativoy la zona de transformación

apantallael extremo de la grieta cuandose aplica la carga, siendo necesario,por tanto,

cargasmáselevadasparaque sepuedapropagardichagrieta.



Revisión Bihliogrqfica

Zono de proceso

o o • o 0
o

o o

Grieto-”’

o o 000000 00o O

Porticulos transformadas

a) ZONA DE TRANSPORMACION

p/E

Eno transformado
DEPORMACION, EA

b> UN COMPORTAMIENTO rtpíco Tensión- deformación
PARA UNA TRANSFORMACION Mailenstica

zo

tAJ

Grieta~” DISTANCLA DESDE LA PUNTA
DE LA GRIETA• r

c) CAMPO DE TENSION EN LA PUNTA
DE LA ORIETA

Eig.2.2.4.-Representación del apantallamiento de grieta en una zoila de transformación:

a) zona completamente desarrollada, bí curva tensién-deformación del material

transformadose, e) campo de tensiones inducido delante del extremo de la grieta.”
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El factor de intensidadde tensióncrítica medio l<~ vendrádadopor:

Kcz~Ko+AKc

siendoK0 la resistenciaa la fracturadel material y ~ la cantidadáK, evaluadaen la

ecuaciónanterior. En términos prácticos~K<-expresael cambio de intensidadde tensión

inducido por la zona de transformación. 62.63

La magnitud áK dependede la forma de la zona y de los componentesde la tensión

de transfomación.La curvadel comportamientoR mostradaen la figura 2.2.1 describeel

aumentode K conel desarrollode la zonade transformación.Dicha figura sepuedeanalizar

considerando,primero, la zonafrontal formadaconformeseaplica la cargay la observación

del estadode estabilidadde la zona deanchurauniformegeneradasobrelas superficiesde

la grieta. Una consecuenciaimportantede un comportamientode curvaR esque sólamente

seproducereforzamientocuandola zona seextiendedetrásdel extremode la grieta y se

obtieneuna tenacidadmáximacon la formaciónde una zonacompletamenteextendida.

El comportamientode curva R se ha estudiadoen Mg-PSZ 6~-67 y también se ha

encontradoen alúmjna.
6~<’0Si bien mecanismosinducidospor tensiónno son la causade un

comportamientoR en materialesno transformables,otros mecanismoscomoel puenteode

grietapuedeproporcionarel suficientecrecimientozXK paraqueello ocurra. Si bien seasume

las explicacionesque sehan dadoen el casode materialesde alúmina, sin embargoestosno

son muy coincidentes]’72

Finalmente, en materialesbasadosen circonia puedenoperar simultánemtevarios

mecanismosde reforzamiento. De entre ellos, el mecanismo de reforzamiento por

transformación(stressinducedtransiormation> esel de mayor potencial,ya que la zonade

transformaciónes la que desarrollatambiénuna grieta de mayordimensión. Sin embargo,

este mecanismode reforzamientoes fuertementedependientede varios factores como la

temperatura,concentraciónde solutoy tamañoy forma de las partículas.

Del estudiode los dos mecanismosmás importantesquesepuedendar, seha sugerido

que,paraunaanchurade zonaequivalente,tina actuaciónsimultáneadeambosmecanismos
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conduce a un apantallamientode la grieta más efectivo que si solo actúa el de

transformación.La figura 2.2.5 da una ideade estasugerencia.

Hay otro mecanismode reforzamientodenominado defiexiónde grieto,“‘‘~ que al

contrarioqueel mecanismode transformación,no essensiblea la temperaturapor lo que se

considerade una alta contribución al mejoramientode las propiedadesmecánicasa alta

temperatura.
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flg.2.2.5.-lnfluencia de los distintos mecanismos de reforzamiento sohre AKY
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2.3 MATERIALES CERÁMICOS BASADOS EN TZP.

La importanciade los materialescerámicosbasadosen TZP (TetragonalZirconio

Polycrystaliine) se debea sus excelentespropiedadesmecánicasa temperaturaambiente.

Estas,junto con unabuena resistenciaal desgastey un coeficientede expansióntérmicamuy

próximo al del hierro y sus aleacciones,hacen de estosmateriales algunos de los mejores

candidatosparala ingenieriade materiales.

En el caso del sistema ZrO,-MgO, la solubilidad máxima de MgO en circonia

tetragonal es, como mínimo, de 1 mol % y la temperatauradel eutectoide es

aproximadamente14000C. Por tanto, la optimizaciónde las propiedadesmecánicasde los

materialesen estesistemanecesitade un controlmuy estrictode la descomposicióndifusional

durante su proceso de fabricación.

En el sistemaZrO
2-Y203, la bajatemperaturadel eutectoide(— 550

0C)permiteuna

mayor flexibilidad de la fabricaciónde estos materialesya que, a dicha temperaturala

descomposicióndifusional de la circonia tetragonales muy lenta.

Los materialesTZP son pordefinición monofásicos(t-ZrO,) y se puedenconsiderar

como circonia estabilizadaparcialmentede granofino (< lMm) cuya composiciónvaríade

1.75 a 3.5 moles% de Y
203. La primeradescripciónde talesmaterialescon cierto atractivo,

desdeel punto de vista de sus propiedadesmecánicas,fue realizadapor Gupta?
677Desde

entonces muchos grupos de investigadores se han dedicado al estudio y fabricación de estos

materiales.La microestructuray composiciónde un númerodeterminadode materialesTZP

ha sido estudiaday analizadapor Ruhie y col.78 De sus análisis se deduceque existe un

amplio rango de composiciones(3.5 a 8.7 % en pesode Y
203) con contenidosde fase

retenidade t-ZrO, que variandesde 100 a 60%, empezandopor la fasec-ZrO2.

2.3.1.-RELACIÓN ENTRE MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECÁNICAS.

Si bién existe un acuerdogeneralen los camposde existenciade fasesen el sistema

binario ZrO2-Y203, sin embargo, la posición exacta de la linea divisoria entre las fases

tetragonaly tetragonal+ cúbicaentre l300
0C y 16000Cesuna cuestiónaún en discusión.

Precisamenteen estaregión esdondesesintetizanestosmaterialesy por ello se hacedificil
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predecircual es la composiciónde los materialessinterizados.La figura 2.3.1 da una idea

del estado, hasta hoy, de estudios llevados a cabo por distintos autores79en dicho sistema.
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flg.2.3.1.-Diagrama de fasesde la región rica en circonia en el s¡sterna ZrO.-Y,O, ~

La relación entremicroestructuray propiedadesmecánicasen materialescerámicos

de Y-TZP ha sido ampliamente estudiada.
8~~2 Generalmente se ha encontrado que dichos

materialestienenunaresistenciamecánicaaproximadade 1 GPay una tenacidada la fractura

de — 4-5 MPa.m”2 siendo,por tanto, candidatosidóneosparaaplicacionesestructurales.

20
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Tambiénse sabeque dichaspropiedadesestán muy influenciadaspor el tamañode

grano. La máximaresistenciamecánicase ha conseguidocon tamañosde grano inferiores

a 1 pm, mientrasque la máxima tenacidadseobtieneparatamañosde — 2 pm.

Mediante un tratamientotérmico isotermo es posible variar el tamañode grano y

asegurar que el contenido de fase permanececonstante.83 Varios investigadoreshan

conseguido crecer microestructuras de Y-TZP mediante largos tratamientos térmicos

isotermos a baja temperatura (p.e. 1400-1500 0C). El objetivo de tales tratamientos está

relacionadocon el equilibrio de fase:las bajas temperaturasmaximizanla fracción defase

tetragonal, dando lugar a una gran fracción de volumen de material aprovechablepor

transformacióny tina potencialidadde alta tenacidada la fractura. Por ejemplo, Swain84

obtuvo unatenacidada la fracturade unos 12 MPa.m’0para 2 moles % de Y,0
3 en Y-TZP

por engrosamientode la microestructuraa 1500
0C durante 100 h. Dichos tratamientosde

crecimientoinfluyen en la uniónde la faseafectandoa la estructuradel materialy, por tanto,

a suspropiedadesmecánicas.Por ejemploen el casode muestrasde 2 moles % (2Y-TZP>,

el incrementode la temperaturade tratamientotérmico tiene una pequeñainfluencia sobre

la unión de la fase. Los diagramasde equilibrio de fases indican un porcentajede fase

tetragonalsuperioral 90% por encimade — 17000C. Sin embargo,paralas muestrasde 3

moles % (3Y-TZP), cuyo sistemaes más importantedesdeun punto de vista comercial,el

diagramade fasesindica quelas temperaturastípicasdesinterización(— 1400-16000C)están

situadasdentrodel campode fasestetragonaly cúbica, y un incrementode temperaturaen

el tratamientotérmicoaumentala fracción de fase cúbicaacompañadade una disminución

del contenidode fase tetragonal.85

Por otraparte, se ha demostradopor varios investigadoresque, en sistemasY-TZP,

el tamañode grano tetragonal más grandeque puedeser metaestablementeretenido a

temperaturaambientees del orden de 1 gm, dependiendode la composición.86Ademásde

la composición,el tamañocrítico de granoestá influenciadopor las tensionesresiduales

internas debidas a la mezcla de contracción interna entre granos tetragonales vecinos.87’88

En la fasec-ZrO,, la expansióntérmicaes isotrópicacon un coeficientede expansión

que escasi intermedio al de las direccionesa y c en t~ZrO,t»~~De aquíqueel incremento

de la fracción cúbica, resultantedel tratamientotérmicoa temperaturamáselevada,podría

disminuir la energíade deformaciónasociadacon la anisotropíade expansióntérmicaen la
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fase t-ZrO2 y, por tanto, puedeaumentarel tamañodegranocrítico, seguidode una mayor

flexibilidad en el procesamiento.
9’

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

MECÁNICA.

El contenidodeY,0
3 de lacirconiaes unavariablesignificativaya quedeterminasus

propiedades.Con objeto de obtenerunaspropiedadesmecánicassignificativases esencial

conseguiruna microestructuralibre de fase monoclínica, la cual podríaactuar como una

grieta determinando, por tanto, el nivel mínimo de estabilizante añadido. De ahí que un

contenidode — 1.8 moles% de Y203 en soluciónsólida dacomoresultadounacomposición

cercanaal límite de fasey un materialcerámicoen dondela fase tetragonalmetaestablees

rápidamentetransformable.Como consecuenciade ello, en esta composición se pueden

conseguiraltos valoresde tenacidada la fractura.Hay cierta tendenciaa una transformación

espontáneapara eliminar tensiones comoocurriría más fácilmenteen una superficie libre.

Con una exposicióna 200-300
0Cmejora este proceso, pero si se hace a largo-plazose

produceun drásticodecrecimientode la resistenciamecánicaa la fractura.

Una indicación de la metaestabilidadmicroestructuralsepuedeobservarrepresentando

el tiempo de envejecimientocon el porcentajede monoclínica. Se compruebaque la

superficiees establesolo donde la composiciónde la solución sólida se incrementaa 2.8

moles % de Y
203. Un incremento en el tamaño de grano incrementa el grado de

transformación. Para retener la fase tetragonalmetaestableen la forma cristalográfica

requeridaparael procesode reforzamientopor transformaciónse requiereun tamañode

granode0.2 jzm. La máximaresistenciamecánicaala fracturade materialesTZP se obtiene

para composicionescon 3 moles % de Y203. Esto ocurre cuandoseoptimiza el valor de

(y/e)”
2, siendoy la energíade fracturay e el tamañocrítico de fisura.92

De una forma general sepuededecir que, entre2 y 3 moles % de Y
203, tanto la

resistencia mecánica como la tenacidad, presentan una misma tendencia.Dentro de esta

regiónambaspresentanun máximo y la resistenciamecánicadisminuye pordebajode 2.5

moles % Y»3, debidoa la transformaciónespontáneat —. m. Por encima de 3 moles % de

Y203 disminuyela tenacidad,debidoala apariciónde fasecúbicacon un crecimientorápido
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del tamañode grano. La dependenciade ambosparámetrosmecánicossobreel tamañode

grano es máscomplejade lo que parece,si bien un incrementodel tamañode granode la

faset-ZrO2 conducea una mayor transformabilidady, por tanto, a una tenacidadmásalta.

Esto está intimamente relacionadocon el contenido de Y,03 y su distribución espacial.

Incluso en materialespreparadospor vía química se ha encontradoque la distribución de

y»3en los granosde t-ZrO2 cambiaconsiderablementedeunosa otros. Por ejemplo,RúhIe

et al
93 encontraronun incrementoen el contenidode Y,0

3 desdeel centroal bordede grano

entre3.2 + 0.2 g % hasta 3.7 + 0.2 g %. Estavariación confirma el hechode que se

encuentren algunos resultados contradictorios.

2.3.3.-EFECTo DEL ENVEJECIMIENTO SOBRE LA ESTABILIDAD Y PROPIEDADES.

Los materialesY-TZP presentanexcelentespropiedadesmecánicas;sin embargo,

cuandoestos materialesse les sometena una temperaturacomprendidaentre200 y 300 oc

en aire húmedoo agua sufren una degradación debido a la formación de micro y

macrogrietasque disminuyen su resistenciamecánica.El fenómenode degradación a baja

temperaturasecaracterizapor las siguientesetapas:

a3 ocurre en una región de temperatura,conprendidaentre200y 300
0Cen aire.

b) seproduce desdela superficieal interior de la muestra.

c) la micro y macrofisuraciónocurre por transformaciónespontáneade la fase

tetragonala la monoclínica.

dJ la presenciade agua acelerala transformacióny la degradación

e) la degradaciónpuedeprevenirsepor incrementode dopanteso por reducción

del tamañode grano.

Paraexplicar estefenómenode degradaciónse han propuestovarios mecanismoso

modelosquímicos.Sato y col~ proponenque la adsorciónquímicadel H
20 paraformariones

OH- en la superficieda Jugara la pérdidade energíadecompresióninternay, por tanto, a

la transformación.Langey co]
95 considerala desestabilizaciónde Y-TZP por el H

20

paraformar cristalesde Y(OH)3 en la superficie.Otrosestudiosanalizanla degradaciónde
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Y-TZP bajo ti» en condiciones de alta presión y alta temperatura. Yoshirnura y col~

proponenpara la degradaciónde Y-TZP por ti» los siguientesestadios(fig.2.3.2):

HH—O’ O VACANTE

Zr< OSOH
0’ 0’ 0 ofl~ A

‘o
~ 7i~ ir

Zi Zjr Zr

DEFORMACIOII DE LA REO

ACUMULACION DE DEPORMACION

ESTADIO 4

LOSORCION QIJIMICA

ESTADIO 1 ESTADIO 2

DIFUSION EN VOLUMEN Y SUPERFICIE

NUCLEOS TRANSFORMACION

ESTADIO 3

F¡g.2.3.2.-Proceso de degradachln de materiales YTZP por efeclo del agua.”



Revisión Bibliográfica 61

Estadio 1, adsorciónquímicade 11,0 en la supeificie

Estadio2, fonnaciónde enlacesZr-OH o Y-OHlos cualesproducenla deformación

dc reden la supeificie

Estadio 3, la deformaciónacumuladaPO,’ lo difusión de iones 01-1 en la supeificie

y en la red

Estadio4, el área de la deformaciónacumuladapuedeactuarcomo un núcleode la

fasemonoclínicaen la matriz tetragonal.

Hernándezy coW7 investigaronlassuperficiesde materialesY-TZP envejecidasusando

XPS y dedujeronquelas moléculasdeaguaerandisociadasy adsorbidasen la superficie.El

comportamientode degradaciónse puedeexplicarmedianteel siguientemecanismo:

1.-Adsorción y disociaciónde ¡LO

2.-Reacciónde iones OH- con los puntosmás activos,que son los de Y,0
3,para

formar especiesde oxibidróxido YOI0H~ que esestablea la temperaturadel

tratamientobidrotermal.

3. -Formaciónsimultáneade núcleosde circonio retrogoncíl pura que retienensu

coherencia en la matriz de Y- TZP.

4.-Crecimientodel núcleo por encima de un tamaño crítico que transforma

espontáneamentea estructuramonoclínica dando lugar a macro y micro

flsuración.

La transformación de fase tetragonal -~ monoclínica, como ya se ha mencionado,

causaun incrementoen el volumende la celdilla lo cual produceun agrietamiento.Uno de

los aspectosmásimportantesde estemodeloes laacumulaciónde tensionesporqueello sesga

la energíade activación, lo cual correspondecon la energíade barrera desde la fase

tetragonala la monoclínica.Cuandola acumulaciónde tensionesexcedede un determinado

valor, la energíade activaciónsehaceprácticamentecero, esdecir, sin barreratérmica, lo

cual inducela nucleaciónespóntaneadel dominio monoclínicoen la matriz tetragonal.
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La transformación tetragonal -. monoclínica durante el envejecimiento puede

beneficiar a cienos tipos de materialesde Y-TZP debido a la creación de una capaa

compresiónde fasemonoclínica.Estacapapuedemejorarlas propiedadesmecánicas,aunque

hay un margenmuy estrechoentrela mejoray el deterioro de dichaspropiedades.

2.4.-ELSISTEMA BINARIO ZrO2-CeO,.

Los materialescerámicosdel sistemaZrO,-CeO2son de gran interéscomoalternativa

a los materiales de ZrO,-Y203 debido a su buena resistencia mecánicay a su alta tenacidad.

Porotraparte,la región de estabilidadparala circoniatetragonalesmásampliaen el sistema

CeO2-ZrO,y la adición de unacantidadsustancialde CeO, ofrecela posibilidadde mejorar

sus propiedadestérmicas.
98

Se ha demostradoque, para las composicionescomprendidasentre 16 y 50 96 de

CeO
2, sepresentan dos fases: la primera denominada TZ

0, que puede transformarse a fase

monoclínicabajo un campode tensionesaplicadasy, Ja segunda,denominadaTZ -, que no

se transformapero mejora sus propiedadesmecánicaspor la presenciade la denominada

estructurade “espina de arenque” (herrin bone structure)t’~<’

La circonia estabilizadaparcialmente con CeO, está considerada como un material

de importantes aplicaciones técnicas. Las soluciones sólidas del sistema ZrO
2-CeO2,

principalmentelas formuladasen la zona rica en ZrO,, se puedenutilizar como electrodos

en magnetohidrodinámicao en célulasde combustibledebidoa su comportamientoeléctrico

y, por otra parte, tambiénencuentranuna aplicaciónimportantecomo materialescerámicos

estructurales en basea la existenciade un amplio campode solución sólida de circonia

tetragonal.

2.4.1.-MATERIALES CERÁMICOS BASADOS EN Ce-TZP.

La mayoríade los autoresque han estudiadoel sistema ZrO2-CeO2coincidenen

aceptarla existenciade tres tipos de solucionessólidas: monoclínicay tetragonalde C’e02

en ZrO, y cúbicade ZrO, en C’eO,. La falta de acuerdoradica en delimitar los camposde

cadaunade las fases,asícomola temperaturamínima de estabilizaciónde la fasetetragonal.



Revisión &bUográfica 63

Uno de los primerosestudiosdel sistema sedebea Passerini’0’ en dondese sugiereque,

desde0 hasta100 moles96 deCeO,,existesoluciónsólidacúbica, tipo fluorita, y en la que

el parámetroa
0 aumentacon el contenidodecena.PosteriormenteDuwezy Odell’~~ (figura

2.4.la),publicaronun diagramade equilibrio de fasesbasadoen el estudiode muestrasque

habiansido calentadasa 2000
0C y posteriormenterecocidasa 1375 y 1 1000C. En dicho

diagramaseobservala solubilidad de la cenaen circonia monoclínicaparacomposiciones

de alto contenido en ZrO,, así como la formación de una solución sólida de circonia

tetragonalpara composicionescercanasa 20 moles 96 de CeO
2. Mediante estudios

dilatométricosse ha determinadoquela temperaturade transformaciónde fasetetragonal-

monoclínicadisminuyecon el contenidoen CeO2, siendo el porcentajemínimo paraevitar

la inversiónde fasede 15 moles 96. Mediantela difracción de rayos-Xse ha encontradouna

mono fase, tipo fluorita, paraun porcentajecomprendidoentre24 y 100 moles % de CeO2

a 2000
0C. Entre 20 y 65 moles 96 de cenaa 13750Cexiste un campobifásicoy estees

bastanteamplio entre20 y 85 moles 96 de CeO
2a 1100

0C.

Guillou y col)03 determinarontres regiones a baja temperatura: la primera era

solución sólida monoclínicaentre5 y 10 moles 96 de CeO,. Entre 10 y 18 moles 96 existe

un campode dosfases,monocíinico+ tetragonal.Y masallá de 25 moles 96 de cenahay una

regiónenla cualcoexistentres fases:uaragonaí+cúbicaA +cú/ñca B. Un contenidomásalto

de 60 moles % de CeO,muestrala presenciade Ja fasecúbicaB. Los autoressugierenque

la presenciade la fase cúbica A estárelacionadacon los procesosde reducción CeO
2

Ce»3y, por otro lado, que la fasecúbicaA esuna fase tipo pirocloro.

A partir del diagrama de fasesde Duwez-Odell, los autores Longo y Roiti’
04 situan

el límite del campode coexistenciade las fasestetragonaly monoclínicapor el lado rico en

21rO
2 entre 7600 y 850

0C para unacomposiciónde 5 moles 96 de CeO, y establecenla

temperaturamínimade existenciade la fase tetragonalparaun contenidode 15 moles 96 por

debajode la temperaturade 2000C.

La mayoríade los autoresestánde acuerdocon la no existenciadeunafaseordenada

en el sistemaZrO,-CeO
2,y solamentePalguev-Volchenkova

105y Longo-Minichelli’~ hablan

de la presenciade una faseordenadapara concentracionesde 15 a 20 moles 96 de CeO
2 y

40 moles 96 de CeO,respectivamente.
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Una de las últimas contribucionesfue realizadapor Yoshimura y col,’07’~ (figura

2.4.lb). Estábasadaen los estudiosde muestrasbajocondicioneshidrotermalesa diferentes

temperaturas.Dichos autorespresentanun diagramade equilibrio de fasesque introduce

cambios importantesrespectoal diagramade Duwez y Odelí. Establecenla temperatura

límite deestabilizaciónde las solucionessólidasdesimetríatetragonalentre1000 y 1 1000C,

por debajo de la cual la composición de 8 moles 96 de CeO, se descompone

eutectoidalmenteen soluciones sólidas monoclínica y cúbica, que son estables hasta

temperaturaambiente.Para 14000C,la solubilidad límite de cedaen 21rO
2 tetragonales de

18 moles 96, mientras que es necesario un mínimo de 73 moles % para obtener

exclusivamentefasecúbica.

En la zona de alta temperatura,próxima a la de fusión, los diagramaspropuestos

recogenlas aportacionesdebidasa Rouanet.”
0 Hay un mínimo de refractariedada 23100C

en la curva de líquidus para 60 moles % de CeO
2. A ambos lados de este punto la

temperaturadefusión aumentahastaalcanzarlos valoresextremosdel óxido de circonio puro

(2710
0C)y el óxido decerio (24450C).

La contribución más reciente se debe a Durán y cd.’~’ Los autoresproponen,

basándoseen datosexperimentales,un digrama de fasestentativo que se representaen la

figura 2.4. lc. En dicho diagrarnase observaque existe,basandoseen datosexperimentales

y de acuerdocon las reglasdel equilibrio de fases,una zonabifásicaentrecamposprimarios

cúbicos. En dichazonacoexisten la solución sólida cúbica de CeO,en 21rO,, tipo fluorita

(F~j, y la solución sólidacúbica(Cv,) de ZrO, en CeO,, situadaparauna composiciónde 24

moles 96 de CeO,.

Las diferentesaportacionesde los autoresse puederesumiren lo siguiente:

-La solubilidaddel CeO,en 21rO, es de 10 moles 96 a temperaturaambiente.Para

concentracionessuperioresexisteuna mezclade monoclínicay un compuestobinario.

-Una solución sólida de circonia monofásica, tipo fluorita, se extiendedesde la

circona pura hasta — 20 moles 96 de CeO, por encimade 23700C. Esta zonadel

diagramaincorporaun puntoeutécticoa 23700Cy — 22 moles % deCeO,sustentado

por un campobifásico y un puntoeutectoidea 20000C y — 20 moJes 96.

-La existenciade una extensaregión de solución sólida cúbicade circonia en cena

cúbica, que abarcadesde24 a lOO moles % de CeO,a l8000C.
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-Por debajode 20000Cexistetambiénun campode dos fasesde circonia tetragonal

y solución sólida de cena, tipo fluorita, desde 18 a — 25 moles % de CeO
2,

ampliándosea 75 moles 96 de CeO2a 800
0C.

-Pordebajode 8000C seencuentraun compuestobinario, 4) (Ce,Zr
3O10)con simetría

tetragonala 40 moles 96 de CeO,. Este compuestose desconiponepor encimade

dichatemperaturaen circonia tetragonaly solución sólida de cenatipo fluorita.

2.4.2. CURVA TENSIÓN-DEFORMACIÓN.

Las propiedadesmecánicasde los materiales Ce-TZP han sido estudiadaspor

Tsukumay Shimada.”
2”3 Según los autoresdichaspropiedadesvarian con el tamañode

grano y con el contenidode CeO,. Los resultadosfueron interpretadosen términos de

composicióny tamañode granodependientede la transformabilidadde la fase tetragonal.

El tamaño de la zona transformadase incrementasignificativamentecuando el

contenidode cena se aproxima al 12%, lo cual indica que los materialesCe-TZP con 12

moles 96 de CeO,son muy transformablesbajo tensionesaplicadas.Su resistenciamecánica

a la fractura,realizadamedianteel ensayode flexión a 3-puntos,presentaun comportamiento

inelástico,esdecir, presentanuna deformaciónplásticapreviaa la fracura.Estadeformación

plásticaestáestrechamenterelacionadacon la transformaciónpor tensionesinducidas,y es

debidoa un crecimientolento de grieta. La resistenciamecánicaa la fracturaaumentacuando

disminuye el contenido en CeO, y con el incrementodel tamañode grano. En la figura

2.4.2.serepresentael diagramatensión-dgformaciónpara distintostamañosde grano.113

Deacuerdocon la teoríade reforzamientoportransformación,propuestaporLange86,

el incrementode energíade fractura debidoa la transformacióninducida por tensiónviene

dadola siguienteecuación:

í~G=VxW

siendo:

-y. volumende partículasde fase tetragonalen la zonatransformada

-W, trabajo por unidadde volumen obtenidopor transformación.



Reiix¡ón Bibilogrófica 67

~00

300
e.

oo-
1
— 200
c-o
‘fi
c
~1

>—‘ 100

0 0.3

flg 2 4 2 -Cur~’a ter¡sión-det¿,rrnación para Ce-TZP <12i¡wles % CeO)

para disÉinws tamaños de grano’”

Seconsideraque W decrececon el incrementode y porquelos granosgrandesde la

fase tetragonal, con pequeñas cantidades de CeO2, son tan inestablesque la energía

requeridapara la transformaciónde fase tetragonala monocl(nicadecrece.

2.4.3. COMPORTAMIENTO AL. ENVEJECIMIENTO.

Contrariamentea lo que sucedecon los materialesY-TZP, los ensayosde estabilidad

térmicade los materialesCe-TZP, con un contenidoen CeO,comprendidoentre 12 y 14

moles 96 y mediantetratamientosde envejecimientohidrorermal (500 h a 150-200
0C> y

tambiénen aire (1000ha 180-3500C\indican que no hay un incrementode la fracción de

fase monoclínica, lo cual demuestrala alta resistenciaa la transformacióndurante el

envejecimiento a bajas temperaturas de estos materiales.

o 0.3 0 0.3

Deformación Cf.>



68 Revisión Bibliográfica

2.5.-EL SISTEMA BINARIO Zu’02-Ti02

Los primeros trabajosexperimentalesdentro de este sistema se deben a Sowan y

col,”
4 los cualesencontraronque la solubilidad máximadel TiO

2 en circonia tetragonalera

de 37 moles 96 a 1600
0C, no mostrandoformación de compuestosentreellos. En el año

1954, Brown y Duwez”5 aportanla existenciade un compuestocon formación de ZrTiO
4.

Como dato interesante,también constataronque la adición de TiO, a ZrO2 baja la

temperaturade la transformaciónmartensíticatetragonal—nnonoclínica.

Un estudiomáscompletode! siswrnafue hechopor Noguchi y col”
6 Medianteel uso

de un horno solar establecieron,de una maneratentativa, el diagraniade fasesa alta

temperatura(figura 2.5.1). En el mismo establecenque el punto eutectoideestá localizado

C.3
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Fig.2.5. 1 .-Diagramíia te,it¿ít~”o de raises del sistema ZrO,-TIO,1 ~
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en 15 moles 96 deTiO, a 6500C,aumentandola solubilidad del TiO
2 en circonia tetragonal

hasta 17.5 moles 96 a 1700
0C.Los estudiosfueron llevadosa caboteniendoen cuentala

variaciónde los parámetrosde red en función del contenidode hO,.

Los resultadosde Noguchi y col.”6 fueron confirmadospor Schevchencoy col.,”7

los cualesestudiarondicho sistemaentre 1600y 28000C. Sin embargo,no encontraronque

la solubilidad del TiO, en circonia tetragonal disminuyera conforme disminuye la

temperatura.

Estudios más recientes llevados a cabo por Bannister y col”8 determinaroncon

precisión la amplitud del campo de circonia tetragonal entre 13000 y 15000C. Mediante

recocidosde hasta33 dias, paraasegurarla consecucióndel equilibrio, establecieronque la

solubilidad del TíO
2 en circonía tetragonalesde 13.8 moles 96 a 1300

0C, 14.5 moles 96 a

14000C y 16.1 moles 96 a 15000C. En todos los casosla solución sólida tetragonalse

transformabaen circoniamonoclínicaduranteel enfriamiento.

McHale y Roth”9 encuentranuna nuevafase, ZrTi,0
6, que puedeestarpresenteen

composicionesparticularesdespuesde tratamientosde recocido muy extensos.De todo lo

anteriormentedicho, parecequehay una coincidenciageneralen que el sistemaZrO2-TiO2

presentauna regiónextensade circonia tetragonalen solución sóliday, además,que existe

un punto eutectoidea bajatemperatura.

2.5.1.-NIAmR¡ALES CERÁMICOS BASADOS EN TI-TZF

Como seha dicho anterioremente,el sistemabinario ZrO,-TiO, presentaun amplio

campo de existenciade circonia tetragonal lo que, teóricamentepodría conducir a la

preparaciónde materialescerámicosdel tipo TZP. Por otro lado la existenciade un

eutectoidea bajatemperaturay la relativasimilitud entrelos radiosiónicosde Ti
4~ (0.68 ¿¿o

y Zr4~(O.79Á), ponen de manifiesto las enormesposibilidadesdeestesistema.

Recientemente,Bateman’20presentabaque, a pesarde partir de polvos con tamaño

de partículamuy pequeños,una composiciónZrO
2-15 moles 96 TiO2 sinterizadaa 1400

0C

duranteuna hora dabalugar a una microestructuramuy uniformede — 2 gm de tamañode

grano. Sin embargo, cuando se enfriaba, incluso rápidamente,se destruíadebido a la

transformaciónmartensítica.La estructuraera completamentemonoclínicasegúnla DRX.
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Usandolos argumentosde Andersony Gupta’2t’22 relativosa las transformaciones

martensfticassin difusión, Bateman1Wdescribeuna curva teórica para la transformación

terragonal—’monodllnicaparael sistemaZrO
2-TiO2. La curva incluye aquellospuntosdonde

la energía libre de ambasfases es la misma. El autor estableceque, en una primera

aproximación,la curva se situarájusto en el centro del campoque contienedichas fases

extendiéndosehasta temperaturasmás bajas, tal como se muestra en la figura 2.5.2.

Anderson’” asumió que, una vez que se cruzaba dicha línea a la temperatura que

correspondiera,se producíala transformaciónmartensíticaparareducir la energíalibre del

sistema. Puestoque dicha figura 2.5.2 presuponeque la mejor manera de retenerla fase

tetragonales ir a composicionesmásaltasen TiO2, se le ocurrió sinterizarunacomposición

con 28 moles96 de TiO2 a 1400
0Cduranteuna horay media.El resultadono podríaserotro

queel quecorrespondeal diagramade fases,esdecir, el de una mezclade fasesmonoclínica

y titanato de circonio, aunquese enfriara rápidamentela muestraa temperaturaambiente.

Esto nospuedeindicarqueaunquesellegueal máximode 1102 permitido de solubilidaden

21rO
2, la temperaturade transformaciónmartensíticaestá por encima de la temperatura

ambiente,al menospara tamañosde grano de 1 a 2 ¡xm.
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2.6.-EL SISTEMA TERNARIO ZrO2-T102-CeO2

En la actualidadexistenpocos trabajos relacionadoscon este sistema. Un primer

estudiofue llevado a cabopor Longo y col,’” los cualesestablecieronla existenciade un

rango relativamenteamplio de solución sólida tipo circonia tetragonal. Eligiendo la

composiciónlímite del campotetragonalen el sistemabinario ZrO2-CeO2,esdecir, aquella

que contiene 18 moles 96 de CeO,, hicieron algunos experimentosde sinterizacióncon

adicionesde 9.5 moles 96 de TiO2. Encontraronque, a 1600
0C, se formabauna solución

sólida de circonia tetragonalconteniendouna cierta cantidadde fasevítrea. Esta fasevítrea

estabaausentecuandono se añadíaTiO
2. Cuandola cantidadde CeO, era reducida,por

debajode 15 moles 96, y se añadían6 moles 96 de TiO,, la única fase encontradaera

circoniamonoclínicaen el intervalode temperaturasde 12000 a 1400
0C. Paratemperaturas

más altasse producíasólamente un cambio: el de la apariciónde una fase vítrea. En

definitiva, sus estudiosmostraronque la adición de TiO, disminuía la refractariedadde los

materialesbasadosen ZrO
2-CeO2pero no tenía efecto alguno sobre la estabilidadde las

solucionessólidasmonoclínicao tetragonalde circonia.

Sobreestabasehabríaque teneren cuentano solo los sistemasbinariosZrO2-CeO2

y ZrO2-TiO2 sino también el otro sistema binario CeO,-TiO,que, junto con los anteriores

conformanel sistematernario. En este último sistema existeun compuesto,CeTi,06, que

sólamenteesestableporencimade 1230
0C y funde incongruentementea 13700C.’24’25Por

debajode 12700C estecompuestosedescomponeen TiO
2 y CeO,.

La formaciónde fase tetragonalen el sistematernario fue estudiadapor Pandolfelli

y col.”
6 El autor se limitó a una sola composición:77.04 moles 96 21rO

2, 17.5 moles 96

110,, 5.81 moles 96 CeO2y encontróquesepodíaobtenermaterialescompletamentedensos

por sinterización a 1350
0C durante 2 horas. Los materiales obtenidospresentabanuna

elevadaresistenciaa la transformaciónt-m inducida por tensión, lo cual conducíaa una

resistenciamecánica más baja y, particularmente, tenacidadestambién más bajas en

comparacióncon la circonia tetragonalcomercial.Los mejoresresultadosseobteniancuando

los materialeseransinterizadosdurante64 horasa 13500C.La altaestabilidadde la circonia

tetragonalse atribuia a la existenciade un cierto ordenamientode corto alcance.Esta

conclusiónfue soportadacon experimentosmediante MET y, sobretodo, debidoa la alta



72 Revisión Bibliográfica

tetragonalidaddel material, c/a = 1.0327, quees superiorque en cualquiersolución sólida

tipo circonia tetragonalconocidahastaahora. Por encimade 14500C, la estabilidadde la

circonia tetragonalseveríaseriamentealteradadebidoa: el incrementoexcesivodel tamaño

de grano, la reacciónentreCeO,y TiO, con la consiguientepérdidadel estabilizadorde la

fase tetragonal, la formación de ZrTiO
4 y la posible formación de la fase pirocloro,

Ce2Zr2O7.

2.7.-ELSISTEMA BINARIO ZrO.,-Y,03

Los primeros autoresque llevaron a cabo un amplio estudiodel diagramabinario

ZrO2-Y203 fueron Duwezy col.’” Posteriormente,Srivastavay col’
2~ establecieronel rango

de existenciade la solución sólida de estesistema,encontrandofasesdesordenadas.Scott’29

indica la existenciade un rangodemiscibilidad pordebajode la temperaturade so/idus pero,

en un trabajo posterior,’30demuestraque esteresultadocorrespondea un estadometastable

en muestrasenfriadasdesdealtas temperaturasy proponela existenciade un faseordenada

a 40 moles 96 de Y»
3 de estructuraM70,,. El autor tambienindica una transiciónde y»3

hexagonaltipo C a 2300”C. Una de las contribucionesprincipalesfue debidaa Stubican

y col.’
3’ quellevaron acabouna revisióndeestesistemausandolas técnicasde ATD y DRX

a alta temperaturay establecieronel rangode existenciade soluciones sólidas basadasen

circonia e ytria. Encontraron un campo de solución sólida tipo fluorita. También

determinaronuna faseordenadaa 40 moles % de Y,0
3 que respondea la fórmula Y4Zr3O,2

y que se descomponea 1250
0C. Posteriormente,Pascualy Durán’32 establecieronlas

relacionesde faseen todo el rangode concentracionesy determinaronla existenciade tres

reaccionesde tipo eutectoide,ademásdeencontrardosfasesordenadasde fórmula Y
4Zr3O,2

a 40 moles 96 de Y»3 y Y6ZrO1, a 75 moles 96 de Y»3. La figura 2.7.1 muestralos

diagramasbinarios21rO,-Y,O, más importantespropuestoshastahoy.

2.8.-EL SiSTEMA TERNARIO ZrO,-Y,O,-T¡O,.

Estesistemano ha sido muy estudiadopor la comunidadcientífica.Tsukumay col.’
33

propusieronuna secciónisotermala 14000Cen aire en la región que esrica en círconia.
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La presenciade ZrTiO4 aaltasconcentracionesde TiO, (13-18moles 96) y 1300
0C

fue observadopor Pyda y Haberco’3’ para contenidosde Y,0
3 de hasta 3 moles 96.

Posteriormente, Lin y col.”
5 mediante DRXy MEBdeterminaron que la solubilidad del TiO

2

en la circona tetragonalZrO,-3 moles 96 Y,03 estáen torno al 14-16 moles 96 a 1600
0C.

Colomer”6’37estudióla secciónisotermal a 15000Cen aire en la zonarica en ZrO
2

del sistematernario a partir del métodoconvencionalde mezclade óxidos, tal y como se

representaen la figura 2.8. Existe un campomonofásicode circonia tetragonalen solución

sólidapara la composiciónde 77 moles 96 de ZrO2, 3 moles 96 de Y», y 20 moles 96 de

TÍO2 que es estable termodinámicamente a 1500
0C.Paramayorescontenidosde hO

2aparece

ZrTiO4. Estecampobifásico se extiendehasta50 moles 96 de TiO,. Para40 moles 96 de

Y»3 y O molesde TiO2 aparecela fase ordenada,mencionadaanteriormente’
32Y

4Zr,O,,.

Entre 8 y 40 moles 96 de Y,O, existe la solución sólida cúbica de circonia. Este campo

monofásicose extiendehasta 18 moles % en TiO,. Por encimade este valor pasamosa un

campobifásico en el que coexistencirconiacubicas.s. y ZrTiO4 s.s.

FLg.2.8.-Sección isoterma! a 1500
0C de La región rica en ZrO

2

del sistema ternario ZrO,-Y,O,-TiO.”’.
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3.1,-PREPARACIÓN DE POLVOS CERÁMICOS.

La preparaciónde polvos es de gran importancia en la obtención de materiales

cerámicos avanzados ya que éstos deben cumplir una seriede característicaspara las que

fueron diseñados.Un polvo ideal debeserpuro o con cantidadescontroladasde impurezas

y/o aditivos, químicamenteuniforme, de tamañosubmicrónico,esféricoy desaglomerado.

El tamañodepartículajuegaun papelfundamentalen el procesodedensificacióndel

materia!y, por tanto, en su microestructura. Dadoque la mayoríade los materialesoxídicos

sinterizanvía bordedegrano, cuantomás pequeñoseael tamañodepartículamásactivo será

el polvo parael procesode sinterización.Polvos ultrafinoscon alta reactividadsuperficial

deberían,en principio, densificar en condicionesmenos drásticasde temperatura2,pero

debido a su alta superficieespecíficatienden a formar aglomerados.De lo anteriormente

expuestose deduceque el polvo de partida debe tener un tamaño de particula medio

adecuadocon objeto de que secompensenambosfenómenos.

En el presentetrabajosehan empleadodos métodosde preparaciónde polvos:

-método convencional de mezcla de óxidos

-método no convencional por vía química

3.1.I.-i~iÉro»o CONVENCIONAL DE MEZCLA DE ÓXiDOS.

Esteprocedimientoconsisteen la mezclamecánicade los óxidoscorrespondientesen

un molino de atricciónen medio alcohólico,generalmenteisopropanolo metano!, durante

un tiempodeterminado.En la figura 3.1.1 serepresentael diagramade flujo correspondiente

a lapreparaciónde los materialesdel sistemaZrO
2-TiO2-CeO2(Ce,Ti-TZP y Ti, Ce-TZP).

En la preparaciónde estosmaterialespolicristalinos se ha variadoel contenidode

1102 (1-10 moles 96) y se ha mantenidoconstanteel porcentajedel contenidodel CeO2 (10

y 12 moles 96), o bien se ha variadoel contenidode CeO2 (1 a 8 moles 96) manteniendo

constanteel contenido de TiO, (15 moles 96). Como precursoresse han usadocirconia

monoclínica(ZrO,), dióxido de titanio (110,) y oxalatode cerio [Ce.,(C,04)39H,0].
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ZrO2 + Ce2(C>04)39H20 + TiO,

TAMIZADO
(100 prn)

Fig.3.I.I.-Diugrarna de flujo seguidopara ¡a preparación de materiales

MEZCLA
(sol. isoprop.)

MOLIENDA
(atriccién)

SECADO

CALCINADO
(900

0C/2h)

MOLIENDA
(atriccién)

SECADO

COMiPACTACIÓN
(200MiPa)

SINTERIZACIÓN

de los sistemas Ce-TZP-TIO, y Tí-TZP~CeO,
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Dichoscompuestossehan molido en un molino de atriccióncon isopropanoldurante

dos horascon bolas de circonia. Los polvos, una vez secos, fueron calcinadosa 9000C

durantedoshorasen aire. Posteriormentesedesaglomeraronmediantemolienda,sesecaron

nuevamenteen estufaa 70 0C y segranularonpasandolospor un tamiz de 100 gm.

3.1.2. Método no convencionalpor vía química.

Los alcóxidospuedenrepresentarsecon la fórmulageneral M(OR)n, en donden es

la valenciadel metal M y R esel grupoorgánico. El usode alcóxidosen la preparaciónde

polvos cerámicosestábasadoen la alta purezade los precursoresquímicosdisponiblesy en

la posibilidad deconseguiruna mezclamoleculardediferentescompuestosorgánicos.Este

procesopuedeconducir, debidamenterealizado, a la obtención de aglomeradosblandos

constituidos por partículas muy pequeñas,en algunos casosnanométricas(< 100 nm).

Cuandosealcanzanlas condicionesidóneasse puedenconseguirmaterialescerámicoscon

microestructurasmuy homogéneascon alta densidadfinal y a temperaturasde sinterización

mucho másbajasque las habitualmenteutilizadas.

Los alcóxidos metálicos reaccionancon agua para formar un amplio rango de

productosde hidrólisis. La complejidad moleculary composicióndel polvo obtenido son

influenciadaspor la naturalezadel alcóxidoy el gradodehidrólisis. Aunquese han utilizado

varios modelospara explicar la compleja reacciónde compuestosorganometálicos,una

versiónsimplificadade la reacciónde hidrólisisde los alcóxidosmetálicosprecursorespuede

serde acuerdocon las etapassiguientes:

a) En una primera etapael alcóxido metálicoreacciona con el aguaparaformar el

productointermediode hidrólisis:

M(ORft -4- nH,O -. M{OH)~ + nR(OH)

Esta primera reacción tiene lugar, según Yoldas3, de acuerdocon las dos etapas

siguientes:

a- 1) ~M-OR + 1-1-OH rt M-O1-1 + ROH
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la cual esseguidapor un procesode polimerizacióntridimensional:

a-2) n M-OH + n M-OR-*[~ M-O-M ~] +nROH

b) En la segundaetapa,el producto intermediose convierteen polvo oxídico por

descomposicióna baja temperatura:

M(OH)~ -e MO~1, + n/2 ff9

Un inadecuadocontrol de ambasreaccionesa y b puedeconducir a alteraciones

estructurales en los óxidos sintetizados, los cuales pueden dar lugar a variaciones en la

sinterización,microestructuray transformacionescristalográficasde los materialesobtenidos.

Cuandomásde un componenteestáenvueltoen el procesode hidrólisisse puedendar

los siguientescasos:

-Quetodos los contituyentescatiónicosseañadancorno alcóxidos.

-Quealgunode los cationesse añadacomo sal metálicasolublepor

razonesde tipo económico.

Si todos los constituyentessonalcóxidos,se debehacerun cuidadosocontrol durante

el proceso,ya que la velocidadde hidrólisises distintaparacadauno de ellos y, en tal caso,

sepuedeproducir la formaciónde clusrersen el que sehidrolizan más rápidamente,con

lo que la homogeneidadquímica conseguidaen solución se alteranotablementeal final del

proceso.En aquellossistemasmulticomponentesen el que tino de ellos esuna sal metálica,

comoseránuestrocaso, los alcóxidosse utilizan para formar la red del gel y la sal soluble

seempleapara la introducciónde ionesmodificadores.

La formación, secadoy sinterización de un material cerámicodependende las

característicasde los precursoresutilizados. Su uniformidad, tamaño de partícula y

morfología superficial son de capital importancia para la producción y obtención de

materialescerámicospara ingenieríay paraque sus propiedadesseanreproducibles.



Procedimiento experimental y técnicos 87

El objetivo que seha de perseguiren la preparaciónde polvos cerámicosmuy finos

es, como ya se ha comentado,que sean muy uniformes, libres de aglomeradosduros,

químicamentehomogéneosy que tengan una alta pureza. Para ello, uno de los mejores

métodos es el de la coprecipiración de Indroxidos.

Uno de los primerosautoresen utilizar estavía fue Mazdiyasni4 para la obtención

de solucionessólidas de ZrO,-Y,0
3. Partíade tina solución, en un solventecomún,de los

alcóxidosde Y
3~ y Zr4 sobrela que se goteabaaguadestiladaagitando fuertemente.Se

obtenía un coprecipitadohomogéneode los hidróxidos que, mediantecalcinación a baja

temperatura,dabalugar a la solución sólida de Y,0
3 en ZrO,.

En el proceso de preparación, antes de la calcinación, se ha de observar con

rigurosidad la etapa de lavado de los geles. Según se haga el lavado, con aguao con

alcoholes,lascaracterísticasdel polvocalcinadopuedensertotalmentedistintasy, por tanto,

el comportamientoen la sinterizaciónse verá fuertementeafectado.Deahíque paraobtener

polvos cerámicoscon buenasinterabilidad debenestarexentosde aglomeradosduros.

Los aglomeradosse formandurantelos primerosestadosdel procesode preparación

y setransformanen aglomeradosdurosduranteel secadoo la calcinación.

La formación de aglomeradosduranteel secadoes debido a las fuerzascapilaresy

a la alta tensiónsuperficialdel agua. Si estaesreemplazadamediantelavadocon alcoholes,

cuya tensión superficial es másbaja, las fuerzascapilaresdisminuyen y se puedenformar

aglomeradosblandosdébilmenteunidos. Como ha sido mencionadopor varios autores,
54

cuandolos gelesde circoniaselavancon alcohol se producenaglomeradosque son mucho

menosporososy mecánicamentemásdébiles.Durantela conipactación,estosaglomerados

se rompen fácilmente y se producen compactoscon una distribución uniforme de la

porosidad.

Si bien hastahoy no se ha explicadocon claridad a que sedebeestamejoríaen el

comportamientode los aglomerados,sin embargo, se han avanzadoalgunasideas de la

influencia del lavado con alcohol en la estructuradel gel. Así Kaliszewski y Heuer8

consideranque seproduceun rompimientodelos enlacesdehidrógenoque mantienenunidas

las partículasa travésde los iones hidroxilo, reemplazándosepor gruposetoxi que forman

unionesmás débiles.
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3.1.2.1.-SistemaZrO2-TiO2-CeO2.

Parala preparaciónde polvos cerámicoscorrespondientesal sistematernarioCeO2-

ZrO2-TiO2 por vía químicase han empleadotetrabutóxidosde titanio y circonio y oxalato

de cerio de aita pureza,manufacturadospor la firma A/fa Vernron. La tabla 1 resumelas

característicasprincipalesde los precursoresempleados.En la figura 3. 1.2 se representael

diagramade flujo seguidopara la obtenciónde dichos materiales.

TABLA 3.1

ESPECIFICACIONES DE LAS MATERIAS PRIMAS

Tetrabutóxido

decirconio

Tetrabutóxido

de titanio

Oxalato

de cerio

Fórmula (C4H90)4ZrC4H9OH Ti(C41-190)4 [CedC2O4)39H20]

Pesomolecular 457.81 340.35 706.44

Densidad(g.cnv
3) 1.05 0.995

Las cantidadesnecesariasde tetrabutóxidospara cadauna de las composicionesse

midieron separadamentey se mezclaroncon alcohol isopropílicopuro, ligeramenteacidulado

con unasgotasde HNO
3 paraevitar la hidrólisisde los alcóxidos. Porotra parte, la cantidad

necesariade oxalato de cerio fue diluida también en alcohol isopropílico ligeramente

acidulado,agitando continuamentepara conseguiruna suspensiónhomogéneadespuésde

aproximadamente30 minutos. A dicha suspensión se le añade las soluciones de

tetrabutóxidosde circonio y titanio, obteniéndoseuna solución opacade color ligeramente

amarillento. La adición de NH4OH a esta solución,procurandomantenersiempreun pH

entre9 y 10, permiteobteneruna coprecipitaciónsimultáneade los tres cationesZr
4~, Ti4~

y Ce4~,consiguiéndoseun precipitadohomogéneomedianteagitaciónposteriordurantevarios

minutosen un equipo ultra turrar TSO.
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(C,K,O)4ZrCj-t,OH
(soI.isopropflica)

T¡(C4H,O).
(sol. isopropfliao

Fig.3.I.2.-D¡agrarna de flujo seguido para la preparación

S9

Ce2(C204),9H20
(515p.sopropflka>

+
—A-

NH,OH

de materiales del sistema CeO2-ZrO2-T¡O,.
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Los polvos fueron separadosdel líquido porfiltración a vacíoen un embudoBucknell.

A continuación,el precipitadosesuspendenuevamenteen alcohol isopropflicopurosuficiente

paraformarunasuspensiónfluida, permitiendoun lavadoeficazde las partículasy separando

los polvos del líquido por filtración a vacío. Esta operación de lavado se repite, como

mínimo, tres veces. Finalmente, el precipitadolavado se secalentamentea 80 oc y el

material resultantesetamizaa travésde una malla de 100 gm de luz.

Los polvos, así preparados,se calcinana 700 “C durante2 horasen aire y después

semuelenen molino de atrición con alcohol isopropflicopuroy bolasde circoniadurante2

horas.Despuésde secado,el material se granulanuevamentemediante tamizado.

3.1.2.2.SistemaZrO2-Y20,-TiO2.

En el casodel sistematernarioZrO,-Y,03-TiO2,se partede una circoniacomercial

ZrO2-3moles96 Y,03,(TosohCo.) con estructuratetragonal,la cual se suspendeen medio

isopropílicomedianteagitación. A estasuspensiónse le añadeuna solución conteniendola

cantidadnecesariade tetrabutóxidode titanio en alcohol isopropílico ligeramenteacidulado

hastaobteneruna suspensiónhomogéneaque contienelas partículasde circonia tetragonal

y los ionesTi
4~ en solución. La adición de NH

4OH a estasuspensión.manteniendoseel pH

por encimade 9, provocala precipitacióndel hidróxido de titanio [Ti(OHt] y, una vez

completadala precipitación, se sigue agitando durante30 minutos para homogeneizarla

mezcla.Selavacon una mezcladeagua+alcohol isopropilico (5096) paraeliminarel NH4OH

residualy, finalmente,se vuelvea lavar otrasdos vecescon alcohol isopropílicopuro. Los

polvos se separandel líquido por filtración y despuésse secana 80
0C. A continuaciónel

materialsecalcinaa 5500C durante2 horas,semueleen molino de atriccióndurante2 horas

conalcohol isopropflicopuro y bolasdecirconia, sesecanuevamentey segranulamediante

un tamiz de 100 ~m.

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

preparaciónde estosmateriales.
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ZrO,-3 mcl % V20, Ti(C,N,O>,~
(s¡>sp. isopropflica) (sol. ilcpropflica)

SUSPENSION
HOMOGÉNEA

Fig.3.1 .3.-Diaigrama de flujo seguido para ¡a preparación de materiales

del sistema ZrO,-Y,03-TIO, por el método no convencional.
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3.2.- CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CERÁMICOS

3.2.1.-.u’¿ÁLIs¡s FISICO-QUINIICO.

El controlde los polvoscoprecipitadossellevó acaboen un espectrómetrosecuencial

de emisión de plasmadeacoplamientoinductivo ICP, basadoen la ionizaciónde un gas(Ar)

porla accióndeuna corrienteinducidade alta frecuencia,generandoasíun plasmaquelibera

una energíaque provocala excitaciónde los átomos.

Las radiacionesque emiten dichos átomos se recogenen una red holográficade

difracciónqueseparalas radiacionesy permiteidentificar los diferenteselementosexistentes

en las muestrasobjeto de análisis. Se ha empleadoun equipomodeloJY-38VHRde¡afirma

Yobin-Ibon, que constade un monocromadorde alta resolución (3600 líneas mm-’). En

general,los resultadossecorrespondíanmuy bien con las composicionespreparadas.

3.2.2.-suPERnCwESPECfPICA (¡SET)

La determinaciónde la superficieespecíficade los diferentespolvos calcinadosse

llevó a cabomedianteel método volumétricode adsorciónde gasesconocidocomo BET,

debidoa los autoresBrunauer,Emmety Teller? La ecuaciónBET respondea la siguiente

expresion:

1 1 C-1P
P XC X,,CP0

XR—~)-1]
P

siendo:

P, presión del adsorbato.

P0, presiónde vapor en equilibrio de saturacióndel adsorbatoa la temperatura

del baiio de enfriamiento.

X, pesodel adsorbatoa una presión relativa dadaPIE’0.

Xm, pesodel adsorbatorequeridoparacubrir la superficiecon una capamolecular.

C, constante,que es función de la energíade interaciónadsorbato-adsorbente.
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Representandoel primer término de la ecuaciónfrentea las presionesparciales,PlP0

y seleccionandoel rangode dicharelaciónen dondesecumplela linealidad (— 0.05-0.35),

seobtieneel valor del coeficienteangularC~1/XmC y de la ordenadaen el origen 1/XmC.

A partir del valor de 4 se deduce la superficie específica5. de acuerdocon la

relación: S~(m2/g) = X,,/moles/g) NA(molec./mol)UN2{rn?/nlolec.).SiendoNA el númerode

Avogadroy
0N2 el áreade una moléculade N

2 («N2 = 16.2 A
2 16.2 1020 m2/molec).

Para la determinación de la superficie específicase utilizó N
2 líquido como

adsorbato.El equipoutilizado fue un analizadorMonosorb SuifaceAreaAnaiyzerMS-13de

la firma Quanta Chrome.Previamente a la realización de la medida, los polvos se sometieron

a un tratamientode desgasificacióna 150
0C durante60 minutos.

3.2.3.-ANÁLiSIS GRANULOMÉTRICO.

Las curvasde distribuciónde tamañodepartículasehanobtenidomediantela técnica

estadísticadesedimentación.Paralo cual se utilizó un equipoMicrornetrics Sedígraph.5¿XX?

ET. Las muestrasse prepararonmedianteuna suspensiónen etanol con un contenidode

sólidosdel 2% en volumen. Antesde realizarla medidala suspensiónse pusoen un baño

deultrasonidospararomper los posiblesaglomerados.

3.2 .4.-r’.nc«osCoPU ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (MEO

Los polvos obtenidos,una vez calcinadosy molidos, fueron puestosen suspensión

alcohólica y desaglomeradosdurantediez minutos en un baño de ultrasonidospara su

observaciónporMET. Deestaformaesposibleconocersu morfologíaasícomola estructura

de los aglomeradospresentes.Se utilizó un equipoJEOL modeloJEM2000EX, empleando

una tensiónde aceleraciónde electronesde 200 KV.

3.2.5.-NucRoscopfA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MER)

Los polvos seanalizarontambiénmediantemicroscopiaelectrónicade barridocon
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objeto de conocerla morfologíade los mismos y su estadode aglomeración.Paraello se

utilizó un microscopioelectrónicode la casaZeiss modelo DSM 950, que poseeun poder

de resoluciónde 7 nm. El voltaje aceleradorfue de 20 KV.

El polvo antes y despuésde calcinado se puso en suspensiónalcohólica y se

desaglomeróen un bañode ultrasonidosdurante10 minutos.La suspensiónsemonta sobre

un portay secubre con un metal conductorevaporadoen vacio (Au).

3.2.6.-~ÁLís¡s TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO.

Estatécnicarelacionadeterminadosparámetrosfísicoso químicosdeunadeterminada

muestracon los cambiosde temperatura.Dichatécnicaregistralas diferenciasde temperatura

entre la muestraobjeto de estudioy un material de referencia,normalmentea-alúmina,

cuandoambasmuestrasse sometena idénticos regímemesde temperaturaen un horno

calentadoa una velocidadcontrolada.Los análisis térmicos más utilizados son el Análisis

Térmico D¿ferencial (A7D) y el Análisis Térmico Gavimétrico (ATO).

Medianteel ATD se detectanlos cambiosde temperaturadebidoa un desprendimiento

decalor de la muestraen relacióncon lade referencia.En el termogramaaparecenunaserie

depicos cuya posición vienedeterminadapor la composiciónquímica,estructuracristalina

de la sustanciaasí como los cambiosenergéticos(reaccionesexotérmicasy endotérmicas),

debidos a reaccionesque tienen lugar durante el calentamientode la muestra.‘<> Un

termogramaindica a qué temperaturatiene lugar cadauno de los cambiosenergéticosy si

las reaccionesque los definen soncon absorcióno con desprendimientode calor.

Medianteel AIG sedetectanlas variacionesde pesoque se producenen el material

al someterloa un tratamientotérmico.

Las curvasATD y ATG seobtienende formaconjuntamedianteun termoanalizador

NETZSCH modelo STA-409conectadoa un ordenadorparael control de temperatura.

Se utilizaron crisolesde platino y cantidadesde muestraentre100 y 400 mg.

El rangode temperaturafue de 30 a 1500en unoscasosy de 30 a 800 en otros. Las

velocidadesde calentamientotambiénoscilaronentre2 y 10 0C/min.
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3.2.7.-DifRAccióN DE RAYOS-X (DRX?j.

Mediantela aplicacióndeestatécnicafue posiblela determinaciónde los parámetros

reticularesasícomoel tamañode cristalito de los polvos calcinados.

Se utilizó un difractómetroSiemensModelo DSOOOcon un generadorKristalloflex

710, totalmentecomputerizado.Las condicionesde trabajoempleadasfueron las siguientes:

voltaje 50 kV, intensidad30 mA y velocidadde barrido 1 0/niin. La radiaciónutilizada fue

la Ka
2 del Cii (X= 1.5405A) con filtro de Ni, paraángulosde 20 comprendidosentre200

y 760. El portamuestras,en todos los casos,eragiratorio (60 rpm) con objeto de eliminar

la influenciadel tamañodegranoasícomo de la orientacióny la morfologíade los mismos.

La determinacióndel tamañode cristal de los polvos seestudióa travésdel método

Debye-Scherrer
1’basadoen la medidade la semianchurade los picos de difracción más

intensosde las fasesa determinar.

La fórmula empleadaviene dadapor:

o.»
20

Bcos—
2

siendo:

d, tamañodel cristalito (Á)

X, longitud de ondade la radiacciónK
01 del Cu = 1.54 18 Á

B, ensanchamientocorregidodel pico (B,,$-B5~’)”
2

B
1~, semianchuradel pico de la muestra

B5~, semianchuradel pico de Si utilizado como referencia(20=28.450)

0v,, ángulo de máximaintensidadde pico en radianes
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3.3.- CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS

Los polvos una vez caracterizados,se sometierona un prensadoisostáticoen un

equipo Modelo 60000PSI, N0 5o2814 de la firma National Forge Europe Presure Systems

Division y se emplearonpresionesde 200 MPa para la configuraciónde cilindros de 1 cm

dediámetro. A partirde los mismos seobtuvieron,mediantemicro-corte,las muestraspara

los distintosestudiosde caracterización.

3.3.1.-PoRosíNffTRIA.

La determinaciónde la distribuciónde tamañosde poros en los polvos compactados

se llevó acabomedianteporosimetríade mercurio(PHg). El métodosebasaen el fenómeno

de capilaridadde los cuerposporosos.Medianteunapresiónelevadael líquido, queno moja

al sólido, penetraen los capilaresde la muestra.El equipo utilizado se denominaAutopore

II 9220 Micro,nerhics con un rango de presiones de intrusión de Hg bidestilado

comprendidasen el intervalo 1.33-414 MPa y un poder de resolución de + 196. Las

muestras,previamentedesgasificadas,se introdujeron en el portamuestrasa temperatura

ambientea vacíohastauna presión de 4. 101 MPadurante5 minutos. El ciclo empleadofue

de 200 puntos experimentalesen todo el rangode presiones.

3.3.2.-SINTERIZACIÓN.

La sinterizaciónesel resultadode un movimientodeátomostérmicamenteactivados.

Es un procesopor medio del cual el polvo compactadoes calentadopor debajo de la

temperaturade fusión de cualquierade sus fasespresentesque lo forman y se denomina

sinterizaciónen estadosólido.

En la sinterización,los procesosde difusión van a ser los dominantesy, por tanto,

requieren un determinadoumbral energéticoE, (energía de activación) para realizar el

movimientoatómico o iónico. Junto a esteaporteenergéticose requierenespaciosfísicos

para que el transvasede materiasepuedadesarrollar.
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El procesode sinterizaciónestáusualmentedividido en estadiosbasadosen cambios

geométricosque ocurrendurantela evolución microestructural,a partir de un conjunto de

partículasindividuales,aunaestructurapolicristalinadensa.Duranteesteprocesoseproduce

unadisminuciónde la energíalibre total del cuerpohastaun estadode mínima energíadebido

a la reducciónde la energíalibre interfacial.

En sistemas ideales es posible conseguir densidadesteóricas mediante una

temperaturay tiempo adecuados.Sin embargo,en sistemasreales, no siemprees posible

conseguirlo.

La sinterizaciónde las muestrasse realizó en un horno eléctrico de Kantal (Rapid

111gb Temperarure Furnace de 170000 a distintas temperaturasy velocidades de

calentamientoy enfriamiento,de acuerdocon los programasestablecidospreviamentepara

los distintossistemas.

3.3.3.-DILATOMETRÍA.

Se realizaron estudiosdilatométricos,a velocidadde calentamientoconstante,en dos

tipos de muestras.Para los estudiosde contracciónlineal en función de la temperaturase

utilizaron muestrascilíndricascompactadasen verde. Y para los estudiosde cambiode fase

seemplearonmuestraspreviamentesinterizadas.

El equipo dilatométrico utilizado es el modelo 229402-EFde NETZSC’H. Consiste

esencialmenteen un horno eléctrico horizontal en donde se coloca la muestra con un

dilatómetroque registra, de una maneracontinua, la contracción/dilatación así como la

temperaturade medidamedianteun equipoeléctriconecesariopara registrardichosdatosa

travésde un rransductorlineal variablediferencial (LVDT). Un termoparcolocadojunto a

la muestranos va dando la temperatura.El tubo del hornoes de alúminarecristalizadade

alta purezael cual se ha bobinadocon fibra de grafito como elementocalefactorde tal

maneraque la temperaturasea uniformeen el centrodel horno. Paraevitar Ja oxidación del

grafito se hacepasardurantetodo el procesode calentamientoy enfriamientouna corriente

de gasargon.
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3.3.4.-DII’RACcIÓN DE RAYOS-X (DRX)

La técnica de difracción de rayos-X se utilizó en la caracterizaciónde muestras

sinterizadaspara la identificación de fases presentesasí como la determinaciónde los

parámetrosreticulares.El equipoy las condicionesde trabajosedescribieronen 3.2.7.

Parala mayoríade las muestrasseobtuvo un perfil completode RX, sin embargo,

paradeterminarla composiciónde fasesse dio especialatencióna los intervalosde 20=26

a 340 y 20=72 a 760C.

El primerode ellos fue usadopara detectarla presenciade TiO,, m-ZrO,, t-ZrO
2,

ZrTiO4, CeTi2O6y Ce2Zr,O,.Dadoquelos picoscaracterísticosde las fasest-ZrO2 y c-ZrO2

coincidena ángulosbajos se usó, en estecaso,el perfil de rayosX en el intervalo de 20 =

72 a 76
0C. En el mismo se puedendistinguir los picos (004) y (400) de la fase tetragonal

y el pico 400 de la fasecúbica.

En ausenciade la fase cúbica, la relación de fase monoclínica a tetragonal fue

calculadaa partir de las intensidadesintegradasde los picos (111) y (1-11) de la fase

monoclínicay (111)de la tetragonal.La fracción de la fasemonoclínica,cuandoambasfases

estánpresentes,se puedecalculara partir de la expresióndadapor Garvie’2:

— 4/111)+4/l 11

)

dondelos subíndicesm y t se refierena las fasesmonoclínicay tetragonale 1 (h,k,l) es el

áreade la línea de difracción indicadapor los indicesde Miller.

3.3.5.-wncRoscoflA ÓPTICA DE LUZ REFLEJADA.

La muestrassinterizadasy pulidas especularmentese observaronpor microscopia

óptica de luz reflejada,con objeto de obteneruna primera informaciónde la efectividad del

ataquetérmico,de su microestructura,de su porosidady de la homogeneidadde las mismas.

Paraello se utilizó un microscopio(‘api ZeissHP-I, con una resoluciónde 1 ¡xm.
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3.3.6.-MICROsCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEE).

Las muestraspulidasy tratadastérmicamentedurante10 minutos a una temperatura

del orden de un 10 % menor que la de sinterización,fueron observadaspor MEB para

conocersu microestructura,tamañodegranoy fasespresentes.La determinacióndel tamaño

mediode grano sellevó a cabopor un métodode interceptación’3sobreun mínimo de 300

granos,teniendoen cuentael númerode interseccionesqueseproducenentrelas lineasy los

bordesde grano mediantela fórmula siguiente:

siendo:

16, tamañode grano(pm)

L, longitud de cadalinea sobrela que se miden las intersecciones(ni)

f, factor de fornía (=1.5 parapartículasesféricas)

N,, númerode interseccionesa lo largo de la longitud de la línea

N
8, númerode aumentosde la fotografíasobrela que semide

3.3.7.-ENsAyos DE ENVEJECINIINTO.

La transformaciónmantensíticaretragonal-monoclínica transcurrede forma dramática

alrededorde 200
0C, y estase favorececuandoel material seencuentraen presenciade vapor

de agua. Con objeto de conocerla influencia de los dopantesen la estabilidadde la fase

tetragonal,sehan sometidolas muestrasa ensayosde envejecimientoen las condicionesmás

desfavorablesposibles, tanto en aire comoen agua.

Los ensayosde envejecimientoen aireserealizaronen unamuflaeléctricacon control

de temperaturay un error de + 20C. Y los ensayosen condicioneshidrotermalesse

realizaronutilizandopequeñosreactoresde aceroinoxidablerecubiertostotalmentede tefión.
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Las muestrassecolócanen el interior del reactor,previamentesinterizadas,sumergidasen

aguadestilada,tal y comoserepresentael la figura 3.3.1. La temperaturadeensayose fijó

en 1800C + 2 y la presión era la presión del vapor de agua a dicha temperatura.Se

emplearontiempos de hasta 1000 horas, que son suficientes para la fiabilidad de los

resultados.

4

1

MUESTRAS

F¡g.3.3.I.-Dispositivo de ensayos de envejecimiento hidrotermal.

3.3.8.-CARACTERIZACIÓN QUÍMICA DE LA SUPERFICIE MEDIANTE ESPECTROSCOPIA

FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X (XPS).

La técnica de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS) se basa en la

utilizaciónde un haz monocromáticode Rayos X que se emplea parairradiar la ¡nuestra.

Los fotonesque componendicharadiacióntienen un poderde penetraciónen la materiade

10 ~m. Estos fotones interacídancon los orbitales másprofundosde los átomosque se

hallan en la superficiede la muestra.Por efectodeestainteracción,los electronesexcitados

salenarrancadosde sus correspondientesorbitales (efectofotoeléctronico).El análisisde la

energíacinéticade estoselectronespermitela identificaciónde los átomosen la superficie.
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Convieneresaltarqueel recorridolibre mediosde los e- fotoionizadoses de0.5-4 nm. Esta

circunstanciahaceque experimentalmenteseananalizadoslos átomosde aproximadamente,

lasprimeras10 capasatómicas.Los c de átomosen capasinferioressufrencolisionesen su

trayectoriaque alteran su energíacinética, imposibilitando la identificación de la especie

químicade la queprovienen’4.Los electronesemitidosposeenenergíascinéticasque vienen

dadaspor la siguienteecuación:

KE=Xv.-BE--t

siendo:

KB, energíacinética del t emitido

Xv, energíadel fotón incidente

BE, energíade enlacedel orbital atómicodel queprocedeel e emitido.

‘1’,, función del trabajo del espectrofotómetro

La energíade enlaceo ligadura BE, (Binding Energy) puedeconsiderarsecomoel

potencial de ionización del orbital involucrado en el proceso. De este modo, el entorno

químico queposeael átomoque sufra la pérdidafotoelectrónicadeterminaráel valor de la

energíade enlace.Es decir si, junto al átomo que se pretendeanalizar, existenátomoso

compuestosquímicos que retiren densidad electrónica, los electronesdel átomo inicial

perciben una atracción electrostática mayor. Por tanto su energía de enlace sube

proporcionalmentea la capacidadde retirar cargade los gruposquímicosvecinos.

La espectroscopia, a nivel de las capas electrónicasinternas,es estrictamenteun

análisis de composición química en la superficie. Puestoque estas capas electrónicas

presentannivelesde energíascaracterísticosparacadaespecieatómica,la observaciónde

determinadospicos de energíade enlaceen un espectrode XPS es tina indicación de la

presenciaen la regiónde la superficiede una especieelementalparticular. De estaforma,

con un espectrode XPS, se puedendeterminarlas especiespresentesen la región de la

superficieanalizada.La información adicional dadapor la posición exactadel pico puede

entoncesindicar el estadoquímico del elementocorrespondiente.
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La técnicaXPS presentamuy pocosproblemasde acumulaciónde cargassobre la

superficiede la muestra.Estehechose atribuyea aspectostalescomo son, la bajasección

de choquede absorcióndel fotón y la baja secciónde choquede absorciónde los rayosX

cuandosecomparacon la de los electrones.

Los espectrosfotoelectrónicosse registraroncon un espectrómetroLeyboldLHS-JO

equipadocon una fuentede rayosX con ánodode magnesioy dealuminio, queoperaa 12

Kv y 10 mA. El analizadorpara la medida de la energíacinética de los electroneses

semiesférico.

El vacio residual típico durantela toma de los espectroses de 4x109 Torr. Se

realizaronbarridossucesivoshastatener una buenarelaciónseñal-ruido.El pasode energía

del analizadorse fijó en 50 eV para obtenerun compromisorazonableentreresolucióny

tiempode adquisiciónde datos.

3.3.9.-ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN DE RAYOS-X (NAS).

La EspectroscopiadeAbsorciónde Rayos-X es unatécnicaque da informaciónbásica

sobre la estructurageométricay propiedadeselectrónicasde la materiacondensada.Esta

técnicaesespecialmenteútil en sistemasen dondela ausenciade un ordenatómicode largo

alcancehaceinviableel uso de técnicasde difracción’5.

Estatécnicase ha empleadoparaobtenerinformaciónsobrela estructuraen términos

de entornoslocalesalrededordel átomo de titanio en las muestras.

Si la energíadel hazde rayos X superala energíadeenlacede un nivel interno(Ls)

de un cierto átomoconsiderado,se puedeproducir, según la probabilidadde absorciónde

rayosX, la excitación de un electrónde ese nivel interno, provocandola ionizacióndel

átomo y la emisión de un electrón al vacío. Ello se refleja en un aumentobruscoen la

seccióneficazdeabsorciónde rayosX del átomoconsiderado(unibral de absorción). Según

la diferenciaentre la energíade enlacedel nivel interno y la de los rayosX, el electrón

emitidoal vacio poseeuna ciertaenergíacinética.

Si la intensidaddel rayo transmitidoes monitorizadocon respectoa la energía,se

puederegistrarun espectrode absorciónde rayos-X. En dicho espectroel coeficientede
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absorciónde rayos-X, ~4E)se obtienede acuerdocon la relaciónde Lambert:

j4flx=In(10/J)

en donde,x representael espesorde la muestra,l~ la intensidadde los fotonesde rayos-X

que entran e ¡ la intensidadde los fotones de rayos-X transmitidos. El coeficientede

absorciónde rayos-X se componede dos contribuciones:La primeraes una componente

monótonadecreciente,presentea másbajasy másaltasenergíasqueel umbralde absorción.

La segundaes una componenteoscilatoria. De al-ii que el coeficiente de absorción

dependientede la energíaidE) puedarepresentarsecomo:

gF9=g(EJ[l +x(E)]

Siendo1¿0(E) la partemonótonadecrecientedel coeficientede absorción,y x(E) su

parteoscilatoria.

En un modelomecanocuántico,el electrónemitido representauna ondaesféricacon

origen en el átomo central emisor y con la longitud de onda correspondientea dicha

diferenciaen energía.

En el caso deque el átomoconsideradoseencuentredentrode un sólido, la onda

esféricapuedeserparcialmenteretrodispersadapor los átomosvecinos,generándoseondas

con un sentidode propagacióninversoque interfierencon la ondaesféricaorigina] de forma

constructivao destructiva,segúnsus diferenciasen fase. Estasinterferenciasoriginan,en el

lugar del átomo central, una modulación de la seccióneficaz de absorcióndel átomo

considerado.En el espectrode absorciónde rayos X aparecen,tras el umbralde absorci6n

del nivel electrónicoconsiderado,oscilacionesdebidasa las interferenciasmencionadascon

amplitudesde hasta un 10% en relación con la altura del salto de absorción y con una

extensiónde hastaunoscientosde eV a partir del umbral. Como las diferencias de fase
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entrela ondaesféricaoriginal y la retrodispersadadependende lasdistanciasentreel átomo

emisor y los vecinosdispersantes,y la magnitudde la retrodispersiónestádeterminadapor

la naturalezay el númerode los átomosvecinos, las oscilacionesen la seccióneficaz de

absorcióncontieneinformaciónsobreel tipo, númeroy distanciade los átomosvecinosque

rodeanel átomo emisor.

Ya que la probabilidadde la retrodispersiónpor los átomosvecinosesmásalta para

longitudesdeondasmásgrandes,los defectosde dispersiónmúltipleocurrenprincipalmente

paraenergíascerca del umbral de absorción,por lo que se ha denominadoestazona(hasta

— 50 eV tras el umbralde absorción)XANES, “X-ray AbsortionNear Beige Srructure.

Paraenergíasmásaltassolo ocurren prácticamenteefectosde dispersiónsimple (a

partir de, aproximadamente,50 eV tras el umbralde absorción),los cualesdan lugara una

estructurafina en la sección eficazdeabsorciónde tipo sinusoidal.Estaregión sedenomina

zonaEXAES, ‘EcrendedX-rav Absortion Fine Sirucn¡re”.

Las dos partes del espectrode absorciónde rayos X, tanto XANES como EXAFS

contienenpor lo tanto informaciónsobrela estructuralocal del entornoalrededordel átomo

central considerado.Por la complejidad de los fenómenosde dispersión múltiple en los

espectrosXANES, estosseutilizan de formacualitativacomo huelladactilar paracomparar

con los espectrosde un patrón de estructuraconocida.Porotro lado, las oscilacionesde los

espectrosEXAFS sehan analizadopor métodosde ajustecuantitativouna vezextraidasdel

espectrooriginal y presentadasfrentea la longitudde onda.En esteprocedimientoseajustan,

en relacióncon datoscristalográficosconocidosde un patrón, los parámetrosestructurales

del entornolocal del átomoconsiderado,talescomonúmerosdeátomosvecinos,distancias

de coordinación, factores de Debye-Waller y energía de enlace del electrón, que tienen en

cuentael movimiento térmicoy/o la desviaciónestadísticade la distanciapromediode un

cieno átomo vecino considerado.El procedimientoconsiste en ajustar las oscilaciones

EXAFS por mínimoscuadradosy su TF, quees función de la distribución radial de átomos,

a valoresde R relacionadoscon las distanciasrealesde coordinacióncon respectoal átomo

centralemisor. El áreade estospicos estárelacionadacon el númeroy tipo de átomosa esta

distancia.Porotro lado, la anchurade los picos estádeterminadapor el movimientotérmico

y/o la distribuciónradial estadísticade los átomosen la esferaconsiderada,reflejándoseen
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el denominadofactorde Debye-Waller.

Una ventajade XAS esque sepuedeobtenerinformaciónestructuralde materiales

inclusocuandono esténen estadocristalinocomo se requiereparala DRX. En la literatura

puedeencontrarseuna descripción completade los principios teóricos que gobiernanla

absorciónde rayosX en materiacondensaday de los procedimientosprácticosutilizadosen

la adquisición,elaboracióne interpretaciónde los espectrosXAS.

Todaslas medidasXAS se llevaron acaboen el SincrotrónLURE en Orsay.Francia.

Para las muestrasque contienentitanio se registraron los espectrosXAS en el umbral de

absorcióndel nivel K de titanio a — 4980 eV utilizandola radiaciónsincrotróndel anillo de

almacenamientoDCI de 1.85 GeV de energíay con unacorrientepromediode 250 mA. Los

espectrosseregistraronentre4900 y 5600 eV utilizando un monocromadorde doble cristal

de Si (111) en la linea D44 (2-30 keV) y un detectorde rendimientototal que consistíaen

una cámarade ionizaciónde helio que estabaen contactocon la superficie de la muestra

recogiendo todos los electronesemitidos capacesde ionizar el helio. Este método de

detecciónes, por lo tanto, sensiblea la superficiede la muestraexaminada.

Los espectrosde la zonaEXAFS seanalizaroncon un paquetede programas(DOS)

para PC desarrolladopor O. Bonin y col. (ref?25-cap.4).Se obtuvieron los parámetros

anteriormente mencionados: índices de coordinación (N), distanciasde los átomosvecinos

(11) y factoresDebye-Waller(o~) apartir de un ajustepormínimoscuadradosparareproducir

las oscilacionesEXAFS, utilizando las fasesy amplitudes teóricas propuestaspor A.G.

McKale y col. (ref.27 cap.4), las cualessecontrastaronpara las muestrasde referenc’a.

3.3.9.1.-EXA ES

Cualitativamente,el fenómenoEXAES puedeser entendidoconsiderandoque la

absorciónde un fotón de rayos-X esproporcionala la probabilidadde transmisióny esteen

giro dependedel estadoinicial y del estadofinal del electrón.El estadoinicial esel electrón

localizadoen el nivel central y el estadofinal es la suma del fotoelectrónemitido más el

fotoelectrónretrodispersadoporlos átomosvecinos.Puestoque la energíade los fotonesde

rayos-Xabsorbidaes modificadadurantela adquisicióndel espectro,la energíacinéticadel
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fotoelectrónexpulsado,dadapor la diferenciaentre la energíadel fotón y la energíade

enlacedel electrónen el átomo, tambiénes modificada. Estos procesosde interferencia

producencambiososcilatoriosen la densidaddel electrónen el nivel del corazónexcitado,

produciendopues,el incrementoy decrementoobservadoen laprobabilidadde absorcióndel

fotón de rayos-X.La gráfica cualitativadel fenómenoEXAFS (ver figura 3.3.2)transferida

a una expresiónmatemáticaparauna muestraisotrópica,sin efectosde dispersiónmúltiple,

toma la forma siguiente:

x(k) 2 N;s2(k)F(k)exp( —2R,/X(k))exp(~2k2o~)sin(2kR~‘1>
lcR?

siendo:

x(k), parteoscilatoriadel coeficientede absorción

vectorde onda del fotoelectrón

N~, índice decoordinaciónde átomosa la distanciaR~ del átomo absorbido

50
2(k), factor de reducciónde la amplitud

F~(k), función de amplitud de retrodispersiónde cadaclasede átomo vecino

X(k), recorrido libre principal del fotoelectrón

of, factor de Debye-Waller

cI~(k), ajustede fasetotal del fotoelectrón

3.3.9.2.-XANES

La región XANES del espectroestácaracterizadapor la bajaenergía cinética del

fotoelectrónemitido. La región XANES es sensiblea las correlacionesmultiatómicastales

comoángulosde enlace,orientacionesdeátomos,etc.Estaregióntambiénpresentaaspectos

correspondientesa resonanciascuasiatómicas,las cualesocurrenparatransicionesp -. d, y

estánrelacionadascon el grado de desocupaciónde los estadosd sobreel nivel de Fermi.

Finalmente,la energíade enlacedel electrónes tambiénsensibleal ambientequímicodel
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átomoabsorbidoy, por tanto, del estadodeoxidación. Esto producecambiosen la posición

deenergíadel picode absorción.Todosestosfenómenosfísicoshacenel análisiscuantitativo

de la región XANES muy complicado,y aunquesehan propuestovariasaproximacionespara

sus interpretación,estaregión espectralno es generalmentecuantificada.

La figura 3.3.2 representaun esquemadel tratamientomatemáticoseguidopara un

espectroXAS.
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3.3.1O.-ispECmoscOptxINFRARROJA (IR>.

El rango espectralque define las regionesinfrarroja está comprendidoentre las

frecuencias10-12800cnt’ que sesuelensubdividir en tres partes: Infrarrojo lejano (10-200

cuy’), infrarrojo medio(200-4000cm~’) e infrarrojopróximo(4000-12800c~’). El infrarrojo

medioes la región conocidahabitualmentecon el nombrede infrarrojo y en ella tienenlugar

tanto las vibracionesmoleculareso de gruposatómicoscomolas vibracionesde red en los

solidos. Esta región estácubiertapor los espectrofotómetrosconvencionalesy en ella son

transparentesalgunosmaterialescomo el AgCL, KBr, CsI, los cualesse usancomo matriz

de la muestraa medir.’6

Todos los átomosde una moléculao de la celdilla unidaden el casode los sólidos,

estáncontinuamenteanimadospor diferentesmovimientosde vibración. Estosmovimientos

correspondena un alargamientoo a un balanceode los enlacesinteratómicosalrededorde

su posición de equilibrio, pudiendotener lugar cambiosde momentodipolar en algún tipo

de vibración. Cuandola frecuenciade uno de estosmovimientos,con cambiode momento

dipolar, es igual a la frecuenciade la radiación incidente se produceun fenómenode

resonanciacon absorciónde energíapor partedel sólido.

El espectro infrarrojo de un sólido está formado por un número de bandas

(absorciones)correspondientea modosde vibración energéticamentedistintosy cadauna de

estasbandasestádefinida por dosparámetros:posicióne intensidad.El númerode bandas

quedadeterminadopor el número de átomos y la simetríadel sólido, mientras que su

posicióno frecuenciae intensidadsoncaracterísticosde la naturalezaquímicade los mismos.

Las muestrasfueron preparadasmediantela técnicadedilución en bromuropotásico.

Se preparóuna mezclade 1 mg de muestray 300 mg de KBr que secolocóen un troquel

y seprensóen una prensahidráulicadurante15 minutos.Durantelos primeros5 minutosse

hizo vacíoparaeliminarel aireocluido y otras sustanciasadsorbidastalescomo la humedad

ambiental.La presiónseaumentóhasta8 Kg/cn9,obteniéndoseun disco transparentede 1

mm deespesor.La pastillaseintrodujo en un espectrofotómetroinfrarrojo con transformadas

de Fourier (FT-IR) PERKIN-ELMER modelo 1720X. Se efectuaron 10 barridos en el

intervaloespectralde 4000 a 400 cm’ con resoluciónde 2 cm:’
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3.3.11.-EspEcTRoscopiALASER RAMAN.

La luz de un determinadocolor o frecuenciasólo puede ser absorbidapor una

sustanciacuandodichafrecuenciasecorrespondecon algunafrecuenciade vibración interna

del material. Cadamateria] absorbeluz de unasfrecuenciascaracterísticasque dependende

su estructurainternay que sirven parasu identificación.Las bandasde absorcióndebidasa

las vibraciones molecularesy cristalinas aparecenen el infrarrojo y las debidasa las

excitacionesde electronesaparecenen el visible y en el ultravioleta.La espectroscopia

Raman se basa no en la absorción de la luz, sino en un cambiode su frecuencia,queocurre

para cualquier longitud de onda de la luz incidente.”

Cuando un haz de luz monocromático (porque si no cada frecuencia de la luz

incidentedadasu propioespectro)de frecuenciay
0 incide sobreuna muestra(fig.3.3.3), la

mayoríade la radiaciónincidentesedispersaelásticamentecon la misma frecuenciaque el

rayo incidente(dispersión elásticao Rayleigh), pero una pequeñafracción de la radiación

incidentesedispersade formainelásticacon unafrecuenciadistinta (dispersión Ranwn).Este

cambio de frecuenciao efecto Ramanse debe a que algunos fotones de la luz incidente

interaccionancon el material,creandoo destruyendovibracionesmoleculares.

RA MAN
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Fig.3.3.3.-Dispers¡ónde la luz monocrornAtica”.
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En la figura 3.3.4, representaun descripcióncualitativade las dispersionesRayleigh

y Ramanpara una moléculacon una frecuenciade vibración u,. En el primer caso (efecto

RamanStokes) el fotón pierde la energíanecesariaen crear la vibración moleculary su

frecuenciaquedareducidaa v0-v,. La moléculapasade un estadode reposo(1) a un estado

devibración de frecuenciau, (3) tras pasarpor (2) de intercambioenergéticocon el fotón.

Estosestados(2) son virtualesya que sólo tienen suficientetiempode existenciaparaque se

produzcaintercambiosenergéticos.En el segundocaso(efectoRamanantiStokes)la molécula

ya estávibrando en (1) y el fotón incidentepuedeganarla energíade la vibración en el

instante(2) y sufrecuenciaaumentahastau0 + y,. La molécula,despuésde cedersu energía

vibratoria en (2) quedaen reposoen (3). Un espectroRamanregistralas intensidadesde
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estasdispersionesen función de su energía.La dispersiónRamantiene una intensidad10.6

vecesla de la radiaciónincidentey la dispersiónRayleightiene unaintensidadtres órdenes

demagnitudmayorque la inelástica. Esto implica que se necesitanfuentesde energíamuy

intensasparapoderdetectarla radiación. De ahí que serecurraa la tecnologíalaser.

El espectrode la luz dispersadatiene un pico centralmuy fuerteen y
0 (pico Rayleigh)

y ademásvadospicos Ramanmásdébiles,tantoscomovibracionesactivas en Ramantiene

el material y queno estabanen el espectrode la luz incidentea frecuenciaspordebajo(lado

Stokes) o por encima de ‘0 <lado antiStokes), según se haya creado o aniquilado una

vibración.

Aunquela absorciónIR, en dondelo que se mide es la absorciónde la luz infrarroja

incidente en función de su frecuencia, y la espetroscopíaRaman miden el espectro

vibracionalde los materiales,sin embargo,los procesofísicos son diferentes,las reglasde

selección que determinacual de los modos vibracionalesson excitadosson distintas. En

muchoscasos,ambastécnicas, son complementariasya que no todas las vibracionesse

puedenmedir sólo en Ramano sólo en infrarrojo. El desplazamientoRaman u, se mide

normalmentecomonúmerode ondasporcentímetroo cm:’ Es característicodel material y

no dependede la frecuenciade la luz incidente.Cuantosmásátomoshayao menor seala

simetría de una molécula, mayor será el número de picos de un espectroRaman. Y la

frecuenciadevibración esmayorcuantomayor seala rigidez de los enlaceso menorseala

masade los átomosinvolucrados.Las intensidadesRarnandependende la naturalezade los

enlaces, aumentandocon su caracter covalente. Podemos decir, por tanto, que la

espectroscopiaRamanes,fundamentalmente,unaherramientadecaracterizaciónestructural.

El espectroes más sensiblea la longitud, fuerza y ordenamientode los enlacesde un

material que a su composiciónquímica.

Los espectrosRaman fueron obtenidosen un espectronletro con monocromador

simple (Modelo Renishaw1000) equipadocon un detectorCCD (200K) y un filtro Notch

holográfico. La fuenteesun laser degascontinuo. Las muestrasseexcitaron utilizando la

lineade longitud deonda(X) de 554 nm del laserdel ion argon en una célulade tratamiento

(Linkam, TS-l500). El espectrode cadamuestrase tomó en el rangode 200-900cuy’ con

una resoluciónespectralmejor de 2 cnt
t. La adquisiciónfue de 5 acumulacionesde 60 s.
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3.3.12.-cARACmRIZAC¡oN MECÁNICA.

La caracterizaciónmecánica de las muestrasse ha llevado a cabo mediante los

ensayosde resistenciamecánicaa flexión e indentaciónestática.A partir de dichosensayos

sehan obtenidolos parámetros:módulo de rotura, dureza,tenacidady módulo de Young.

3.3.12.1.-Resistenciamecánicaa flexión

Para la medidade la resistenciamecánicase ha empleadoel métodode flexión a

cuatro puntos (figura 3.3.5), ya que dicho método da mejoresresultadosen cuantoa

dispersión ~e valores. Se ha utilizado una máquina universal de ensayosmecánicos

INSTRONG modelo 114. Se emplearonprobetascilíndricas sinterizadasconformadaspor

prensadoisostático y posteriormentesinterizados.La resistenciamecánicaa flexión, o,. o

módulode rotura viene Jadapor la siguienteexpresión:

c,i~MR= SQ(L-l

)

-rrd3
o

L

Fig~.3.3.5.-Esquemai del ensayo de flexión u 4 puntos.

siendo:Q, fuerza máximade rotura;L, distanciaentreapoyos;3, distanciaentrelos puntos

de aplicaciónde la carga y d, diámetro de la muestra.En la figura 3.3.6 aparecenlos

diagramasde momento (lector, esfuerzocortanteasí como la distribución de tensiones

transversalesrespectoa la fibra neutra.
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3.3.12.2.-Dureza.

La dureza de un materialesuna medida de la reacción del materialfrente a un tipo

de fuerza perturbadora impuesta. La durezaes una medida del método de ensayo,y la

naturalezadinámicadel procesode medida impone diferentespatronesde tensionespara

diferentes tipos de carga. En este trabajo se han utilizado los ensayosde indentación

estática.Y dentrode estetipo los denominadosVickers y Knoop porser los máscomunes

parala caracterizaciónde materialescerámicos.

En estosmétodostina superficiepulida especularmenteesindentadao penetradapor

un diamante facetado. A continuación se analizan algunos de los parámetrosque

generalmenteafectana los ensayosde indentación:

-Tamañode grano: es importanteque éste sea del mismo ordenque el tamañodel

indentador. Una disminución en el tamaño de grano está relacionadacon un

incrementode la durezaya que las dislocacionesgeneradaspor el indentadorson

bloqueadaspor las fronterasde grano.

-Carga aplicada: si la carga aplicadaes demasiadopequeña,la huella es entonces

superficial y la microdurezapuede ser controladapor la facilidad con que las

dislocacionespuedenmoverseen zonascercanasa la superficie,siendoestadominante

en la determinacióndel valor de la dureza. Si la carga es demasiadogrande,para

conseguir penetracionesprofundas, se pueden producir valores erráticos en los

resutadosde los valores de dureza en materialescerámicos,ya que partede la

energiaempleadaen el procesoseempleaen el crecimientode las grietasproducidas

alrededorde la huella.

Cuandolos materialespolicristalinosno son craqueadosy la huellade indentaciónse

extiende sobre varios granos entoncesla microestructuradel material juega un papel

dominante.La durezaestárelacionadacon la porosidaden materialessinterizados’8según:

HJHo( 1 —6)2exp(—86)

siendo:H~, medidade la dureza,H<,, durezaa porosidadcero y 6, porosidadfraccional
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La durezaVickers se determinacuandouna pirámidecon un ángulode ¡360entre

suscarasseaplica mediantecompresióna una superficiey seempleael áreade contactopara

determinarla tensión. Su valor se calcula mediantela siguienteexpresión:

H~=P/área de contacto 0.322PIa2sen1360 =0.464PIa2

siendo: a, diagonalde la huella y P, cargaaplicada

La durezaKnoop vienedeterminadacuandoel prismaque producela huella tiene

dasángulosentresuscaras,uno de 172.5” y otrodc 1300 y el áreautilizadaes la proyectada:

Hk =P/ áreaproyectada= 2P /d
1

2 (col 172.50 + tan 1300)

siendod
1 la longitud de la diagonal principal (sietevecessuperior

figura 3.3.7 aparecenlos dos tipos de indentadoresempleadosen

P!NETRADOA VICMERS

136’

E

a la otra diagonal>. En la

esta memoria.

A

PCP&TAAOOR

En

B

aB2$

130

FÍM.3.3.7.-T¡pos de pezwtrndores utilizados: a> Vickers y 1» Knoop.
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3.3.12.3.-Tenacidad

La tenacidad es la resistenciaqueofrece un material al crecimientode grieta. Dicho

parámetroseha medidoen todaslas muestrassinterizadasmediantela técnicade indentación

por serun ensayorápido, asequibley no destructivoo microdestructivo.

La aplicaciónde las técnicasde indentacióna la mecánicade fracturaestábasadapues

en la medida de las grietas radia les producidas por un indeníador (VWKERS~ como

consecuenciade la carga de indenmción.

Observacionesfractográficasindican quelos ejesde lasgrietassonsimétricasrespecto

a la huella. Las grietas parten de la diagonal formando un sistema denominadogrietas

radiales o de Palrnqvist. Este sisteinade grietascomprendea su vez otros dos tipos:

-grietas medianas,que sepropagandebajode la superficieen el planocentral de la

huellaen profundidad,dandocontinuidada las grietas radialesenfrentadasdosa dos.

-grietas laterales, situadasfuera de la huella, y se forman cuando la deformación

plásticaha sido muy grande,por debajode la superficiesegúnlas cuatrocarasde la

huella. Estaúltimas son las responsables,en algunasocasionesdel desconchamiento

(spalling) del material alrededorde la impresión,ver figura 3.3.8.

F¡g.3.3.8.-Grietats generad~L% por un penetrador Vícker.
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Debido a la carga de indentación,que se aplica sobre la superficie pulida de la

muestra,sedesarrollandoscomponentes:unaelástica, a compresión.queesreversibley otra

residual, a tracción, irreversible. Esta última permitemedir la durezadel material y es la

responsable(en materialesfrágiles)del crecimientopost-indentaciónde la grieta(fig.3.3.9).

Fig.3.3.9.—Tens¡ones ¡¡iducidas por ind~ntacicSn Vickers en un niimter¡aI

fr~igiI: a) carga; h) desc~¡rg~m y e) fisuras superficiales

Aunqueno hay un acuerdounánime’92=,que el mecanismomás aceptadoesel siguiente:

Al aplicar la carga, suces¡vanwnte creciente, con el penetrador se crean campos de

tensioneselásticashasta que llega un cierto nivel de tensiones en donde se produce una

defonnación irreversible debido a un flujo plástico o densWcación estructural. El volumen

P

a)

Punta
de <¡lamente

Zona dc
deformación

c)

Huella
de indentación

Fisuras
y
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por debajo de la uve/la tiene ¡onno a/>ravi/uada//teJ/tú semie..s/érica.Si lo an~a

sigue

aumentando surgen lo guetos cle~de ¡UY ítttflt/fl05 (It> ¡O 1¡IíÚIhI. La CC//Q)YIÚlt)t/ dú ION eriúlti/N

de/raetuta se¡nielan en elproceso¿le cargo perono ah airo su tainanodiníní vn hasta que

nO St ¡YO iúOIWtItJt> la des< or~a21 l>q¡<> la tu clon del Cal//pode tú//Sí(>1/1>5 /1>5 It/aa/es hg.3. 3. .9).

En la figura 33.10 aparecenlasgeometrías, con sus correspondíentes parámetrosa

medir, cíe las huellasque se obtienenCon los pciietratloresy ickcrs y 1< noop en las mi¡estras

estudiadas. asi COiiw el cci nipa empicado.

flg.3.. I<).(;t’oiitt(rhis (It las hudhis de ~udt¡itació¡, \ uckvrs y Knonp . <IlE P0

Evans y Charles?>.únicavente cavacien¡aron las grietasradialesde superficie. Sus

análisis dieron lugar a u gran u ii ni ero de mcdi tías cíe tenacidada la traetura, K
11.. La

sol tícíon gene.ral de la Ni 1<111 . (mecánicadc traeIt ra elásticalineal) parael casocíe una g riera

semicircular de. mdio e en t’ u mcdio intinto. someldo a una carca 1>, da el factor de

intensidadde. tensionesde acuerdocon la QxpreSiOflS:

— .4.—

LA’ 1

2112

%noop

‘4 kk tv 1
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siendo x~, una constanteque dependede la relación E¡H de acuerdocon la

expresión26:

Xr#3>&EIH)¡12

Siendo/tR, unaconstanteindependientedel materialparagrietasradialesproducidas

por indentacionesVickers. Las ecuacionesanterioresconstituyenla basepara el análisis

mecánicode fractura de la postindenración. Y supone,que el sistema de grietas está

sometidoa la condicióndeequilibrio mecánicotantodurantecomodespuésdel contacto,de

maneraque las grietasradialespermanezcanestablespara Kr = K~.

Sustituyendoen las ecuacionesanteriorestenernos:

K~=x,PIc3~— 14<ElHV~(PIc3’2)

que esla ecuaciónbásicapara evaluarla tenacidadde un material. A partir de los análisis

de Lawn, diversosautoreshan propuestomodelosde fórmulasparala determinaciónde la

tenacidadde fractura. Sin embargo,la mayoríanecesitande una calibraciónempíricade la

fórmulapropuestaa partir de otros resultadosobtenidospor otros métodosde medida.

En casi todaslas expresionessepuedeconstatardosaspectos:primero que el factor

K~ es proporcional a P(cy312 y segundoque la razón E/FIN apareceen todas ellas. A

continuación seexponenalgunasde las fórmulasmáscomunesempleadasen estetrabajo27:
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a) Evansy Charles’8(segúnse conozcao no el módulo de Young E):

K.eO.l6H~a”’(SY3l2
a

K~=O.O732( ~ )O.4H~I/2(CY3/2

a

b) Lawn, Evansy Marshall’9:

~
a

c) Niihara Morenay Hasselman3~~:

K,JO.O67(..E)O4H~a¡í2(fiY3¡2
IJ~ a

En estamemoria, los resultadosde tenacidadque se presentan,tanto en las tablas

comoen las gráficas, son los correspondientesa la fórmula de Evansy Charles’8.Aunque

hay diferenciaspoco significativasde un métodoa otro, se ha decidido referir rodos los

resultadosa una únicaexpresión,dadoque el objetivo fundamentales la caracterizaciónde

los distintos materialesobtenidosmedianteun análisis de tipo comparativo. Mediante la

técnicade indentaciónseha estudiadocómo influyen en la tenacidaddelas muestrasalgunas

dc las variables importantescomo son: contenido de dopante, temperaturay tiempo de

sinterizaciónde las muestras,tamañode grano, envejecimientode las muestrasa distintos

ambientes,etc.
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3.3.12.4.-Determinaciónde la relación Fil-E.

Marshall y colaboradores3’desarrollaronun métodoparadeterminarH/E basándose

en la recuperaciónelásticade las dimensionessuperficialesde una huella Knoop. Según el

autor sólo la diagonal pequeñase reduce por la recuperaciónelástica,permaneciendo

inalteradala longitud mayor:

d d d U
D<DD E

siendo:

d 1’D -, relación entre las diagonalesmenor y mayor de la huella Knoop

despuésde retirar el penetrador.

d/D , relación nominal de las diagonalesdel penetradorKnoop (=1/7.11).

a , constanteadimensional.

Los autoresajustarondicha constanteadimensionala los resultadosde un amplio

númerodematerialespatronesconocidos,obteniendo un valorde a 0.45. El errorrelativo

cometidopor estatécnicapara materialescerámicoscon altos valoresde FI/E es pequeño.

Paraaquellosmaterialescuya relación sea =0.03, condiciónque secumpleen la mayoría

de los materialesfrágiles, el error que secometeesinferior al 10%.

Midiendo la relación de las diagonalesmenor y mayor de la huella Knoop y

calculandoel valor de la microdurezaFI a partir de la huella Vickers, mediantela ecuación

anterior se obtiene el módulo de Young E. Dicho módulo, corno se puedecomprobar,

intervieneen la mayoríade las fórmulasdeducidaspor los distintosautoresparacalcular la

tenacidadK,~.
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3.3.13.-FsPEcTRoscoptADE IMPEDANCIA COMPLEJA.

La espectroscopiade impedancia compleja es una técnica experimental de

caracterizaciónpara el estudio de las propiedadeseléctricas y electroquímicasde los

materiales cerámicosconductores3233y de sus interfases. Esta técnica también puede

utilizarseen la dinámicade las cargasmóviles o regionesinterfacialesde cualquiertipo de

material sólido o líquido, semiconductor,conductormixto o iónico, aislanteo dieléctrico.

Cuando la célula es estimuladaeléctricamentepueden tener lugar un gran número de

procesosmicroscópicoscorno son:

-Transpone de electrones a través de los conductores electrónicos.

-Transferencia electrónica en la inte,rara electrodo-eíecrrolito a/o desde las especies

atómicascargadasgeneradas.

-Flujo de ioneso aglomerados iónicos a través de los defectos reticulares del

electrolito. La velocidadde este proceso dependerá de la resistencia óhmica que

opongan tanto los electrodos como el electrolito así como de la velocidadde reacción

en la inteifase.

Los procesosquese revelan,cuandola señalesde alta frecuencia,secaracterizanpor

su rapidezde respuestay se correspondencon procesosde orientacióndipolar rápidao saltos

de panículascargadas.Sin embargo,cuandose operan con señalesde baja frecuencia,se

manifiestanlos procesos,incluidos aquellosque conllevantiempos de ejecución largos, que

no tienentiemposuficienteparadesarrollarseantesde la inversiónde la polaridadde la señal

de corrientealterna(difusión, transferenciade cargaen las interfases,orientaciónde grandes

dipolos, etc.) Fue Baluerle34 quien primero utilizó esta técnica para el estudio de los

fen6menosde polarizaciónque tienen lugaren un electrolitosólido policristalino a basede

circonia-ytria. AnteriormenteCole y Cole35 habíasentadolas basesmetodológicas,aunque

su campode aplicación no fuera el estudiode fenómenoselectroquímicos.

La tecnologíamás simple consisteen aplicar a la muestra,objeto de estudio, una

tensióndependientedel tiempo V=V
0, sen wt entre los electrodos,medir la corrienteque
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atraviesael circuito 1=1» sen (4+4>) y deducir la variación de su impedancia en función
de la frecuenciade la sefial. La impedanciasedefine puescomoZ= VII (fig. 3.3.11) Se

suponeque las propiedadesdel sistemamaterial-electrodoson constantesen el tiempo.

V = V,senwt

JI

L — z = v/i

11

¡ = I,,,sen(4 + 4~)

ng. 3.3.11.-Principio de la espectroscopia de impedancia compleja

Teniendoen cuentala relación de Euler:

e~ —cos$-isen4

La ecuaciónde impedanciavendrádadapor:

Ve”~’~
‘VI mm

4~

que permiterepresentarestamagnitudcomo un vectordefinido en el planocomplejo:

-Im(Z) = f{Re(Z)}, en dondeel extremodel vector impedanciadescribe,en función de la

frecuencia,unacurvacaracterísticadel sistemaestudiado.El módulo4~, esel valor máximo
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de la relación VII en el instantet y frecuenciaw y 4> es el desfase.Cadapunto representa

la magnitud y dirección del vector impedanciaa una frecuenciadada. Esta forma de

visualización de la impedanciaen función de la frecuenciase conocepor el nombre de

función de Nyquisto de Cole y C’ole, la cual no es másque una extensióndel diagramade

Argand al que sele ha introducido la frecuenciacomovariable. Se designaa Z y a Z -

como laspanesreal e imaginariarespectivamentede acuerdocon la figura 3.3,12

Fig.3.3.¡2.-Diagra¡na de impedancia en el plano complejo.3’

Los resultadostambién puedenrepresentarseen admitanciacomplejaY, que es la

inversade la impedancia,y que vienedefinida de forma análogapor la ecuación:

Y—Y»e’4’—Y

3.3.133.->4nálisisde los diagramasde impedancia

La caracterizacióneléctrica de materiales cerámicos, mediante la técnica de

impedanciacompleja, ha sido ampliamente estudiada por varios autores.3&3$ Permite

‘Y

za,

4,

r
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relacionar los arcos de impedanciaobtenidos con la microestructuradel material. A

temperaturasrelativamentebajas, aparecenfrecuentementetres arcos (figura 3.3.13). El

primero de ellos, que correspondea altas frecuenciasy se asocia con las propiedades

conductorasdel interior de grano. La conductividad de interior de grano<Bulk) secalcula

a partir de la resistenciaque viene dadapor la intersecciónde dicho arco con el eje Z -.

T—4W0

eP10n
o.

—w Mq.,ic< v.’~

— bfl gano

~ alt t00 .4.cttodo

lo
¶0~¶ it srA ~

a d ~IO

1

Nastenta u,-n~ gac v<>< o>

Re~c~a *oodo

Fig.3.3.13.-Dingrama de impedancia obtenido en una muestra sinterizada.3~

A frecuenciasintermediasapareceun segundosemicírculorelacionadocon el efecto

bloqueanteque sufren los iones condutoresO’ al atravesarlas fronterasde grano. De lo

anteriorsededuceque con un adecuadocontrol de impurezasy de densidadde bordesde

grano, es posible minimizar la caida óhmica. La resistenciamedida en la segunda

interseccióny su correspondienteconductividadsedenominaresistenciay conductividaddc

(total), yaquecoincidecon el valor medido porel métododecuatropuntas.Estevalor suele

estar asociadoa frecuenciasde — 10 KHz a temperaturassuperioresa los 5000C. A

temperaturasinferiores,esteseencuentradesplazado.localizandoseentre los últimos puntos

del arco de bordede grano.

El último arco, que puede aparcer asociadoa los anteriores, se relacionacon

fenómenosde interfaseelectrodo-electrolito.La respuestaeléctricadel electrodoes muy
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dependientede la presiónde oxígenoen equilibrio con la muestray del voltaje aplicadocon

el ensayo36.Este semicírculo,asociadoal electrodo, ha sido estudiadopor Schouler” y

sugierela posibilidadde que puedadesdoblarseen dos: Uno de alta frecuenciay otro de

baja frecuenciatal y comoserepresentaen la figura 3.3.14. Paraelectrolitosde circonia

el arcode alta frecuenciaes relativamentepequeño,cosaque no ocurre con los electrolitos

de óxido de cerioo de tono.

Fig.3,3.¡4.-Diagrama de impedancia completo de una muesta sinlerizadai.39

En concentracionesde itria correspondientesa la circonatotalmenteestabilizada,este

arco sehaceimperceptiblepudiendosuperponersecon el de bordedegrano, lo cual puede

derivara una fuentede error en la interpretaciónde resultados.

A partir de los estudiosde Irvine y col.38 sepuedededucirque, a los valoresmás

altosde frecuencia,apareceráel arco de interior de granojunto a los que caracterizanlas

segundasfases dispersas.Para frecuenciasinferiores, los sen,icírculosobservadosserán

interpretadoscomo las respuestasde los diversosbloqueosde ¡a conducción jónica asociados

a los defectosmicroestructuralesdel material. En el casoparticularde materialesbasadosen

circonias,el procesode conduccióna travésde la interfaseelectrodo-electrolitoesbastante

za.
‘o

treos •I.ctrod
fr•ojacat MU

fr.oAttiAb*
Kw iMédor grano

arco bo,d.grsno

k A

o Rile r



Procedimiento experimental y técnicas 127

complejo.El centrodelarcoexperimentalse encuentrapordebajodel ejereal,siendoposible

asignar la distribución de puntos resultantesa más de un arco, donde sus capacidades

tomaránvaloresentre iO~’~ 1W F. Los valorestípicosdecapacidady su posibleinterpretación

para unacelúlaestanresumidos en la tabla 3.2.

TABLA 3.2

VALORES DE CAPACIDAD Y SU POSIBLE INTERPRETACION

CAPACIDAD (E) FENOMENO RESPONSABLE

Interior de grano(bulk)

10” Segundasfasesminoritarias

Borde de grano

10ío~l09 Interior de granoen ferroeléctricos

Capassuperficiales

i0’-IO~ Interfaseelectrodo-muestra

1W Reaccioneselectroquímicas

Los parámetroscaracterísticosmediblesaunqueno siempreutilizadosasociadosa cadaarco

son: a> la resistencia:hl la frecuencia de reloiación: alía capacidad media: di el ón2uío de

desfase

a) la resistencia

El término resistivo R se obtiene a partir de la intersección del semicírculo

correspondientecon el eje real. A partir del valor de la resistenciaespecíficaR, y el espesor

de la muestra1, es posibleobtenerla conductividadespecíficaa~ del material (inversade la

resistividadespecíficap) según:
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11a-—--—pR~

De la misma forma es posible obtenerla conductividadtotal de la muestrau, en

función de la R1 del electrolito. Esta conductividadu~ es la que hay que utilizar en las

aplicacionestalescomopilas de combustiblea alta temperatura.

La dependenciade la conductividadiónicacon la temperaturaen electrolitos sólidos

vienedescritapor la ecuacciónde Arrhenius:

-AB
____)aT=a0exp( kT

o bien:

1 AB
p/T=(—)exp( )

kT

siendo:

AG, energíade activaciónpara el ión móvil; k, constantede Boltzmann

T, temperaturaen gradosKelvins; u0, términopreexponencial.

b) la frecuenciade relajación

La frecuenciade relajación f0 = w0/2ir, en donde w0 representala frecuenciade

resonancia,viene determinadaen la parte superior del círculo considerado.Schouler
40

demostróque el diagramade Arrhenius de las frecuenciasde relajación f constituyeuna

especiede “forma de ident(ficacíón” de los fenómenosmedidos.Esta propiedadinteresante
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resultadel hechode queestosparámetrosno dependende lascaracterísticasgeométricasde

la muestra. La figura 3.3.15 muestralos resultadosobtenidoscon células ensayadasde

circonias YSZ dopadascon 9 moles % de Y203.

7

6

5

4

Nr
o

-a

o’
o
-J

3

2

<1

o

—1

-2

Figura 3.3.15.-Diagrama de Scboluler de las frecuencias de relajación de las propiedades

especificas de la YSZ «4 y de la respuesta adiccional asociada a los bordes de

grano (T,,~) de una YSZ conteniendo 9 moles % de YSt.

Las frecuencias Y,,,, y r» corresponden a los fenómenos de electrodo.

a alta frecuencia: (reacción de transferencia de carga) y baja frecuencia

c?sobre tensión de conten! rac¡óu¡)
4’

Este tipo de diagrama permite identificar simplementeun arco observadoen un

diagramaobtenido a una temperaturaúnica.

6 8 10 12 14 16 18 20
-4 -?1IT(1O 1< )
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e) la capacidadmedia

A partir de los dosparámetrosprecedentesesposiblededucirla capacidadmediaC

asociadaa la relajaciónconsideradaa partir de:

RC27rft 1

Es importante calculareste parámetroya que es posible ]a identificación de los

fenómenosanalizados,tal y como se indica en la tabla 3.2.

A partir de la capacidadespecíficamedia C,, es posible deducir la constante

dieléctricaespecífica~ del material de acuerdocon la fórmula:

e

siendo:

~ permitividad del vacio (8.8542.ío~’~ Fcnv’)

S, la superficiede la muestra

e, espesorde la muestra

d) ángulo dedesfasefi

El ángulo/3 mide el descentradode un semicírculosobreun diagramade impedancia.

Se obtienen arcos circularescon centrospor debajo del eje real en lugar de verdaderos

semicírculos. Este parámetrotraduce el comportamientono ideal de los componentes

resistivosy/o capacitivos.Dicho ángulo sueleser muy pequeñoen los arcos de interior de

grano pero, sin embargo,puedeser muy grandepara los semicírculosde los electrodos.

Aunquesehan propuestonumerosasinterpretaciones,4244unade las íriás simplesy probable

es la de que el ángulo /3 esuna medidade la heterogeneidaddel sistema analizado.4’
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La heterogeneidadde las propiedadeseléctricases una función crecientedel valor

del ángulo.Una distribuciónhomogeneade los bordesde granoda lugar a un semicírculo

muy descentrado.Un monocristalde gran pureza,por el contrario, dará lugara un círculo

de propiedadesespecíficasprácticamentecentradassobreel eje real (figura 3.3.l6).~~

Fig.3.3.l6..a) espectro de impedancia de una muestra YSZ policristalina

(9 moles % de Y,O,) a 415C (k=l/S=8.038 cnt’), O—23Y

h) monocristal de YSZ (¡O moles % de Y,O,) k= 1.375 cm”), 0= 5,1045

(a)

0,5 1

ReCZ)(l0¾2)

0,5

a
‘a.-

a

o
o 1,5

2

a
‘-~1

A

o
o 1 2 3 4 5

Re(Z) (I0~ O)
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3.3.13.2.-Dispositivospara la determinaciónde la conductividadeléctrica.

Experimentalmente,el estudiodel comportamientoeléctricose llevó a cabomediante

la medida de la conductividadeléctricapor espectroscopiade impedanciacompleja en

atmósferade aire y en atmósferacontroladade oxfgeno.

a) En atmósferade aire (j~02 = 2¡x102Pa)

Las medidasde conductividaden corrientealternase realizaron sobre discos ya

sinterizadosde5-8 mm de diámetroy 1-2 mm de espesor.Las pastillasseelectrodaronpor

ambascarascon pintura de platino (Engelhard6926) que posteriormentese sinterizabaa

8000Cdurante30 minutos,de tal formaqueentredospuntosdistanciadosla resistenciafuera

inferior a 1 U. A continuaciónse colocabaen una célulaelectroquímicade acuerdocon el

siguienteesquema:

(aire)P
02,Pt¡ electrolito 1 Pt,P0,(aire)

El portamuestrasestáformadopor un tubo de alúminarecubiertodeláminade platino

y se introduceen un hornotubular,tal y como apareceen la figura 3.3.17,pudiendoalcanzar

temperaturasde 1 100
0C. La variaciónde la temperaturade medidase realizó medianteun

controladorelectrónico, comprobándosela exactituddel valor con un termoparde chromel-

alumel, cercanoa la pastillaen el interior del hornoy unido a un electrómetrodigital Keitley

modelo 614. El registrode impedanciasse obtuvo conectandola muestraa un analizadorde

impedanciaHewlett Packard quetiene una respuestaen frecuenciadesde 10 a íO~ Hz. Los

resultadosseinterpretaronmedianteun programadesarrolladoen el ICV.

b> En atmósferacontrolada (P
02= 1~1&6 Pa)

Las muestraspara las medidasen atmósferacontroladase prepararonen forma de

discosde 20 mm dediámetroy 1.5-2 mm de espesory la deposiciónde los electrodos

en las carasde las mismasse realizó igual que en el apartado anterior. El dispositivo
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tQfl 1 horno

flg.3.3. ¡7.—Dispositivo utilizado para los ensayos eléctricos en aire.

experimentalutilizado ha sido diseñadopor Marques,46de acuerdocon la figura 3.3.18.

Dicho dispositivoconstade los dementossiguientes:

-Un tubo de alúmina que actúa como soporte de la muestra,donde ésta queda

expuestaa ¡a atmósferacontrolada,formandocon los electrodostina célula

electroquímica, de actierdo con el siguiente esquema:
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(variable)P0, ,Pt / electrolito ¡ Pt, PO; (variable)

-Un segundotubodealúmina en dondese incluye un termopar(Pt-6%Rh/Pt-30%Rh)

parala medidade la temperaturacorrectadel horno.

-Dos tubosde YSZ, recubiertosen ambascarascon platino, queactúancomo sensor

y bombaelectroquímicade oxígeno.

r lapa Sensor ZrO2

Entrada gas

~ade,

r Termopar

Portamuestras
Lg>.. Mustra

Fig.3.3.l 8. Disposil yo de niedida pu ni los ensayos elédrit-os en atmosfera címtrolad&’

El control de la atmósferadel horno se realiza comparandola señal que viene del

sensorcon un valor previamenteestablecido,actuando sobre la bombade oxígenoque

regula la entrada de gas a la cámarade acuerdocon la ley de Nerst. De esta forma se

alcanzaronpresionesparcialesde oxígenode forma continua, un rangodesde la presión

atmosféricahasta l0~”’ Pa. Los ensayosse llevaron a caboentrelas temperaturasde 300 y

950
0C. Los arcosde impedanciase registraronmedianteun analizadorde frecuenciasHP

en un rango de frecuenciasidéntico al consideradoen el apartadoanterior. En aquellos

electrolitossusceptiblesde presentarconductividadmixta, la toma de datosse realizóa una

frecuenciaconstantede 10 KHz.

E

~¡~1~

-u-
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4.1.-SISTEMAZrO2-T102-CeO2.

Sobrela basede las investigacionesrealizadashastahoy sepuedeestablecerquelos

sistemasZrO,-TiO2 y ZrO,-CeO,presentanun amplio rangode composicionesen el que

existela soluciónsólidadecirconiatetragonal(TZP). Sin embargo,no sehanpodidoobtener

materialesdensosbasadosen TZP ni en el sistemaZrO2-TiO2, ni con menosde 8 moles %

CeO2en el sistemaZrO2-CeO2.’

Las razonespor las cualesla circonia tetragonal,siendometastable,es retenidaa

temperaturaambienteson todavíaobjetode discusión. Así, factorestalescomo: un cambio

de energía libre de la transformación tetragonal-monoclínica,el contenidode vacantes

oxígeno, el radio catión ico y el tamaño de grano crítico para la transformaciónespontánea

debenser consideradoscomoparámetrosimportantesparaintentarexplicarel fenómeno.

Por ejemplo, la adición de TiO2 reduce la energía libre de la transformación

tetragonai—nnonocllnica pero este factor sólo no debe ser suficiente, ya que dicha fase

tetragonalno esretenidaa temperaturaambiente.La creaciónde vacantesde oxígenojuega

un papel importanteen la estabilizaciónde la circonia tetragonal,como es el caso en los

sistemasZrO2-CaOy ZrO2-Y,03, cuandose sinterizaen atmósferareductoraen el sistema

ZrO2-TiO2, la creacióndedefectospor reduccióndel TiO2 a Ti,03 facilitabala sinterización,

pero no influía en la estabilidad de la fase tetragonal, por lo que se produc(a la

transformacióna la fasemonoclínicaen el enfriamiento.En el caso del sistemaZrO2-CeO2,

cuandose trabaja en las mismascondicionesreductoras,la reduccióndel CeO,a Ce2O3 da

lugara la formación de una fasetipo pirocloro, Zr2Ce2O2y la consiguientedesestabilización

de la fasetetragonal.
2

Si consideramosel radio catiónico,éstees de 0.68 A paraTi4~ y 0.66 A paraMg,2~

que son máspequeñosque el de Zr4~ queesde 0.79 A. En ningunode los dos casosse ha

reportadola obtenciónde soluciónsólida tetragonala temperaturaambiente.En cambio para

Y3~=O.89A, Ca2~=0.99Ay Ce4~=0.92A, cuyosradios catiónicosson mayores que el

del Zr,4~ ha sidoposible la preparaciónde materialespolicristalinosde circonia tetragonal

TZP (Ca-TZP,Y-TZP, Ce-TZP) con bastantefacilidad parasu usocomomateriaprima en

la fabricaciónde materialesavanzados.34
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Finalmente, el tamaño crítico de grano como parámetro fundamentalpara la

estabilidadde la cireonia tetragonal,tambiéndebeser tenido en cuenta. Así, mientrasestá

establecidoque,paramaterialesCe-TZP,el tamañocrítico degranoestápordebajode 3 pm

y en Y-TZP entre0.3 y 1 ~m, en el casode Ti-TZP no seposee informaciónque permita

orientar los trabajoshaciael control del mismo. El inconvenienteestáen que la adición de

TiO2 a ZrO2 promueve,durantela sinterización,un crecimientode grano tan grandeque,

si éste es el factor dominante,se sobrepasarápidamenteel tamaño crítico y, así, los

materialesse transforman a la fase monoclínica durante el enfriamiento, es decir, la

estn¡ctura tetragonalno puedeser retenidaa temperaturaambiente,
8De igual forma, la

transformacióntetragonal — monoclínica,que seproducecon un aumentode volumen de —

5%, impide una buenadensificaciónde los materialessinterizados.

En el casode Ce-TZP, establea la temperaturaambiente,el problemaes otro bien

distinto, precisamenterelacionadocon su extremadaestabilidad,de tal manera que, al

contrario de los otros casos, su transformabilidad es muy pequeñay, por tanto, su

reforzamientopor transformacióninducida es muy débil, por lo que sus propiedades

mecánicasse puedenver afectadas,fundamentalmentesu tenacidad(K,
0) y su resistencia

mecánica(Uf).

A la vistade estasconsideracionesprevias,los objetivosque se persiguenal estudiar

este sistematernario son los siguientes:

-Del¡miíación del campo de existencia de la circonia letragonal,

C’e-TI-TZP»

-Detenninarel rango de estabilidad con la temperatura.

-Tetragonalidadde la soluciónsólida Ti-~’e-7ZP.

-Evolución microesírucwral de Ti-Ce-7ZP con la temperatura.

-Establecimiento del diagrama de fases ternario en el subsolido.
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4.1.1.-DaIM1TAC¡ÓNDEL CAMPO DE EXISTENCIA DE LA CIIRCONIA TETRAGONAL

Ce-Ti-TZP.

Teniendoen cuentalos límitesde existenciade la fase tetragonalestablecidosparalos

sistemasbinariosZrO2-CeO,y ZrO,-TiO2 la Tabla4.1 muestralas composicionesestudiadas

y las fasesencontradaspor difracción de rayos-X a temperaturaambienteen el sistema

ternario ZrO2-TiO2-CeO2. En las figuras 4.1.Ia, 4.1.lb y 4.l.lc se muestran los

difractogramasdealgunascomposicionesestudiadas.Deacuerdocon estosdatos sepueden

establecerdos regionesdistintas, una entre 1200 y 1350
0Cy otrapor encimade 13500C.

TABLA 4.1

COMPOSICIONESESTUDIADAS DEL SISTEMA ZrO
2-Ti02-CeO2

Y FASES PRESENTES HASTA 1350
0C

T10
2-.

C.02 A
1 2 3 5 10 15

o t t t

1 t t t t t t

2 t t t t

3 t t t t t

4 t t t t t T

6 t t t t t t T

8 t t t t T(ZT)

10 T T T T T T-I-ZT T+ZT

12 T T T T T T-+-ZT T-I-ZT

t: Circonia tetragonal solución sólida que se transforma a circonia monoclíuka en

T: Circonia tetragonal solución sólida retenida a temperatura amhiente.

ZT:Titanato de circonio ZrTiOa. Entre paréntesis trazas.

el enfriamiento.
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Fig.4.I.la.-Fasesencontradas por ditracc¡ón de rayos-X a temperatura ambiente
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Fig.4.I.lh.-Fasesencontradas por difracción de rayos-X a temperatura ambiente
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1 300‘C

SCe-1 5TITZP

ZT ~, . hA ~.

BCe-1 5TITZP

uy A. .~

4Ce-1 5T¡TZP

1

¡ 3Ce—15T¡TZP

¡k.L.LLiJLLtÁiiLL ~
20 30 ¿0 50 60 70

20

Eig.4.I.lc.-Fasesencontradas por dirraccidn de rayos-X a temperatura ambiente
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4.1.2.- ESTABILIDAD DE LA CIRCONIA TETRAGONAL T¡Ce-TZP CON LA

TEMPERATURA.

Para que la fase ternariaTI-Ce-TZP rica en cena(10-12 moles %), sea retenidaa

temperaturaambientedespuésde la sinterizaciónentre ¡200 y ¡350 0C se ha de cumplirque

la composicióncontengamás de 8 moles 96 CeO,. Por debajo de estaconcentraciónse

transformaa fasemonoclínicaduranteel enfriamiento.Sin embargo,las composicionesde

ZrO
2-TiO2 se transformana la fase monoclínicaen el enfriamiento. Las composiciones

ternariasricasen TiO, (15 moles %) retienensu estructuratetragonalde alta temperatura

cuandola concentraciónde CeO2 es, como mínimo, de 4 moles 96. Concentracionesmás

bajas transformana la fase monoclínicaal enfriar. El motivo es que la adición de CeO2

disminuyela temperaturade transformaciónt -. m de la composiciónternariaCe, l5Ti-TZP,

desde— 500
0C para la binaria ZrO,-lSTi, hasta — 1000C para unacomposiciónque está

próxima a 8IZrO,-lSTiO,-4CeO,. La figura 4.1.2 muestra las curvas obtenidas por

o
x

F%t4. 1.2.-Temperaturas de transformación

Ni T en el calentamiento As

y T Nl en ci enfriamiento Ms

obtenidas por dilatometrhi.

300 400 $00
TEMPERATURA
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dilatometríaen dondese puedeobservarlas temperaturasde transformaciónm -. t (A,) en

el calentamientoy de t -. m (M3) en el enfriamiento. La variaciónde dichastemperaturascon

la concentraciónde CeO, están representadasen la figura 4.1.3.

loa

u
0

4

a-
1
la
u—

Sao

300

loo

Fig.4.I.3.-Var¡ación de las temperaturas de transformación Nf, y A.

con el contenido de CeO,.

La disminuciónde la temperaturade transformaciónt — m es tan drásticaque,aese

nivel térmico de — 100
0C,el movimientode los átomosestarámuy disminuido, y dicha

transformaciónes tan lenta que la estructuratetragonales retenidaa temperaturaambiente.

Hay queteneren cuentaquela temperaturade transformacióndel eutectóideparael sistema

binario ZrO
2-CeO2esde — 150

0C + 500C para unacomposiciónaproximadade 18 moles

% CeO
2 y, a dicha temperatura,la estructuratetragonaltambiénes retenidaa temperatura

ambiente.

Dado que la adición de ambosóxidos no suponela creación de vacantesaniónicas

que, de algunamanera,parecenfortalecerla estabilidadde la fasetetragonalde circonia, el

hechode que la fasetetragonalTi-TZP (15 moles 96) sea retenidaa temperaturaambiente,

cuandosele adicionaunadeterminadacantidadde CeO,,nos lleva a la idea de queun factor

Zr1STI 2 4 6 8

MDL .1. CeO2
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no consideradoantes,cual es el radio cadónico medio, r~ debe estarjugando un papel

importanteen la retenciónde dicha fase. Estesepuedeobtenermediante la expresión:

(xrze.)+&rT14.)+(zrcÚ¿.)
x +y -~i

en donde x,y,z representanlas concentracionesmolares de ZrO2, TiO2 y CeO2 en las

composiciones.Así, para una composición80 ZrO2-15TiO2-SCeO2(en moles %) el radio

catióníco medio es, aproximadamente,0.78 A, que es muy próximo al radio jónico del

Zr
4~=0.79 A, con lo que el criterio de igualdadde radios catiónicos(de la matriz y del

dopante)parala estabilizaciónde la circonia, seve prácticamentecumplido. Se podríaaducir

quemayoresconcentracionesde CeO
2 aumentaránel ro,, de la solución sólida, facilitando

la condiciónde estabilidad,sin embargo,ocurreque se sobrepasanlos límites de solubilidad

de amboscationesen la red de circonia, por lo que empiezana formarseotras fases,en este

caso se trata del compuestoZrTiO4, quees lo que se correspondecon el diagramade fases

en equilibrio, comoveremosmásadelante.

Por encimade 1350
0C,para las composicionesricas en CeO,, la estabilidadde la

circoniatetragonalvienecondicionadaporel tamañocríticode granoy, por tanto, el proceso

de crecimientode granoesel que hay que controlar para mantenerla estructuraestablea

temperaturaambiente.En el caso de las composicionesricas en TiO,, la estabilidadde la

solución sólida tetragonalCe,Ti-TZP estádeterminadapor la interacción entre los óxidos

estabilizadoresde la red. Cuantomayor seaesta, másrapidaserála desestabilizaciónde la

soluciónsólida tetragonal,transformandosea monoclínicaen el enfriamiento.

4.I.3<.-mnAc.oNALWAD DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA TICe-TZP.

La introduccióndecationesde Ce4~ en la red de circoniaaumentalos dosparámetros

a y e, sin embargo,la tetragonalidade/a disminuye.Por el contrario, con la concentración

de Ti,4~ e aumentay a disminuyey. por tanto, la tetragonalidade/a aumenta.
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LasTablas4.2 y 4.3 muestranlos resultadosobtenidospordifracciónde rayos-Xpara

solucionessólidas ternariasTi-IOCe-TZP y Ti-I2Ce-TZP.

TABLA 4.2

CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS xTi-IOCeTZP

POR DIFRACCIÓN DE RAYOS-X

MUESTRA T.S. F.P. a, c, c/a

3Ti-JOCeTZP

1200 T 5.1144 5.2212 1.0209

1300 T 5.1117 5.2176 1.0208

1400 T 5.1263 5.2305 1.0203

1500 T 5.1207 5.2230 1.0199

1600 T+M (‘1’) 5.1236 5.2310 1.0209

5Ti-IOCeTZP

1200 1 5.1145 5.2240 1.0214

1300 T 5.1112 5.2236 1.0219

1400 T 5.1302 5.2167 1.0218

1500 T 5.1031 5.2139 1.0217

1600 T 5.1128 5.2215 1.0214

lOTi-1OCeTZP

1200 T

1300 T 5.1010 5.2285 1.0250

1400 T 5.1043 5.2346 1.0255

1500 T 5.1258 5.2619 1.0265

1600 T 5.1128 5.2214 1.0212

T.S. Temperatura de sinterización <0C)

F.P. Fasespresentes; (*) Trazas

150
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TABLA

CARACTERIZACIÓN DE LAS

4.3

MUESTRAS xTi-I2CeTZP
-

MUESTRA fl SmI 1’ Prcsesn c/a

>2CeTZP

1200 T 51225 52195 10189

2300 T 51257 52209 30185

1400 T 5 1215 52126 3 0118

1500 t 5.1282 5.2201 3.0180

¡600 T 5.1267 5.2212 ¡.0184

1200 1? 51234 5,2213 1.0191

¡300 T 5.1255 5.2240 1.0192

¡400 T 5.1255 5.2239 ¡.0192

1500 T 5.1258 5.2242 3.0192

2Ti-I2CeTZP

¡500 T 5.2245 5.2260 1.0198

1400 T 5.1239 5.2258 1.0199

1500 T 5.1232 5.2249 1.0199

3T1-I2CeTZP

1300 T 5.1233 5.2278 1.0204

1400 T 5.1255 5.2305 ¡.0204

1500 T 51252 5.2298 1.0204

STi-¡2CerZP

¡500 T 5.1160 5.2249 1.0213

1400 T 5.1187 5.2294 1.0216

1500 T 5.1202 5.2282 1.0211

T 5.1287 5.24>5 2.0254>200

I0Ti~I2CeTZP 1400 T 5.1070 5.2359 .0252

¡500 T*-M 5.2059 5.2270 ¡.0237

3600 T+M 5.1139 5.2326 3,0232
==___

1300 T 5.1075 5.2389 1.0257

151
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La figura 4.1.4 muestrala variación de tetragonalidadcia de solucionessólidas

binadasZr-IOCe y Zr-l2Ce cuandoseles añadenhasta 10 moles 96 TiO2 y, porotra parte,

Jade la solución sólida Zr-l5Ti al añadirlehasta8 moles 96 CeO2 para muestrassinterizadas

a 1400
0C/2h.

2 4 6 8 10

MOL s~•

1.042

1.038 -

1.034

1.030

1.026 1

1.022

1.018

1.0?4
o

T10
2 ZulSTi

2 8

MOL ~l. CeO2

Fig.4.¡.4.-Variación de la letragonalidad cia en runción de los conttnidos de dopante.

Si bien el valor del radio catiónico medio puedecontemplarsecomo un factor que

puedeconducira una mayorestabilidadde la solución sólida Ce,Ti-TZP,no explicapor sí

solo la retención de dicha fase a temperatura ambiente.

Hoy se conocen otros datos, a través de experi memos EXAFS, que ayudan a explicar

tal fenómeno.
9 Así por ejemplo, se sabe que las distancias Ce-Ce y Ce-O, que entre los

gnípos CeO
8 de la estructurafluorita deCeO,son 3.83 Á y 2.35 A respectivamente, cuando

pasan a formar partede la solución sólida tetragonalde circonia toman los valores de 3.63

A y 2.30 A. Aunque la primerade ellas (3.63 A) coincidecon la distanciaZr-Zr en la red

de cationes,que sugiere que los cationes Ce
4~ esten distribuidos al azar en la red

sustituyendoa los cationesZr2~ la menordistanciaCe-Oen la solución sólida indica quese

ha producidounacierta compresióndel grupoCeO
8 por la matriz de circonia.

l.O~2

1.038

1.034

1.030

1.026

¡.022

1.01 8

1.0I4 .~—i

o

• Zrl2Ce
á Zri~Ce

——

o —

8 lO
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Si seasumeque la circonia tetragonalpuedeser vista comouna estructuralaminar,

en la quela tetragonalidadpuedeser atribuida al fuerte enlaceZr-O> (2.10 A) dentrode las

láminasfrente al másdébil Zr-O11 (2.34 A) entrelas mismas,y queambosO~ y ~ forman

tetraedrosde diferentes tamañosalrededordel Zr, la introducción de Ce,
4~ que tiene

coordinación8, es decir, más simétrica,produceel efectode disminuir estadiferenciade

fuerzasde enlace,acercandolos oxígenosy destruyendototal o parcialmentela estructura

laminar, lo cual conlíevauna disminuciónde la tetragonalidad.

Aunqueen el casodel Ti4~ no sedisponendedatosque expliquensu comportamiento

al formar la solución sólida de circonia tetragonal,puedehacerseuna aproximaciónpor

similitud con otro íón tetravalente,comoes el Ge4~ con semejanteradio catiónico,0.68 A,
que es bastantemás pequeñoque el del Zr4 (0.79) y que retiene la solución sólida de

circonia tetragonala temperaturaambiente.La explicaciónse debea que, al contrarioque

en el casodel Ce4~, la introducciónde Ge4~ en la red de circoniacorilleva un aumentode

la distanciaGe-O. En el GeO
2 hexagonalcon coordinacióncuatrola distanciaesde 1.77 A,

y pasaa ser de 1.81 Á con coordinacióncuatroen la soluciónsólida tetragonalde circonia

y queestáde acuerdoconlas distanciasGe-Oencontradasen la faseordenadaZr3GeO8. Por

lo tanto, secreeque el ordenamientode Ge-O en la solución sólida tetragonalde circonia

es el mismo que se presentaen dicha faseordenadaZr3GeO8. Teniendoen cuentaque los

valoresde los factoresde Débye-Wallerpara el enlaceGe-O son muy pequeñosy queel

GeO2 hexagonaltienela distribución tetraédricacasi ideal GeO4, secreeque dicho tetraedro

GeO4estámuy pocodistorsionado,tal vezalgo dilatado,tanto en la circoniatetragonalcomo

en la fase ordenadaZr3GeO8. Como, por otra parte, seencontróque las distanciasZr-Ge

erande 3.62 A, similaresa las distanciasZr-Zr en la circonia tetragonal,sepuedededucir

que los cationesGe
4~ sustituyena los Zr4~ en la subredde cationesde Zr. Por tanto, la

sustituciónde Zr4 por Ge4~ conducea un ordenamientode Ge4 en la red de cationesque,

eventualmente,da lugar a la formaciónde una fase ordenada(Zr
3GeO8) manteniéndoseel

entornolocal de oxígenosalrededordel cation Ge.’” Por tanto, al contrariode lo quesucede

con el Ce’”, el catión Ge
4 favorece el ordenamiento caNónico.

Esquemáticamente,todo estefenómenoquedareflejado en la figura 4.1 .5a paralas

solucionessólidasZr0
2-CeO2y ZrO2-GeO2 y en la figura 4.1.Sb para las de ZrO2-TiO2 y

ZrO2-TiO2-CeO,.
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o
o

.3

Dopante

Oxígeno

— Zr-Oí

— Zr-011

Fig.4. 1 .Sa.-Ordenarn¡ento jónico de las soluciones sólidas

Fa
‘.5

•Zr

cia disminuye cia aumenta

tetragonnies ZrO,-CeO, y ZrO,-GeO,.
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r
c

Fig.4.1.Sb.-Probahle ordenam¡ento jónico de las soluciones séljdas

cia aumenta cia aumenta

tetragonales ZrO,-T¡02 y ZrO,-TIO,-CeO.
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De acuerdo con dicho esquema, la tetragonalidad de la circonia aumenta con la

concentración de GeO2. Esto puede explicarse,teniendoen cuentala estructuralaminarde

la circoniatetragonal,de la siguientemanera:

Como se dijo anteriormente, la coordinación Ge-O, tanto en la solución sólida de

circonio tetragonal como en la faseordenadaZr3GeO8, se bifurca en dossubgruposGe-O,

y Ge-O1,que son análogosa los de circonia Zr-O, y Zr-011. La fuerza del enlaceM-O,

basadaen la distanciade enlace,disminuyeen el sentidodeGe-O,>Zr-O,> Zr-O,,> Ge-O,,,

es decir, la diferencia de las fuerzas de enlaceentre Zr-O, y Zr-O,, se aumenta

sustituyendoel catión Zr’” por Ge.’” Por lo tanto, la introducción de Ge’” en la red de

circonia refuerzael enlacedentrodelas láminasy lo disminuyeentrelas mismas,con lo que

la tetragonalidadaumenta. De acuerdo con esto, el mecanismotrazado aquípodría ser

aplicablea todos los dopanrestetragonalesconradio caNónicomáspequeñoqueel del Zr?

Para el caso del Ti,’” en el hipotético planteamiento de su coordinación 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 número de coordinación. Por otra parte, no se conoce la formación de fase ordenada

alguna en el sistema ZrO2-TiO2 que hiciese pensar en la posibilidad de un cieno

ordenamiento catiónico. Sin embargo, al igual que en el caso del CeO2, al introducir cationes

Ti’” en la red de circonia, la tetragonalidad de ésta aumenta con la concentración de TÍO2

pero, al contrariode lo queocurreallí, la fasetetragonalTi-TZP no esestablea temperatura

ambiente.Ello nos lleva a plantearla siguientehipótesis:si el mecanismode distribuciónde

loscationesTi’” en la redcatión/cadeZr es el mismoqueen el cosodel Ge,’” en/oncesla

fuerzodelenlaceTi-O, esprobablementemayorquela delenlaceTi-O11, y a su vez, mayor

que las deZr-O, 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-011. Debido a esto la tetragonalidad de la solución sólida de circonia

conteniendo1102 aumentacon la concentraciónde éste,pero no lo suficientecomo para

disminuir la energíainterna de deformacióny ser establea temperaturaambiente.

Si bien la hipótesisanteriorpuedeseraplicadaa la soluciónsólidabinariaZrO2-TiO2,

en el caso de la estabilización de la solución sólida tetragonal,con la adición de un
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segundoóxido como CeO2, habíaque pensaren un efecto combinadode amboscationes

con doscontribucionescontrapuestas,la del Ce’” que hacedisminuir la tetragonalidady la

del Ti’” que la aumenta.

De la competición entre ambos cationes se obtiene, como balance final, la

estabilizaciónde la fase tetragonal,con un aumentoconsiderablede la tetragonalidad,desde

1.0260para la solución sólida tetragonal ISTiTZP, hasta 1.0325en el caso de la ternaria

4Ce-1STiTZP.La introducciónde Ce’” permiteuna cierta dilatacióndel tetraedroZrO4 y,

por otro lado, la introducciónde Ti,
4~ con coordinaciónoctaetraédrica,propicia distancias

Ti-O máscortasque las de Zr-O y, por tanto, unafuerzade enlace mayor que favorecería

la anisotropíade la estructuratetragonallaminar, dandocomo resultadofinal un aumentode

la tetragonalidad, una disminución mayor de la energía interna de deformación del

subespaciadóde cationesZt~ y un ciertoordenamientode los Ti’” en la sub-redde cationes

con lo que, a pesardel aumentode la tetragonalidad,la soluciónsólida ternariaCeTi-TZP

esestablea temperaturaambiente.Estahipótesisno puededarsecomoconcluyentey nuevos

estudios mediante MET y EXAFS podrían conducir a un mejor conocimientode estas

solucionessólidasde circonia tetragonal.

4.l.t-EVOLUCIÓN MICROESTRUCTURAL DE Cc,Ti-TZP CON L.4 TEMPERATURA.

Puesto que todas las composiciones estudiadas en el rango de temperatura de 12000

a 16000C eran enfriadashasta 500-6000Cen pocos minutos, se puede considerar que la

microestructura observada mediante MEBse corresponde con la del nivel térmico en el que

han sido sinterizadas, es decir, se ha congelado el equilibrio a temperatura ambiente.

Por difracción de rayos-X se han podido detectarcualesson las fasesque aparecen

a medidaqueaumentala temperaturae incluso cuantificarías, y mediante MEEse ve cómo

estan distribuidas las mismas en la microestructura formada y cual es su morfología. Así,

comose muestrala figura 4.1.6, hasta13500C,la únicafasedetectadaes la tetragonalque

se presenta con una microestructura de granos equiaxiales pequeños. Muy ocasionalmente se

encontró en algunos puntos triples, en las composiciones ricas en CeO,, la aparición de una

pequeña cantidad de fase vitrea que, como veremos más adelante, puede corresponder a la

del eutéctico más bajo del sistema, 1365 0C, entre CeO
2 y TiO,. Un hecho importante es que
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el tanianode grano aumentaconstderablenienteen esre intervalo dc temperaturapero, a

pesar de ello, Ja fase tetragonalpermanecíaestable a la temperaturaambiente, luego el

tamaño de grano crítico para la transformación tetragonal —. monoclínica no ha debido ser

alcanzado. En un intentode establecercual esdicho tamañocrítico de granoporencimadel

cual debe producí rse la Iran sforma.cióíi espontánea 1 m se sinterizó la composicion que

ng.4. ¡ .6,—Nlic raesí ructt¡rns de I~ tunesí ra Sfl— 1 2UeTZP: u) 12(1W (.1, h) 1351> U, .1 1511110£ y d) 1 (diii U.
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contiene 8lZrO2-l5TiO2-4CeO2 en moles % (4Ce-ISTiTZP), a la temperatura de 1260
0C

entre 1 y 78 horas. La elección de dicha temperatura se hizo porque, de acuerdo con los

datos de rayos-X y MEB, la fase tetragonal era la única fase presente en estado sólido y

además estable a la temperatura ambiente. Para cada uno de los tiempos de sinterización se

estudiaron, por rayos-X, las fases presentes y mediante MEBel tamaño de grano medido

sobrela microestructuraobservada.La Tabla4.4 recogelos datosobtenidosde los que se

puedeconcluir que, al menosa dichatemperatura,la fase tetragonalde circonia esestable

hastaun tamañode grano igual o menorde 2.6 pm, por encimadel cual se desestabiliza.

TABLA 4.4

FASES PRESENTES Y TAMANO DE GRANO
DE CIRCONIA TETRAGONAL 4Ce-15T¡TZPA 12600C

Tiempo (h) Tamanode grano (ym) Fases

1.40 1

7 1.60 T

16 1.95 1

25 2.00 T

40 2.60 T

78 M +T (Sedestruye)

La figura 4.1 .Ya presentael seguimientode la evoluciónde fasespresentesmediante

DRX en la misma composición4Ce-I5TiTZPen función del tiempo a 12600C, y la figura

4.1.7bmuestralas microestructurasde la superficiede fracturadealgunasdedichas¡nuestras

sinterizadas. De la misma manera, tambiénse ha estudiadola evolución de fases en

las composicionesternariasricas en CeO,,es decir, IOCeTZPy I2CeTZPconteniendode

1 a 5 moles % de TiO,. En todasellas, al menoscon concentracionesde hasta3 moles %

de hO
2, la única fase presente fue la solución sólida tetragonal Ti,Ce-TZP que es estable a
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teínperaltira ani Fi i ente. tgtial q tic. ocurriaen las composic.i eneS ncasen CeO1, aquí la adición

4Ce-1 5TITZP

1260t
lh

~11 1

16h

w LsW
25h

Ls
¡ Mr

78 h

1

4

¡

(.4
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de 1 a 5 moles % de TiO, da 1 uga r a un crecimiento de gra no. Y de acuerdo con los datos

obtenidos, parece que la presencia de esteoxido favoreceel procesodc crecimiento. La

figura 4.1 .Sa, muestra la evoluciónde la microestructuras de las muestras xTi— 1 2CéTZPcon

e] COfltCflid() de TiC),.

5pm

flg.4. 1 .$u.

Nl icroest rt,clijrus de miwstrats

s;iitcrinid»s a 1 SO(10U12 huras:

»> ¡ li—¡ 2(..Ú1ZP

Ii> 2fl-¡2CcTZP

cl 311-¡X:vlzI’

u

i4~
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Median te URX sc obí ¡críen di fractoeramascon una única fase tetragonal Ti. Ce—TZP~

sin embargo, por MEI3 se detecía pequeñas cantidades (le otra fase en los puntos triples

vn te.rgran u lares, incluso en composiciones conten icato 3 moles 9fl de TiC) a 1 6000U. lo que

determina claramente cual es el nivel térmico en cl que debe existir la solucion sólida

tetragonal de circonia como única fasepresente (ver figura 4.1.8W.

Probable fase líquida
(CeTi2OJ

En las composíc¡ones ricas en CeO es decir. /1 OLeO y Zrl 2CCOY. la presencia

de TiO, influye en la apavicíen, en principio, (le una fase vitrea por reaccion del Ti O con

pequenas cantidades de. óxido estabi ti iador de. la tasetetraeonalde circonia (leo . f.~rmando

el compuestoCefi 0~, q tic es el de más ha;a teniperatuira <le fusión dcl sistema ternario. 1..a

cantidad dc tase vítrea aumenta con la temperatura. sin embargo, ésta no es tan grande como

para provocar la desestabi i zací013 <le la fase letra t~onat durante el erílriamíento,

i~~ira deterní i nar. con naer precision las fasessecundariasque acompañana la

ci reornatetragonal,se ti izo un esí miio por EI)A X tanto en el iii ten nr de grano de la fase

tetragonal como en las in3puretas que se localizan en los bordesde aranoo en los puntos

triples entre granos. La ficura 4. 1.) muestra dicho estudio relacionadocon las níuestras5~l’i~

1 2CeTZP y 1 OTi — 1 OCeTZ P en las que la can ti datí <le seut u atlas fases está bien desarrollada.

Mientí—as que el análisissobrelos cranes da una distribución de intensidades <le pico bastante

Fig.4. 3 .flh.—Mkr¿wstruct¡¡né dv I;I tijiesira 3Ti— 1 2Uv~I7P siiIvr~yada 3
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coherente con una solución sólida tetragonal de circonia conteniendo CeO2 y TiO2, en el

análisis de la fase secundaria es notable la presencia de Ce y Ti siendo mayor el número de

cuentas. Esto nos lleva a pensar que los elipsoides que se detectan en los puntos triples, como

si saliesen por capilaridad de la microestructura, estan formados fundamentalmente, por una

fase lfquida del tipo CeTi,06 en la cual se encuentra embebida una cierta cantidad de ZrO2

(CeO2 + 2TiO2 —‘ CeTi2O6), que funde incongruentemente a la temperatura de 1365
0C +

SOCIO.

El otro tipo de fase secundaria está formado principalmente por Zr y Ce, lo que

determina que ésta se deba a la presencia de la solución sólida cúbica, tipo fluorita, de ZrO
2

en CeO2 o, dado el color negro de las muestras, que se haya producido una reducción del

CeO2 a Ce2O3 y la fase presente sea la solución sólida cúbica con estructura de pirocloro

Zr2Ce.2O~. Ño se descarta la formación de ZrTiO4.

Fig.4.I.9.-Esuiidio por EDAX de muestras s¡nler¡nidas a ¡500
0C/Zh: A) aiiailisis de gran>, B) fase secundaria.
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Del estudio mediante rayos-X de la composición lOTi-I2CeTZP en función de la

temperatura, como pone de manifiesto la figura 4.1.10, se pudo constatar que la fase presente

puede ser la solución sólida cúbica del tipo pirocloro (Zr2Ce2O,) o la solución sólida cúbica

de tipo fluorita de ZrO2 en CeO2, ya que los picos de ambas se solapan.

:5

20 30 40 50 60

20
Fig.4.1.IO.-Evolucidn de las rases presentes con la

de la muestra IOTI-I2CeTZP: ZrTiO

temperatura

~,V

En las composiciones ricas en TiO2, Ce—ISTiTZP la evolución microestructural viene

determinadapor la aparicióncasi inmediata,por encimade 1350
0C,de dosfasessólidasbien

diferenciadas, una es la circonia tetragonal y la otra es el titanato de circonio (ZrTiO
4). A

estas fasesles acompañacasi siempre una fase líquida que corresponde,en principio, al

compuestoCeTi2O6, que funde a 1365
0C,comose indicó anteriormente.

70
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La figura 4.1.11 muestralos difractogramasde las composiciones4Ce-I5TITZP,

6Ce-1STiTZPy 8Ce-15TiTZPsinterizadasa l5000CI2h,en los que se puede observar, que

no solamenteexisten las fases antes mencionadassino que, ademásaparececirconia

monoclínicaformadacomo consecuenciade la desestabilizaciónde la circonia tetragonal.

4<

5

70
2e

flg.4.I.¡I.-Difrjctogramas de las muestrassLnterinidns a 15000C/2h.
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l.,.a figura 4. 1 . 1 2 13 uestni la ew~Inc 013 133 eroesímtural en fu i3e1013 de la temperatura

de la con~posición6(?e~I5TiTZP seguidamedianteMIIR. Los granos<le cireoniatetragonal

se ven, en algunasocasíoíles, separadospor una interfase grisácea que corresponde al

ZrTi O,~, Otra fase, <le color b lanco, parece corresponder al pi rocloro Zr1Ce$- como

consecuencia de la reducción del CeO,a (eCOR. Los gra¡305 (le ci rcoI3 ia tetragonal aparecen

en cl apartado e de dicha fii=urá.llenos <le yacíascomo consecuencia de la transformación

parcial ¿I T130130C iflica, conLi rínaI3do ~osresultados de i) RX

ZrTiO4— -

ZrO2 monoclínica

ZrO2 parcialmente
—- transformada

Hg .4.1 .12 .—Microvst nict u ras tít’ la nluttslra 6(2v— 1 STIT7.1’ vn fítíw lón

dc’ la trntpvratura: a) 14410½.10 ¡ 500(2 Y e) 1 ~tnrU.
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Dadoquela circoniatetragonalcoexisteaúncon las demásfases,seha de pensarque

la composiciónde estano seala mismaqueseformó en un principioa másbajatemperatura

y que, de acuerdo con la figura 4.1.4, presentabauna relación constantede c/a=I.032.

Efectivamente,semidió dicharelaciónde la circoniatetragonaly los valoresoscilabandesde

1.030a 1.034, lo cual indica que la cantidadde óxido estabilizadoren la misma ha sufrido

fluctuaciones.La figuras 4.1.13 y 4.1.14 muestranlos diagramasde EDAX, para las

muestras4Ce-1STiTZP,6Ce-l5TiTZPy SCe-l5TiTZP,sinterizadasa l5000C/2h,tanto en

los granosde circonia tetragonal(A), comoen las nuevasfasesen forma de elipsoides(B).

Fig.4.I.13.-Estudio mediante EDAN de las muestra 4Ce-ISTiTZP

sinterizada a 1300’C/2h: A> grano, B) elipsoides.
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Fig.4.I.14.-Estud¡o mediante EDAX de las muestras ~Ce-¡5TiTZP

y SCe-I5TiTZP: A) grano, fi) elipsoide.
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Las relacionesZr/Ti y Zr/Ce ya no son las mismasqueexistíanal principio y, si

bien los resultadosdel análisisEDAX son semicuantitativos,sin embargo,los cambiosen

las intensidadesde los picos indican variacionesen la composiciónatribuidasa reacciones

dedeparticiónquehan tenidolugaren estosnivelestérmicos.Estosresultadosnos permiten

avanzarla siguientereacciónde partición:

79ZrO2-IST¡02-6CeO2<‘~‘<‘‘~<>‘ TI,Ce-TZP (Círcon¡a Tetragonal A)

4 >1400
0C

(F)(Trazas) Zr
2Ce2O7 + ZrO2~ + ZrTiO4 + Ti ,Ce-TZP (Circonia Tetragonal B)

siendoA y B circoniatetragonal,conteniendodistintasconcentracionesdeTiO2 y CeO2.Este

fenómenode desestabilizaciónde la circonia tetragonaldebetener su origen en que, por

encimade 1400
0C, la actividadde los óxidos estabilizadoresdedichaestructuraesmuy alta

e interaccionanentresíparaformar, por un lado, unafasedel tipo pirocloro Zr,Ce
2O7y, por

otro lado, el ZrTiO4. La formación de estos compuestosva en detrimentode la fase

tetragonalque, en función de la cantidad formada de ellos, se transformaen la cantidad

equivalentede circonia monoclínica.La posibleexistenciade una faselíquida tipo CeTi2O6

no es fácil de detectar.

4.1.5.-EsnnLEcrMrnrn-o DEL DfAC.RANfA DE FASES TERNAR! O EN EL SUBSÓLIFO.

De acuerdo con los resultadosexperimentalessepuedenestablecerlos camposde

existenciade ]a circonia tetragonalternariaTi,Ce-TZP en las dos regionestérmicasantes

mencionadas,esdecir, pordebajoy por encimade 1 350”C-1 400
0C,tal y comoserepresenta

en las figuras4.1.15y 4.1.16.Se ha de mencionarotra vez que, en esosnivelestérmicos,

las fasesen equilibrio son las indicadaspero por debajode — 1 1900C, temperatura de la

transición tetragonal -. monoclínica de la circoniapura. Aquellas composicionesricas en

CeO
2perono superiora — 16 moles % (composicióneutectoidedel sistemaZrO,-CeO2)y

quecontenganhastaun máximo de 5 moles % de TiO2, retendránla estructuratetragonal

comoúnicafasepresentea temperaturaambiente.En el otro extremo,la región ricaen TiO2,

únicamenteretendránla estructuratetragonala temperaturaambienteaquellascomposiciones
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que contengan no másde 18 moles % TíO2 (composiciónaproximadadel cutectoide del

sistemaZrO2-TiO2) y de 4 a 8 moles % de CeO2. Concentracionesmás bajasde CeO2 no

estabilizanla fasetetragonala temperaturaambientey setransformanen fase monoclínica.

Pig.4.I.I5.-Volumen de exkte,wias dc la círconia tetragonal: A) De acuerdo con los diagramas bitiarios

ZrO2-CeO2 y ZrO,-T¡02, E) Hasta 1350-1400Cy por encima de esta temperatura

seg~¡ los resultados experimentales.

2300 6

oe

na—
4<

1600

2 1500 1500
1!:!

1350

1190

ZrO220 ~-CeO2 I0 2O~CeO2
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CeO~
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4.1.6.-SINTERIZACIÓN DE MATERIALES BASADOS EN CeTi-TZP.

De acuerdocon los resultadosobtenidosal establecer,de una forma tentativa, el

diagrama de fases ternario ZrO,-TiO2-CeO2, se estudiaron únicamente aquellas composiciones

que permiten la consecución de la fase tetragonal estable a temperatura ambiente. Sobre esta

base,la Tabla 4.5 muestra las composicionesternariasdel sistemaque se han obtenido

mediantesinterización.

TABLA 4.5

COMPOSICIONES SELECCIONADAS DEL SISTEMA ZrO2-T¡02-CeO2.

(Óxidos en moles %).

MUESTRA ZrO2 TiO2 CeO2

lTi-IOCeTZP 89 1 10

2Ti-1OCeTZP 88 2 10

3Ti-1OCeTZP 87 3 10

5Ti-IOCeTZP 85 5 10

lTi-I2CeTZP 87 1 12

2Ti-I2CeTZP 86 2 12

3Ti-l2CeTZP 85 3 12

5Ti-12CeTZP 83 5 12

4Ce-I5TiTZP 81 15 4

6Ce-I5TiTZP 79 15 6

SCe-l5TiTZP 77 15 8

172
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4,1.6,1 .-Cwnposiciones¡leas ea CeO,.

a> Caracten’znción de los polvos

os polvosdecadaunade las conijxksicionesseprepararonsegúncl día.gramade fI ¡qe

correspondiente descrito en el apartado 3. 1

Mediante DRX dc los polvos calcinados se pone de ¡l3afl!ticsto que, las diferentes

coni posiciones. esta fo tinadas puir una í vietcla de ases 1cM va ¡LO nal (lila ~orí 1 aria) y

monoclínica. La observacion jiledian te Nl EH para las composiciones 311- 1 OCeTZP <e

lOTiTZP y STi— 1 2CeTZP, que se consideran representativas de todasellas, figura 4,117.

L

500 nrn

Hg .4. ¡ .17.1)bstr’ aciíiiits por \ ¡LB <le las nitivst ras: ;i> Ah— i 0(7<1LP, 3>) 3(2v— 1 (HITzI> ci FUi— ¡ 2CeTZP.
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demostrabanque las mismasestabanlot radaspor aglomeradosblandosde. partkulasmuy

pequeñascuyo tamanoestabaen la escalade los nanómetros( < lOO <3m), La no existencia

de aglomerados,con esquinaspuntiacidas,da a entenderque se trata <le polvos sueltos..

fácilesde compactar.La fi s~ura 4. 1 . 1 8. n~uestra el cslud o n3edi ante 133 icroscopíaelectrónica

de transmisión,Nl VV <leí tamaño(le. las par!len las primariasque í 13 tegran los aglomerados.

(lomo se puede.observar,todasel las presentanun tamañoque se encuei~tra coniprend¡do

Fig.4. 1.18.—(>hsgvvadotívs w’c MI1~ dv las int,tstras; al fi— Il<t?&tZI>

h) ~(\~ 1 OT’TLI’ y c ) 511—12(61/1’.
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dentrode la escalananométricay queva desde20 a 50 nm. De acuerdocon estosdatosy

teniendoen cuentala siguienteexpresión:

D = 6 Ip S

siendo:

D, tamai~o de partículamedido por microscopia

p, densidadteóricadel polvo cerámicoen estudio(6.08 g/cm3)

S, superficieespecífica

se obtiene que la superficie específica 5, del polvo calcinado varía de unos materiales a otros

entre20 y 50 m2/g respectivamente.Dichosvalorescoincidenbastantebien con los valores

calculadospor el método BET, tal y como se muestraen la Tabla 4.6, que reune las

característicasmásimportantesde algunosde los polvos calcinados.

TABLA 4.6

CARACTERÍSTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS

COMPOSICIONES Fasespresentes cta Superficieespecífica

(m2g~’>

LOTI-1OCeTZP T+M (trazas) 1.025 22

5Ti-1OCeTZP T+M (trazas) 1.019 25

3Ti-IOCeTZP T (trazas) 1.018 24

lTi-12CeTZP T 1.019 16

2Ti-12CeTZP T 1.020 29

3Ti-I2CeTZP T ¡.020 17



176 Resuliados Expedmeizioles.

La figura 4.1.19 muestrala distribución del tamaño de las partículasobtenida.

mediantesedigraph.Todasellastienen un tamañopromediomenor de 1pm y, en algunos

casos,menorde O.5~m. La comparaciónde los datosanteriorescon los valoresobtenidos

mediantemicroscopiade transmisión,nos lleva a la suposiciónde que, la medidamediante

sedigraphse corresponde con el tamaño de aglomerados, más que con el de las panículas

discretasque integran los mismos.
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Eig.4.l.19.-Dktr¡bución de tamaño de partículas de los polvos calcinados.

Una comparacióncon el tamañode los aglomeradosobservadosmedianteMEB nos

confirma esta suposición,ver la figura 4.1.17. Ademásdel tamaño y morfología de los

aglomerados,tambiénesimportantesu capacidadde conipactacióny distribuciónduranteel

procesode prensado.Esto da ideade la distribucióndeporosen el compactoy, por tanto,

de su comportamientoen la sinterización.Los polvoscerámicos,una vezmolidos mediante

un molino de atricción y granulados,fueron prensadosisostáticamentea 200 MPa.

108 65’ 3 2 1.8.6.5.4.3 .2

DIÁMETRO ESFÉRICO EQUIVALENTE (Pm
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Ladistribuciónde tamañosde porosfuéestudiadamedianteporosimetríade mercurio.

En la figura 4.1.20se muestrala distribuciónde porosdentrode los compactosdespuésdel

procesode prensadoisostáticoparaalgunasde las composiciones.
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Fíg.4.¡.20.-DisÍrihución de tamaño de poros de las muestras compactadas.
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De acuerdo con la distribución anterior se pueden establecertres intervalos

perfectamentedefinidos:

a) poroscuyo diámetroes menorde 3 nm, es decir, por debajodel límite

de detección del porosímetro,y están localizadosentre cristalitos.

b) poroscuyo diámetroestá comprendidoentre3 y lOO nm, y que son

los quese encuentran situados dentrode los aglomerados.

c) poros mayoresde 100 nm quese situan entre los aglomerados.

Dichos tipos de porosestánrepresentadosesquemáticamenteen la figura 4.1.21.

AGLOMERADOS

POROS ENTRE
C RISTALITOS

POROS ENTRE
AGLOMERADOS

CRISTALITOS

x

Fig.4.I.2¡.-Represtmtación esquemMica dejos tipos de poros.
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De acuerdocon experienciasprevias, seconocequecadatipo de poro se elimina a

unatemperaturadeterminaday que, cuantomásgrandesseanestos,senecesitantemperaturas

másaltaso, en su defecto,tienenqueusarsetiempos máslargos. La curvade distribución

de tamañosde porospuedeser utilizadapara conocercual seráel comportamientodurante

la sinterización de un material. En otras palabras, los polvos altamenteaglomerados

difícilmentedensificaránbién ya queestosdaránlugarala existenciade grandesporosentre

ellos, aunqueel tamañode panícula(cristalitos>seamuy pequeño.Es decir, el volumen de

los aglomeradosdetermina el tamaño de los poros entre los aglomeradosy, estos, el

comportamientodurante el procesode densWcación.Por lo tanto, la situaciónideal será

cuandoel polvo cerámicoesté totalmentedesaglomeradoo, si no lo estáque, despuésdel

procesode compactación,tengaexclusivamenteporos de tamañomuy pequeños,para que

los aglomeradosseanmuy blandosy fluyanperfectamenteduranteel prensado.De estaforma

las partículasseacomodanentreellas con un índicede coordinaciónmuy alto o, lo quees

lo mismo,con un índice de coordinaciónentreporos muy pequeño.Estasconsideraciones

se pueden entender mejor sobre la base termodinámicapara la contracciónde poros

II
establecidapor Kingery y colaboradores

La morfologíade la superficie de un poro está determinadapor el númerode

coordinacióndel poro y el ángulodiédrico. Dicho ánguloviene definido por:

cos #2 = ctgb/a.

siendo:

a~la energíadebordede granopor unidad de áreay a, la energíade superficiede

poro por unidadde área.

En la figura 4.1.22se muestranlasmorfologíasde dosporoscon el mismovolumen,

pero con diferentesnúmerosde coordinación.El ángulodiédricoes el mismo en ambos.

Mirando desdedentroel númerode coordinaciónmásalto lo tienen superficiesconvexas,

mientrasque las de bajo númerode coordinacióntienen superficiescóncavas.En general

paraun ángulodiédricodeterminado,existeun númerode coordinacióncrítico R~, quedefine

la transiciónde las superficiesconvexas(R > R~) a las superficiescóncavas(R< Rj.
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Kingery y Francois” fueron los primerosen reconocerque sólamenteaquellosporos

con R < R~ son capacesde desaprecerdurantela sinterización.Susargumentosse basanen

que el poro para contraernecesitamateriaque difunda desdeel borde de grano a la

superficie del poro. Este procesodifusional está dirigido por la diferencia de potencial

químico de materiaen el bordey en la superficie del poro. Mientras que el signo de la

diferenciadepotencialquímico dependade la superficie de curvaturadel poro, los autores

concluyenqueel materialdifundirá haciala superficiedel porosolocuandoR < R~. Cuando

R > P.C el poro crecerá. Como hemosvisto, el modelo de Kingery está basadoen la

diferenciadeenergíalibre existenteentredosmaterialesen los ladosopuestosde una frontera

curvaday queestadiferenciadeenergíalibre hagaquedicha fronteratiendaa moversehacia

su centrode curvatura. Consecuentemente,si la región entreun poro y los granosque le

rodean es concava,vista desde el poro, dicha región se moverá hacia el poro y este

contraerá.Contrariamente,si la región poro-bordede granoes convexa,el bordese alejará

y el poro crecerá.

El análisisde Kingery y ~ muestraquetodoslos porosinicialmenremuestran

algo de contracción pero que sólamenteaquellos con R < R, tendrán un potencial

termodinámicoparadesaparecer.

(A)

R

<8)

R <

Fig.4.1.22.-Curvaturas de superficies para dos poros con el mismo volumen y ángulo d¡édrico.
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b) Densificación.

A la vista de los resultadosexperimentalesdisponiblesde la figura 4.1.20,sobrela

distribución de tamañosde poros, se podrápredecirqué materialdensificarábien y cualno

o a más alta temperatura.Así por ejemplo, se podría avanzarque los compactosde la

composiciónque tiene 3 moles % de 1102, 3Ti-IOCeTZP, quepresentauna distribución

monomodalde tamañosde poro, densificarámejor que los del materialcon 3 moles % de

CeO2,3Ce-1OTiTZPy estos,mejor queloscompactosdel materialSTi-I2CeTZP,quetienen

distribucionesbimodalesy un elevadoporcentajedeporosmayoresde 100 nm. Siempreque

no intervenganotros factorescomo, por ejemplo, la formación de una fase líquida, que

podríamejorar la densificaciónaunquefuese por otros mecanismosdistintos a los de las

reaccionesen estadosólido.

La figura 4.1.23 muestra la sinterización de dichas composicionesmediante

dilatometría así como sus microestructuras.Los resultadosindican que los compactosdel

material3Ti-IOCeTZPcomienzanadensificara, aproximadamente,800
0C,mientrasque los

otros dos lo hacena 10500C y 10800C respectivamente,es decir, casi 3000C másque el

primero. La existenciade un solo tipo de poros muy pequeñosen la primera de ellas,

determinaun excelentecomportamientoa la sinterizaciónlo que, por otra parte, confirma

las consideracionesque se han hechoanteriormente.Juntoa las gráficasde dilatometríase

han puesto las microestructurasdesarrolladasen cada una de ellas y, como se puede

observar, también la microestructurade la primera es muy homogénea.

En el caso de la composición3Ce-1 OTiTZP, se observaque la microestructuraes

bastantedistintaya quecorrespondea un materialquedespuésde la sinterizaciónno retiene

la fase tetragonala temperaturaambiente. En dicha figura se observa la transformación

tetragonal -. monoclínica que se producea, aproximadamente,3000Cduranteel proceso

de enfriamiento.

De una manera más amplia, la figura 4.1.24 muestra el comportamientoa la

sinterizaciónde las demáscomposicionesricas en CeO,. Se puededecir que todasellas

densificanrápidamenteen un intervalode temperaturano mayorde 2000C,entre 1 1000C y

13000C, alcanzándose,con claridad, un punto final de densificación solamenteen las

composicioneslOTi-LOCeTZP, quees de 13900C y en la 2Ti-I2CeTZP, de 14900C.
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Fig.4. 1 .24-Contracción lineal y velocidad de contracción para diferentes COrnpOS¡Cid)flC%.

Llama especialmentela atención el comportamientoa la sinterización de la

composición lOTi-IOCeTZP que presentauna velocidad máxima de densificacióna una

temperaturatan bajacomo 13200C,alcanzándose700C másallá el final de la densificación

completa. La densidad del compacto a esa temperaturafué muy próxima a la teórica

(>99.9%).Sin embargo,el hechode quea 13200Cpresenteun máximoen la velocidadde
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densificaciónpuede estar indicando que con experimentosisotermalesa esa temperatura

deberían alcanzarse también densidades muy próximas a la teórica para tiempos

razonablementelargos.

La figura 4. 1.25 muestrala evolución de la densidadde algunosde estosmateriales

en función de la temperaturapara un tiempo de sinterizaciónde 2 horas. El procesode

sinterizaciónpresentados etapasbiendefinidas:la primera hasta1350-14000C,en la que la

densificaciénes muy rápiday la segunda,por encimade 14000C,en dondela densidadde

los materialespermaneceprácticamenteconstante.Estecoírportamiento,que secorresponde

fielmentecon losexperimentosde dilatometría, que, hasta13500-14000C,se produce

todo el procesode eliminacióncontroladade los poros hastaalcanzarel nivel máximode

densificaciónen cadacaso.Por encimade dichatemperatura,lo quepredominaesel proceso

decrecimientode granocon eliminación, o no, de algunaporosidadresidualexistenteen los

bordesde granoo, en el caso másdesfavorable,en el interior de los mismos.
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El ti celle tic q tic el ceni perta¡vi lente a la si nl cii tic n cíe estos uateríates o se

correspondacon las característicassuper heniles del poi ve calcinadt (Tabla. 4.6), confirma

nuevamentecute I=tcli St u kw ion de lamanos (le peresen cl compactoen verde define su

(0111 pertani enteen Ja sinterízací u. Por taí te, la super6e’ i e espee¡Uca dei ~ )lve ceráTiteo nO

debeser tomadocemo dii ico paránie!re, si bien es mporlanie.para predecir cual sera su

coivipe rtam iente eíi cl caícii la iii enle. 1 41 fi e ira 4. 1 . 26 iii ncsíra las tui ereestructurasdel

Fig.4, 1

Ni icriwstr,Icturds ¡le h¡ nuiesí o:
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materia) St- I2CeTZP en función de la temperatura. Según esto hay que pensar que otro

factor, como es el de la fermae ón de tina pequeña can! idad (le fase 1 (qí ¡ida observable en los

puntos triples, ha podido 1 n fi u r en la buenacfe¡ísí cae:2:1 del material.

4.1.6.2.-Composicionesricas en TÍO2.

a) caractenzaciónde los polvús.

En composicionesricas en TiC>,, Ce, 1 STí—i’ZP, les polvos cerámicos,calcinadosy

molidos.presentan u e estadode agIomeracen bastante considerablecon tamañostic partícula

primaria < 10<) en, fin la fi glí va 4. 1 .2 Y se presentan las: u lereestmcl ti ras de las ¡unesíras

4CE- 1 5TITZP y 6Ce— 1 5TiTZP . A lgunosde los aglomeradospresentan esq¡íi naspenhagudas

1 prn

flg.4. 1 ,27...Microestr:;ctnrus por MEE dv polx¡>s vak,i,:ados y judidos

de las milesí ras: a~ liv— 1 5’I’iFLV It h(7v-I Sf1711’.
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lo q nc n (II ca que se trata de agleni era los daros que tendrán un a lnJ a capaci dM1 de

compactacion en verde y ura previsible distribucion <le tamaños de poros poco uniforme.

Esto no es el caso de la composicióndOc-i 5TiTZ.P formada,en su mayoría,por partículas

¡lay i~i t ¡efias ( < 50 VI ni) enl ve las cuales exJsten agIomeraílesqnc parecenvn ecanicamente

fuertes. 1 a Íigu va 4. 1 .2.8 ¡nuestra el estado mediante Nl Ef (le los polvos coi’resporidienres

Fig.4. 1 ,=8.—Micrnestruc(tírsgs par \ lEY de pnhos valcinnd<,s y mi ilídos
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a dichascomposiciones.En amboscasosel tamañode partículas,que es menorde 50 nm,

está también de acuerdo con los resultados obtenidos por MEB. Despuésde prensadoslos

polvos cerámicos en seco a 200MPa, las distribuciones de tamaños de poros en los compactos

son las que muestrala figura 4.1.29.Unicamentela composicióncon 8 moles 04 de CeO,

SCe-ISTíTZPpresentaunadistribucióncuasiunimodalde tamañosde porospor lo quesería
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Fig.4. 1.29.-Distribución de tamaños de poros de las muestras conpactadaks.
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la que mejor sinterice pero a másalta temperatura.Es de notar que la composición6Ce-

1STiTZP posee un tamaño promedio de poro más pequeño (¡3.5 nm), que las otras

composicionesque es de 32 nm para SCe-I5TITZP y de 43 nm para 4Ce-I5TiTZP. Sin

embargo,la presenciade poros ínayoresde 1 gm en la misma harándificíl conseguirla

densificacióncompletade los compactos.

b>Densificación

La figura 4.1.30presentael estudiode densificaciónde los compactosdelas muestras
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mediante dilatometría. De acuerdo con la distribución de tamaños de poros, aquellos

compactosenverdequepresentanun promediode tamaño de poros más pequeño,que son

los de la composición6Ce-I5TiTZP,empiezana contraera temperaturasmásbajasque los

otrosdos. Comienzana eliminar los poros máspequeños(— 14 nm) a temperaturastan bajas

como3000C,produciéndosesimultáneamentela densificaciónde las partículas,alcanzando

un máximoen la velocidadde contraccióna tan solo 12600C.Más allá de estatemperatura,

la velocidadde densificación,aunqueaún seproducecontracción,es muy pequeñay viene

determinadapor la existenciadeporosmuy grandes( > 100 nm) en los compactosen verde.

Estees tambienel caso de la composición4Ce-lSTiTZP.

El comportamientode la composiciónSCe-ISTiTZPes algo diferente. En primer

lugar, los compactosno empiezana contraerhastaunatemperaturatan altacomo9000Cen

la quelos porosmáspequeños( <15 nm) se elimina rápidamente. Nótese el hombro,como

especiede un máximo, en la curva de velocidad de densificación. Los demásporos se

eliminanalrededorde la temperaturade 14000C,mientrasquelasanteriorescomposiciones

la eliminación se haceen el intervalo entre — 1300 y 14000C. Despuésde alcanzarel

máximode la velocidadde densificación,a una teíriperaturaalgo másbajaque en las otras

dos composiciones,12400C,el procesode sinterizaciónsiguesu cursonormalhastaalcanzar

el punto final que, comoen las anteriorescomposicionesse consiguea — 15000C. Las

densidadesalcanzadasal final de esteprocesofue de 5.65, 5.60 y 5.51 g/cm3,para las

composiciones4Ce-JSTiTZP,6Ce-l5TiTZPy 8Ce-15TiTZPrespectivamente,y están de

acuerdocon la descripciónhechaanteriormente.

La microestructuradesarrolladaen cadauna de las composicionesse muestraen la

figura 4.1.31.Como era de esperar,es fácilmenteobservablela presenciade otras fases

juntocon la circoniatetragonalCe,l5Ti-TZP, comoconsecuenciadela interacciónconjunta

de los óxidos estabilizadoresCeO
2 y hO,. Por lo tanto, de acuerdocon estos resultadosy

teniendoen cuentaaquellosmaterialesen los que sólo existe la soluciónsólida tetragonalde

circoniaCe-Ti-TZP, la composición4Ce-I5TiTZP se sometió isotérmicamentea 1260
0C,

que es la temperatura de máxima velocidad de densiftcación, a varios tiempos de

sinterización y a una misma velocidad tanto para el procesode calentamientocomo en

el de enfriamiento.
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Los resultadosde densidadobtenidosse muestranen la figura 4.1.32.Comose puede

observab se obtienen valores de densidad del orden del 98% de la teórica para tiempos

relativamentecortosde sinterización.

90 —

80 —

o 8020 40 60
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Eig.4.I.32.-Densiflcación isotérmica de la muestra 4Ce-ISTiTZP CII rtjiidón del tiempo de siu:teriiación.

4.1.6.3.-Composicionesobtenidaspor copi’ecipitación.

Con objeto de aumentarla homogeneidadde los polvos cerámicos,algunasde las

composicionesestudiadas,que por la vía convencionalretienenla estructuratetragonalde

circoniaa temperaturaambiente,han sido preparadaspor el métodono convencionalde la

coprecipitaciónde hidróxidos, tal como se hacemención en el apartadodel procedimiento

experimental.
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a) (?araceeñzación de los’ polios.

Los polvos calcinados y molidos observados mediante NIEB de las

composiciones que’ son de nuestro interés como las 1 OCeTZP, 2Ti— 1 OCeTZ}> y 3Ti -1OC’eTZP

entre otras, sc muestranen la figura 4.1.33. Sc puedeobservarcomo, en general.estos

polvos están consl i luidos por pa rtícn la.s mr uy púquenas ( < 100 n ni) q nc. en principio. podrían

ser consideradas que estan formadas por otras todavut más peque nas,

500 nm
ti

Fig.4.1 .33.—Oh%er~’nci4u u,wdia,¡t’ NI LB de ¡a’ pairos: ‘opret.’ip¡t~:dos s.

a) 1 (I(7eTZP, ti 211’ ¡ Q(‘cliP y) Kl i— 10< ‘chI’,
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El estudiodealgunos(te estospolvosmediantemicroscopiaelectrónica(te transmision

puso de manifiesto que, como muestra la figura 4.1.34, estan formados por grupos de

partículas (4-6 partículas 1 grupo) o cadenas, cuyo tamaño (le partícula es de 20-25 ny.

confirmando qite los poí vos estan formados por aglomerados de tamaños entre IDO y 200 n vn.

Fig.4.I .34.—Ohscr~ac.iónmtdia,it.c MET de los polvos copr.t’.ip¡uidos ~ calcinados

__~~2

a) ¡O(7e’l’ZP. h) 211—1 2(’eTZl> e) .1’I’i— 121 ‘&l”/IP.
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La ‘fabla 4. / fecO~ e los d u los más iii por u VS cíe a. g. unosd e estospci; os ceramcos

TABI.A 4.7

CARCXC’1’ERJSTICAS 1W ¡OS POLVOS(‘OPRLC¡IITADOS

ckiMUESTRA Fasespresentes
— 4.

St + ¡ -
————~——1

Ni + it 1 .(}l 82

Supcrfi<.ieespecífica

IOCeTZP 19.8’

2Ti— 10< ‘cl/P 21.2

Sri- IOCeT’/P NI ±1’ t 1,0171 26.1

1 ~afigura 4. ¡ .35 vn ííestva las ni ícregvafías, mediante Nl FU, de la frac tu ra en verde

para las composiciones 1 OCe-TZ It 2Ti- 1 OCe’FZP y 31’i- 1 OCe’FZP, Como se puede ver, la

1 ~t:n

Fht.4. LAS.

-< ~me’r’it mecí tite MLII

de U fray tu rl en verde

de ¡‘as nl nt-st ras conipatí adas:

a> IO(’cTZP. h) TI-IOCeTZP y
c> 3 11-1 O&’ciZP.

7------ —
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distribución de los aglomerados es muy uniforme. En principio parece que no se presentan

zonasen lasque se hayaproducido mayor densificación que en otras, ( — 44% de la teórica)

siendo uniforme en todo el compacto.Por lo tanto, es de esperarque la distribución de

tamañosde poros sea tambiénuniforme o, lo quees lo mismo, sea unimodal. La figura

4.1.36muestrala distribuciónde poros en los compactosen verde y, como razonábamos

2
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Fig.4.I.36.-Distrihución del tamano de poros de los compactos en verde.
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anteriormente,escuasiunimodalen todos elloscon un tamañopromedio de poro de 25, 23

y 17 nm para las respectivascomposicionesIOCeTZP, 2T1-LOCeTZPy 3Ti-lOCeTZP.

b) Densificación.

De acuerdo con estos datos experimentales,y teniendo en cuenta que, si las

consideracionesque hicimos para los compactos en verde obtenidos por el método

convencionalde mezclade óxidos se cumplen, el comienzo del procesode sinterización

tendrálugara una temperaturamásbaja en aquelloscompactosconporosmáspequeños,es

decir, los pertenecientesa la composición3Ti-1OCeTZP. Así, mientrasestacomienzaa

sinterizara una temperaturade, aproximadamente,7500C, las otras doscomposicionesno

lo hacen hasta, al menos, la temperatura de 950’C.

Si bién en todas las composiciones se consigue un máximo en la velocidad de

densificación para una temperatura tan baja como 11000-12000C, sólamente en la

composición3Ti-IOCeTZP se alcanza un punto final claro en la densificaciónpara una

temperaturadel ordende 14500C, tal y como seobserva en la figura 4.1.37. En las otras

das composiciones el punto final debe estar por encima de 15000C, sobre todo en la

composición 1OCeTZP.

Junto con los experimentosde dilatometríase representan las microestructurasque

se han desarrolladoa dicha temperatura final de 15000C, comprobándosecomo la

composición3Ti-IOCeTZPesla que presentanunamayor uniformidaden cuantoa tamaños

de grano y su distribución.

Se ha de poner de manifiesto que después de la sinterización por dilatometría, en

donde se puedeconsiderarun tiempo cero de sinterización a la temperaturamáxima, la

densidadde la muestra3Ti-IOCeTZP fue, aproximadamente,del 99 % con respectode la

teórica,

A la vista de los experimentos dilatométricos parece que sería posible obtener

materiales bien densificados a temperaturas tan bajas como 12500C, que representa entre

150-2000Cmenosque en el casode las muestrasobtenidasa partir de óxidos, paratiempos

razonablementecortos y, así, optimizar los dos parámetrosfundamentalesque intervienen

en el proceso de sinterización como son tiempo y temperatura.
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4.1.7.-DEGRADACIÓN DE LA CIRCONIA TErRAC,ONAL CeTi-TZP: ESTUDIOS MEDIANTE XPS.

En el casopanicularde la circoniatetragonaldopadacon Y203, Y-TZP, debidoa sus

relevantespropiedadesmecánicas,ha sido muy estudiadaen los últimos 10 años,quedando

bien establecidoque, tanto su resistenciamecánicacomo su tenacidad,están fuertemente

relacionadascon la transformabilidadde los granos,desdela estructuratetragonala la

monoclínica.’
2” Como ya se dijo previamente, una consecuencianecesariade esta

transformabilidadesque el material es n’¡etastablea temperaturaambiente.Despuésde un

tratamientode envejecimientoen el rango de temperaturacomprendidoentre150-250”C,el

materialse degraday estadegradaciónesmuchomásrápida en una atmósferahúmedaque

en el aire,1418

La degradaciónva acompañadade la transformaciónt -. m de los granos, formando

sobreellos una delgadapelícula,de zonatransformada,cuyo espesorva aumentandocon el

tiempo, es decir, el material no se pasiva.Se ha sugeridoque, como consecuenciade la

transformación,seproducentensionesen los bordesde granoadyacentes,dandolugar a un

agrietamientodel material que favoreceel avancedel ataquepor la humedad.’9’20

Algunos aspectosdel fenómenode la degradaciónde materialescerámicosbasados

en circonia tetragonalhan sidoestudiadosexperimentalmentey se ha analizadola influencia

delos parámetrosniicroestructuraks.En un sentidoamplio sepuededecirquee/procesode

degradación se favorece cuanto mayor es el tamaño de grano y íuías pequeño es el contenido

de óxido estabilizador. Sin embargo,precisamenteun tamaño grande de grano es muy

ventajosopara conseguiruna alta tenacidaden estos materiales. Por tanto, existe un

contrasentidoen los requerimientosparala estabilidady la tenacidaddelos mismos.También

influyenla homogeneidadquímica,asícomola presenciade segundasfases.21’23Estasúltimas

puedenimpedir la reacción autocatalítica,es decir, el primer grano que se transforma

produce tensiones sobre el grano más próximo en el que se provoca también la

transformacióny así sucesivamente.

Realmente,todos los efectosmicroestructuralesconducena cambiosen la situación

de tensionesque, en la región circundantedel núcleo, puede provocar la transformación

tetragonal -. monoclínica de la circonia.2426 Cuandoestas tensionesse incorporan en el

balance de energía libre entre las fasestetragonaly monoclínica, la diferenciade dicha
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energíalibre entreambasfasessepuedeexpresarde la siguientemanera:

AF=~AFquim~(o•aj+ 1/2o4~~)cuT+AFmac +

siendo:

AFq.j¡, diferenciade energíalibre química

«u’ tensionesresidualesdespuésde la sinterización
tensionesde transformación

euT, tensorrelacionadocon el cambiode volumen

y forma de la celdilla elemental

AFmac, contribuciónde regionesmacladas

AF.~1,, diferenciaen energíassuperficiales

De acuerdocon estaecuación,cualquiercambiomicroestructuralconducea cambios

en la diferenciade energíalibre entrelas fasestetragonaly monoclínica.

A pesarde quese conocebastantebien la influenciade la microestructurasobre la

estabilidado la transformabilidadde la circoniatetragonalsobrela basede la transformación

martensftica,sin embargo, el papel desempeñadopor el agua en el fenómenode la

degradaciónno está demasiadoclaro. En los últimos añoshan aparecidoalgunashipótesis

que tratan de explicardicho fenómeno
27’29.

En estapartede la memoria se abordael estudiode estefenómenode degradación

en circonia tetragonaldopadacon CeO
2 y TiO2. Materialessinterizados,cuyosparámetros

microestructuralesson conocidos,se sometierona envejecimientoen aire a 400
0C y/o

hidrotermalmentea 1800Cdurantelargosperiodosdetiempo.La cantidadde fasemonoclínia

formadadepuésde los tratamientosfué calculadamedianteDRX a partir de las intensidades

relativas de los picos de la fase monoclínica (11 l),~ + (1 l-l)~, y los de tetragonal más

monoclínica(ll1)~ + (111),,, + (I1~l)m.

El posiblemecanismodedegradación,asícomola eventualsegregaciónde los óxidos

estabilizadoreshan sido estudiadosmediante la técnica XPS sobre la superficie de las

muestrasdespuésde envejecidas.La metodologíaseguida,aunqueya secomentóen la parte

experimental,se vuelve a recordar en este apartado tan específico. El análisis de las
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superficiesde las muestrasenvejecidasfué llevado a cabo medianteespectrometríade

fotoelectronesde rayos-X. Los espectrosse obtuvieron usandoun espectrómetrode

electrones modeloLSIOelectronspecrrometer,LeyboidHercaus,conanalizadorsemiesférico

y fuente de rayos-X con ánodode Mg. Las muestrasfueron montadassobre un cilindro

standard que se colocaen unaprecámara,en la quese haceun vacio de, aproximadamente,

1O’~ torr (1 torr = 133.3 N.m’2), y posteriormentese transiadaa la cámarade análisisen la

quese mantieneun vacío de 4x10’9 torr durantela toma de datos. La adquisiciónde datos

se hizo por pasosde energíaconstantede 20 eV y 50 eV para los niveles Ce 3d. En estas

condicionesse consigueuna resoluciónaceptabledentro de un tiempo de toma de datos

razonable.Cadaregión espectralera un promediode varios registros realizadoscon una

buenarelación seilal/ruido. Si bien se observaronfenómenosde cargasuperficialen todas

las muestras,sin embargoseconsiguenbuenosvaloresde energíasde enlace(BE), tomando

comoreferenciala linea espectral C Is a 284.6 eV o la del Zr 3d,
2 a 182.2 eV cuando

aquellaestabaausente.Los resultadoshan sido obtenidos,tanto en materialesde circonia

tetragonalrica en CeO2, esdecir, Zrl2Ce y/o ZrlOCe conteniendode 1 a 10 moles % de

TiO2 como en materialesde circoniatetragonalricos en TiO2, Zrl5Ti conteniendode 4 a 8

moles % de CeO2

4.l.7.1.-CirconiatetragonalT4Ce-TZP¡ica en CeO2

Dado que, de acuerdocon el diagramade fasesen equilibrio, adicionesde TiO2 a

materialescerámicosde circonia tetragonalconteniendo10 y 12 moles % CeO2 podrían

provocar un aumento de la temperaturade transformacióntetragonal -~ monoclínica,

muestrassinterizadasde estosmaterialesfueronsometidasa tratamientosde larga duración

tanto en aire comoen aguay estudiadasposteriormentemedianteDRX. En la figura4.1.38

se representanlos difractogramasde rayos-Xde la muestra3Ti-IOCeTZPsinterizadaa

1500
0C/2hy sometidaposteriormentea un tratamientotérmicode 1800Cen aire duranteun

tiempo de 300 h. Aparentementeno se producetransformaciónde la fase tetragonala

monoclfnica,por lo queseha de pensarque la presenciadel TiO
2 no afectala estabilidadde

dicha fasea baja temperatura.

Se midieron los parámetrosde red de la solución sólida tetragonal despuésdel
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tratamientoy la tetragonalidad fue de c/a = 1.0204antesdel tratamientoy de c/a 1.0199

despuésdel mismo.Este comportamientoesrepresentativodelasmuestrasCe,Ti-TZPricas

en CeO2 que retienenestructuratetragonala temperaturaambiente.

4
D

70

2e

Fig.4.I.38.-D¡fructngramas de RX de 3T¡-¡OCeTZP: a) 1500C/2h y b) 1500
0C/2h + iS(YC/300h en n¡re.
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También se sometió la muestra 3Ti-IOCeTZP a un tratamiento térmico en un

ambientemásagresivo,esdecir, a 1800Cen vaporde aguapor un tiemposuperiora lOOOh.

La figura 4.1.39 muestralos difractogramasde rayos-Xde la muestraantesy despuésde

4<

D

29

flg.4.I.39.-Dífractograrnas de RX de 3Ti-IOCeTZP:a) ¡SflOCí2h y h) ¡SOO0Cí2h±180C/IOOOh en agua.
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dicho tratamiento.En los mismos se puedeapreciarque persiste,como única fase, la

solución sólida tetragonalde circonia. Sin embargo,al contrario de lo que ocurriaen los

tratamientosen aire, en este caso, la tetragonalidaddisminuyedesde1.0199hasta1.0186,

lo cual indicadaque se ha producidoalgúndesajuste,aunqueno detectablepor DRX, en la

soluciónsólida tetragonalde circonia. La reducciónde dicha tetragonalidadpodríaserdebida

a algunade las siguientescausas:

a) reducciónde Ce4~a Ce’~

b) reduccióndel Ti4~ a Ti3~

c) reducciónde amboscationes

Quedaabiertaotra posibilidady es queel Zr4”’ se hubiesereducidoa ZrV

El conocimientoprecisodel estadode oxidación de estos cationesse llevó a cabo

mediantela técnicade XPS, de la superficiede las composiciones12CeTZP,5Ti-12CeTZP

y lOTi-L2CeTZP, sinterizadasy sometidasa envejecimientoa 1800Cen aire tomandocomo

referenciaunamuestraZr2OCe, que habíasido obtenidapor fusión en un horno de energía

solary enfriadarápidamentea la temperaturaambiente.Se ha de exponerque el color de las

muestrasvaría desdeópalo-amarillentoen la composición l2CeTZPa gris-azuladoen la

Zr2OCe.

En la figura 4.1.40 se muestran los perfiles de los picos O ls de las muestras

sinterizadasy mencionadasanteriormente.Comosepuedeobservar,todasellaspresentandos

máximos,unoalrededorde 530.1 eV y otro a, aproximadamente,532.2 eV. El pico de más

baja energíade enlace es corrientementeasignadoa oxígenoenlazadoa metal, es decir,

metal-O-metal(02’)30’32 y el de másalta energíade enlacecorrespondea oxígenoenlazado

a H, esdecir, metal-OH-,o tambiénpuedeser debidoa la presenciade aguaadsorbida)3”’

Puestoque, en estecaso,las muestrasno hansido sometidasa tratamientotérmico en vapor

de aguaa 1800C,habráque pensarquedicho pico puedeser debidoa la presenciade H
20

adsorbidaen la superficie de las muestrasdurantela realización de los experimentosde

espectroscopiade absorciónde rayos-X (XPS>.
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Fig.4.I.40.-Estudiopor XPS de las muestras: espectros 0 is

La figura 4.1.41 comparalos espectrosZr 3d obtenidossobrelas mismas¡nuestras,

536 533 530
ENERGÍA DE ENLACE

en dondesedetectarondos máximos en todasellasa 182.2 y 184.4 eV que corresponden
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respectivamentea los electronesZr 3dq2 y Zr 3d312 del ión Z?~. Dado queno seaprecia

¡ligón cambiosignificativo de la intensidadrelativade los picos ni variacionesaparentesen

la anchuramediadel máximode los picos ni en las energíasde enlace,se ha de concluirque

todo el Zr está comoZrO2 en todaslas muestrasdel presentetrabajo.Se podría pensarque,

debidoa la presenciadel pico de01+ a532.2eV, (fig. 4.1.40)partedel Zr~ estuviesecomo

OH-Zr, sin embargola energíade enlacede los electronesZr 3d~,2 en dicha situaciónes

mayor que en el estadode ZrO2 por lo que tal hipótesis, en este caso, puede ser

desestimada.En la muestraquese ha tomadocomoreferencia,la Zr2OCe fundida

Zr 3d Zr 3d5,2

2OCe-HT

12CeTZP

5T1-1 2CeTZP

1011-1 2CeTZP

188

FIgA.I.4¡.-

Estudio por XPS: espectro

de los electrones Zr 3d.

179

Zr 3d312

o

u
u,

o

185 182

ENERGÍA DE ENLACE (eV)
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en un horno solar,se presentanvariacionesen lo quese refiere a la anchuramediade pico

pero no en lo que concierne a la energía de enlace, por lo que también se hace dudoso

admitir queel Zr” pudieseestarpresenteen estadoreducidode Zr3~ (Zr
2O3<fl, al menosen

tratamientostérmicosen airecomoes el presentecaso.En la figura4. 1,42 se muestranlos

espectrosde los electronesCe 3d de las muestras. En todasellasfué posibleregistrartres

á

o
u,

u,

u

Ce 3d Ce 3d<,

12C.TZP

920 910 900 890 sso
ENERGÍA DF. ENLACE (eV)

Fig.4.I.42.-Esttjdiu por XPS: e..pec(ros de los electrones Ce 3d~~
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máximos característicosde Ce” a 882.5, 900 y 916.7eV que correspondena Ce 3d512,

Ce 3d312 y Ce 3d312 respectivamentey, sólamentecon cierta nitidez, se registréun máximo

a 884.3eV quepodríaser asignadoa los electronesCe 3d512 del Ce
3~. Sin embargo,otro

máximo característicodel Ce’~ a904.7eV de los electronesCe 3d
312, no pudoser detectado

ni en el caso másfavorablede la muestraZr2OCe. Si esapreciableuna disminuciónde la

intensidaddel pico de 916.7 eV.

En la figura 4.1.43 se representala deconvoluciónde los espectrossobre cuyos

máximos se han puesto las energíasde enlacepara los electronesCe 3d512 y Ce 3d312 de

Ce” y CeM respectivamente.En general, los datos experimentalesque se han obtenido

concuerdanbastantebiéncon los aparecidosen la literatura
3&39,por lo que se puedeafirmar

quepartedel Ce” seha podido reducira Ce3 durantela sinterizaciónde las muestras.

o
4
o
u,
z
uJ
1—
z

905 900 895 890 885 880

ENERGIA DE ENLACE (eV)

Fig.4.t.43.-Deconvoluciónde tos espectrosrererenciados
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En la figura 4.1.44 sepresentanlos espectrosTi 2p de la muestralOTi-l2CeTZP,

junto con los de referencia.EL hechode haberregistradosólamentedos máximosa 458.7

y 464.7 eV, característicosde los fotoelectronesTi 2P312 y Ti 2Píí2 del ión Ti7 sededuce

que todo el titanio de las muestrasestáen forma de TiO
2. Al no detectarotros máximosa

457.2y 463.0eV característicosde Ti
2P3,2 y Ti 2P¡12del titanio en su forma reducidaTi,14

confirma lo anterior.

4

o
4<o
z
w
1-
z

¿BE ~60

ENERGÍA DE ENLACE (eV)
‘55

4.1.44.-Espectros Ti 2p de la muestra IOTI-I2CeTZP.



Resultados Experimentales.

La Tabla 4.8 recogelas energíasde enlace(eV) de electronesinternos de estas

muestrasy la Tabla 4.9 las relacionesatómicassuperficiales(XPS) de las mismas. Las

relacionesCe/Zrson algo menoresquelas quecorresponderíana una distribuciónuniforme

de cationes,sin embargo,las relacionesTi/Zr son, por lo menos,cuatrovecesmayores, lo

que indica un fuerteenriquecimientode la superficieen ionesTi.”

TABLA 4.8

ENERGÍAS DE ENLACE (eV)

DE ELECTRONESINTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO2-CeO2-TiO2

MUESTRA O is Zr 3d512 Ce 3d512 Ti
2P3¡2

lOTi-I2CeTZP

530.1 (44)

532.2 (56) 182.3

882.4 458.7

5Ti-12CeTZP

530.2 (56)

532.2 (44) 182.3

882.4 458.6

12CeTZP 530.2 (50)

532.0 (50)

182.3 882.3

Zr2OCe-HT 530.1(72)

531.8 (28)

182.2 882.3

TABLA 4.9

RELACIONES ATÓMICAS SUPERFICIALES (XPS)

DE ALGUNAS MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO~CeO
2-TiO2

MUESTRA Ce/Zr Ti/Zr

lOTi-12CeTZP 0.152 (0154) 0.486 (0.128)

5Ti-l2CeTZP 0.147 (0.144) 0.366 (0.060)

12CeTZP 0.159

Zr2OCe-HT 0.196

210
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4.1.7.2.-CIRCONIA TETRAGONAL Ce,TI-TZP RICA EN TiC)2.

Las composiciones4Ce-I5TiTZP, 6Ce-I5TiTZP y SCe-ISTiTZP, sinterizadasa

1260
0C durante8 horas y que reteníanla estructurade circonia tetragonala temperatura

ambiente,se sometierona 1800Cen aguaduranteun tiempo > 1000 horas.

En la figura 4.1.45 se muestran los resultados de las relaciones de fase

tetragonal/monoclínicafrente al tiempo de envejecimientojunto con las muestrasde

referencia3Y-TZP y 3Y-TZP dopadacon 2-10 moles % de CeO
2.

dco
z
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<1)
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e

100

go

60

‘o

20

o
20 40 60 80 100 120
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Fig.4.1. 45.- Relaciones de fases M/T frente al tiempo de envejecimiento en vapor de agua

En la figura 4.1.46se muestranlos resultadosobtenidosmedianteDRX, solamente

de la composición de 4 moles % (4Ce-15T¡TZP), antes y después del tratamiento

hidrotermal,y cuyosresultadossepuedenconsiderarextensivosa las demáscomposiciones.

La estructura tetragonal, como se puede comprobarse niantiene sin ningún tipo de

modificaciones.

1000



Resultadas Experimentales.
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Fig.4.I.46.-D¡fractrogramas de la muestra 4Ce-IST¡TZP antes y despuésdel envejecimiento.
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Despuésdel tratamientohidrotermalse midieron los parámetrosde red en cadauna

de las trescomposiciones4Ce-1 STITZP, 6Ce-1 5TiTZP y 8Ce-1 STITZP, obteniéndoseuna

relación de tetragonalidadde c/a= 1.0232> 1.031 y 1.0321 respectivamentey cuyos

valorescoincidenprácticamentecon los calculadosantesdel tratamiento.

En principio se puedeconcluir, que la circonia tetragonal Ce,Ti-TZP, para las

composicionesde estaserie,no ha sufrido ningún procesode degradaciónquímica.

Por lo tanto, se puedeavanzarquepequeñasadicionesde CeO2 aumentanla estabilidad

térmica de la circonia tetragonal de las composicionesZrl5Ti, que son inestablesa

temperaturaambiente,transformándosea la estructuramonoclínica.

De la mismamaneraqueen el casode la circoniatetragonalTiCe-TZPrica en CeO2,

en este caso,en muestrasricas en TiO2, se ha realizado un análisis medianteXPS de la

superficiede lasmuestrasdespuésde sinterizadasa 1260’C y sometidasa envejecimientoen

vapordeaguaa 180
0Cdurantemás de 1000 horas.

La figura 4.1.47 muestra los espectros obtenidos de los fotoelectrones

correspondientesa O Is, y se puedeobservarque, nuevamente,encontramosdos máximos

a 530.5 y 532.0eV que se atribuyen a Q~- y 01-U respectivamente.Sin embargo,mientras

la intensidaddel primer pico semantieneconstantela del segundodisminuyeo, al menos,

muestraesatendenciacon la concentraciónde CeO
2.

Si comparamoslos espectrosanteriorescon los obtenidosen el casode la circonia

tetragonalCe,Ti-TZP rica en CeO2 (ver figura 4.1.40), cuyas muestrasno habíansido

sometidasa este tratamientode envejecimiento,nos encontramosque la intensidadde los

picosdeO ils, atribuidosa 01+,eranmayoresquelos queahoraencontramos.Esteresultado

nos hace pensarque, en amboscasos,el pico de más alta energíade enlacea 532 eV se

debea los OH- deuna monocapaquese forma en la superficiede las muestraspor reacción

con la humedaddel ambiente,y no a la formación de grupos OH- duranteel procesode

envejecimiento.
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F¡g.4.L47.—Espectros de los fotoelectrones 0 Is.

La figura 4.1.48 muestralos espectrosde los fotoelectronesZr 3d512 y Zr 3d312del

ión Zr7 juntamentecon la deconvoluciónde los mismos.La presenciade solo estosdos

máximosa 182.4 y 184.8 eV nos permiteafirmar que todo el Zr
4~ estáen forma de ZrO

2

y no en otro estadode oxidación distinto.

536 527
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Fig.4.l.48.-Espectros de íos fotoelectrones U 3d,,, y Zr 3d,,, del iOn Zr4

El estadode oxidacióndel cerio fue seguidomedianteel registrode los espectrosdel

Ce3d, quese representanen la figura 4.1.49. Los máximosregistradosa 882.2 y 916.7 eV

son característicosde Ce 3d
5,2 y Ce 3d312 respectivamentedel Ce.’” Sin embargo,hay un

máximoalrededorde 886 eV queesatribuiblea Ce 3d~¡2del Ce¿~y otro — de 904 eV, no

¡85
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Pig.4. ¡ .49.-Espectros de los fotoelectrones Ce 3d5,.

muy claro, quetambién se asignaa Ce 3d312 del Cet’ Por análisiscomparativocon la

figura 4.1.50, en donde se muestranlos espectrosdeconvolucionadosde Ce
4 y Ce%~.

nuestrosespectrosparecenqueestanmáscerca de una situaciónde mezclade Ce en estados

de oxidación Ce”/Cet De acuerdocon estohay un hecho quepareceevidente,y esque

Ce3d
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Fig.4.l.5O-Espectrosdeconvolucionados de Ce4 y Ce’.

que la intensidadde los picos Ce 3d
512 y Ce 3d312 a 882.4 y 916.7 eV van disminuyendo

desdela composición8Ce-I5TiTZPhastacasi desapareceren la composición4Ce-lSTiTZP,

al menosen los quese refiereal pico a 916.7 eV. Por el contrario, los picos característicos

del Ce
3t Ce 3d

512 y Ce 3d312 a 886 y 904 eV van aumentandoen el mismo sentido.Por lo

tanto, habráqueconvenir que, en estas composicionesde circonia tetragonalCe, Ti-TZP

ricas en TiO2, partedel Ce seencuentraen su estadode oxidación Cet~

Finalmente,los espectrosTi 2p también fueronregistradosy, comonos muestrala

figura 4.1.51, fuerondetectadossólo dos máximosa 458.5 y 464 eV, que correspondena

electronesTi
2P3/2 y Ti 2Pi/2 del Ti4S En la parte inferior de dicha figura se muestranlos

espectrosTi 2p para Ti” y Ti3~ 40 de los que se observauna fuerte diferenciaen las

905 900 895 890 885 880
ENERGíA DE ENLACE <eVí
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energfasde enlacede los fotoelectronesTi 2Paízy Ti 2Pííz para cadauno de los estadosde

oxidación del Ti. Por tanto se puedeafirmar quetodo el Ti presenteen las muestrasde

circoniatetragonalricas en TiO
2 se encuentranen su estadotetravalenteTi’”.

4<

5

o
4<
eu,
a

470 465 460 ‘55

ENERGIA DE ENLACE (eV)

Eig.4.1.SI.-Espectrosde los fototelectrones Ti Zp,,, y Ti 2p,,,.
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LasTablas4.10y 4.11 resumenlos datosde las energíasde enlace(eV) de electrones

internosy de las relacionesatómicassuperficialesde las muestrasricas en TiO2 quehan sido

estudiadas.

TABLA 4.10

ENERGÍAS DE ENLACE (eV)

DE ELECTRONES INTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO2-CeO2-TiO1.

MUESTRA O Is Zr 3d Ce 3d512 Ti
2P3í2

8Ce-ISTiTZP

H,O-1800C

530.2(60)

532.3 (40) 182.3 882.4 458.5

6Ce-L5TiTZP

H
20-180

0C

530.2 (71)

532.2 (29) 182.2 882.4 458.6

4Ce-1STiTZP

H
20-180

0C

530.2 (57)

532.3 (43) 182.2 882,3 458.6

TABLA 4.11

RELACIONES ATÓMICAS SUPERFICIALES (XPS)

DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO
2-CeO2-TiO1

MUESTRA Ce/Zr Ti/Zr

8Ce-I5TiTZP(H,O-180
0C) 0.123 (0.104) 0.227 (0.195)

6Ce-1STiTZP(H
20-180

0C) 0.107(0.076) 0.256(0.180)

4Ce-lSTiTZP(H
20-180

0C) 0.079 (0.049) 0.198(0.185)
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Hay un hecho interesantea resaltarque sededucefundamentalmentede los datos

correspondientesde la tabla 4.11. Secompruebaque las relacionesatómicasde Ti/Zr y de

Ce/Zr en la superficiehan aumentadoconsiderablemente.Dichos valores fueron obtenidos

con las intensidadesnormalizadascorrespondientesde los fotoelectronesde Ti 2P312, Zr 3d
512

y Ce 3d512 (más líneas satélites), en los que se ha tenido en cuenta los factores de

sensibilidad.
4’

Si se asume una distribución uniforme de todos los cationes en las muestras

sinterizadas,la relaciónatómicaTi/Zr varíadesdeel valor de0.185 en la composición4Ce-

15TiTZP, hasta0.195 en la correspondientea 8Ce-l5TiTZP,mientrasquela relaciónCe/Zr

va desde0.049 hasta0.104 para dichas composiciones(correspondea los valores entre

paréntesis).Si se comparandichos valores con los correspondientesde las relaciones

atómicassuperficialesobtenidosexperimentalmenterecogidostambiénen la tabla 4.11, se

puedecomprobar queestashanaumentadobastante,tantoparael casode la relaciónCe/Zr

comoen el de la correspondientea la relaciónTi/Zr. De todo lo anteriormenteexpuestose

deduceque seha producidoun fuerte enriquecimientode la superficiede las muestrasen

iones Ce’” y Ti

De una manerasimilar a lo que ocurrecon los materialesde Y, Ce-TZP’7, ahorael

CeO
2 y el TiO2 actdancomouna especiede protectoresde la solución sólida tetragonalde

circoniafrenteal correspondienteensayode ataqueporvaporde aguaa 180
0C, manteniendo

la fase totalmente inalterada.
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4.1.t-coMpowrÁMwwro MECÁNICO.

Como comentabamosen el apartado2.3 la importanciade los materialescerámicos

basadosen policristalesde circonia tetragonal(TZP) se basa en sus buenaspropiedades

mecánicasa temperaturaambiente,buenaresistenciaal desgaste,junto con suspropiedades

térmicas. La transformaciónmartenshicade tetragonal — monoclínica de partículas de

circonia424’ en la zona de avancede la grieta es la responsabledel reforzamientopor

transformación~46de la circoniaparcialmenteestabilizaday de los materialescerámicosde

circonia. De ahi queel reforzamientopor transformaciónrequierala presenciadela zirconia

en su forma tetragonalen lascondicionesdel ensayo.

Paraconseguiren los policristalesdecirconiatetragonalunaspropiedadesmecánicas

significativasesnecesarioobtenermicroestructurashomogéneasy libresdecualquiercantidad

de fasemonoclínica,ya quedicha fasepuedeactuarcomomicleo de tensionesy, por tanto,

con posibilidadde generarfisuras.

La resistenciaa la propagaciónde unagrietaes función del móduloelásticoy de la

densidaddel material y esta,a su vez, estárelacionadadirectamentecon las características

intrínsecasdel material.

Las muestras, una vez sinterizadas a las temperaturascorrespondientes,se

caracterizaroncon objeto de conocersu comportamientomecánicofrente a solicitaciones

externas.Los parámetrosfundamentalesqueseha medido para la caracterizaciónmecánica

de las muestras han sido:

-módulo de roturo a~

-módulo de Young E.

-Li microdureza U,

-factor crítico de intensidadde tensioneso tenacidadK«

El factor u,~ solamenteseha determinadoen las muestrasricas en CeO
2.

Los parámetrosde tenacidad,microdurezay módulo de Young se han determinado

mediantelas técnicasde indentaciónestáticaVickers y Knoop.
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4.1.8.1.-Composicionesricas en CeO2

a) Ensayosa temperaturaanthiente

Apartede los trabajosde Pandofelli
48,queestudiauna únicacomposicióndentrodel

campotetragonalen el sistemaZrO,-CeO
2-TiO2,apenasexiste referenciasa dicho sistema,

por lo que no es posible hacer un análisis exhaustivode carácter comparativode los

resultadosexperimentalesobtenidos.En la figura 4.1.52 se muestra la variación de la

densidad relativa de las dos series de composicionesxTi-1OCeTZP y xTi-l2CeTZP,

sinterizadasa 1400
0Cdurante2 horasen función del contenidode TiO

2. Seobservaque, a

partir de un 1% de óxido de titanio, las densidadesestán por encima del 98% respectode

la teórica. Dichos valores pueden dar lugar a muestras que presenten un buen

comportamientomecánico.
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Fig.4.1.52.-Variackin de lat densidad relativa con el contenido de T¡O,.
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Las Tablas 4.12 y 4.13 recogen las muestrasestudiadascorrespondientesa las

composiciones,xTi-1OCeTZP y xTi-l2CeTZP, así como sus principalescaracterísticas

físicas. Todaslas muestras presentanuna ¡inica faseque esla tetragonal,a excepciónde

algunasde ellas que contenianalgo de fasemonoclínica.La composición 5Ti-l2CeTZP

sinterizadaa 16000Cteníaun 93% de fasetetragonal,y Jasmuestras pertenecientes a lOTi-

12CeTZP,sinterizadasa 1500 y 16000Cerantanbiénbifásicas (tetragonal+ monoclfnica),

aunquela fase tetragonalera siempre mayoritaria, 70% en el primer caso y 64% en el

segundo.

TABLA 4.12

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

MUESTRA r. Sim.

(0C)

Densdod

(zfcmt

TO

@m)

Hv

(OPa)

IQ

cMPamt

(

(GPa)

3T1-lOceTzp

¡300 5.93 0.98 8.78 6.22 ¡72

1400 6.04 2.07 9.21 12.49 280

¡500 6.09 2.09 9.32 ¡3.72 292

¡600 6.06 2.90 9.71 ¡2.00 290

STI-lOCeTzP

¡300 5.80 ¡.6 7.20 5.50 122

1400 6.13 2.00 9.28 8.30 ¡67

1500 6.27 2.76 8.85 9.00 159

¡600 6.09 3.00 8.20 9.40 ¡50

¡OTi-1OCeTZP

¡300 6.00 ¡.90 9.50 4.00 ¡60

1400 6.03 2.60 9.10 4.50 ¡54

¡500 6.19 5.03 8.76 6.70 156

1600 5.91 9.00 6.65 7.00 ¡60
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TABLA 4.13
CARACTERÍSTICAS FISICAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

MUESTRA T. S~nI. Densidad T O ¡lv E

ec} cg/cm’> @m) (OPa) ~MParn’’~ (OPa>

¡ 2ceTzP

¡300 5.54 - 6.39 5.02 lIS

¡400 6.00 2.70 9.09 6.90 167

¡500 6.¡9 3.85 10.28 8.17 [84

¡600 6,20 4.50 ¡0.13 9.54 20¡

¡r,42c¿rzP

1300 5.55 . 6.88 4.47 ¡24

¡400 6.17 3.00 [0.60 5.96 [75

¡500 6.16 3.85 ¡0.50 6.94 Iii

¡600 6.08 4.10 8.65 7,65 237

2T1-I2CeTZP

¡300 6.00 . ¡0.28 5.5¡ [¡8

1400 6.04 4.65 9.93 4.90 [¡3

¡500 6.0! 5.35 9.09 6.05 [34

¡600 5.9.4 5.60 8.4? 5.60 ¡>2

Yfl-¡2c.TZP

¡00

[¡0

6.70 2.24 9.56 5,95 ¡43

6.¡0 5.19 8.90 6.30 ¡39

Sfl-I
2CeTZP

5.80 ¡.21 8.74 4.27 ¡57

200

¡74

6.02 7.89 8.87 7.10 208

¡0ri-¡2ceTzP

¡46

¡65

¡45

¡600 5.79 9.00 8.00 4.75 ¡48

224
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En la figura 4.1.53 se representanlos valoresobtenidosde resistenciamecánicaa

flexión, por el métodode cuatropuntos,en funcióndel contenidode TiO2 paraambasseries

de muestras,xTi-lOCeTZPy xli-l2CeTZP, sinterizadasa 1500
0Cdurante2 horas.Como

se puedeobservarlos valores más altos de resistenciamecánicase obtienen para bajos

contenidosde TiO
2 y que puedeatribuirsea los valoresrelativamentealtos de densidad.

700

600

500-

£00-

d 300 -

200 -

100

Fig.4.I.53.-Resistenciamecainicaa flexión en función del contenido de Tiff.

La figura 4.1.54 muestra la fractura que presentanlas mt¡estrasxli-I2CeTZP con bajo

contenidoen TiO, (1,2, y 3 moles 96). Se apreciaque hay un númeroelevadode granos

rotos, lo queindica que una gran partede la fracturaesde tipo transgranular.A medidaque

aumentael porcentajede titanio la fractura esmás intergranular,con la existenciade más

huecosentrelos granos,dandolugar a un cohesiónmásdébil entrelos mismos.

a xli-1OC.TZP

o xTi-12CTZP
,500.c

¡ 1 1 9 -A ¡ 9

1 2 3 1. 5 6 7 8 9 10
moL%T¡Oa
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2pm
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La fi gt¡ ra 4. 1 .55 muestrales valeresde tenaeídad K y durezaV ú~ kcts El., Frente,al

conten~do de Ti O. para un a ¡Iii 5 ma te¡~ peraura de s ile r¡ zae1 o¡í 1 500 C. para las

composielonesxTi — 1 OCeTZ1> x’ xTi — 12 (TeTZP. 141 tenacidad de Intelu ¡a es una ltiiieiofl

ce¡np1icada de. la mieroestruc1 ura de las ni ues[¡~ <tan año de 2 ranc, purosí ¡ud ría taniaño

(le grIetasquepresenta)y (leí efectodel poteLíe relorzaíiientú por ira í¡ stor¡iia¡ Cm de fase.

Fig.4. ¡ .54.—Nl kroest rocín ra’ de Erad u ni de las muesÉras: a> ¡Ti— ¡2 (ittTi U.

hí 211— ¡2 (?tl ZP y c~ .Vii— ¡2 CeIZ U. sin <erizadas a 1501> (—21 ¡
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Fig.4.1.55.-Variac¡ónde la tenacidad, K,< y de la dureza II. con el contenido de T¡02

Como se puede apreciar en dicha gráfica, el comportamientomecánico de ambas

composicioneses algodiferente.Mientrasqueen la seriexTi-12CeTZPel valor detenacidad

disminuye ligeramentecon el contenidode titanio, aunquea partir de 3 moles 96 se hace

prácticamenteconstante,sin embargo,en las muestraspertenecientesa la composiciónxTi-

1OCeTZP se alcanzaun valor máximo de K,~ = 14 MPan,”’ para la de 3 moles 96,

coincidiendocon un valor de máximadensidadparadichamuestra(Tabla4.12) y un tamaño

de grano relativamentepequeño,para luego disminuir al igual que en la serieanterior. La

muestra3Ti-lOCeTZPes la que tambiénpresentael valor más alto de Gj. Los valoresde

dureza apenasvarian con el contenido de titanio para esta temperatura,estandotodos

comprendidosentre8 y 12 OPaaproximadamente.De todo lo anteriorsededucela influencia

quetienela densidady el tamañode granoen las propiedadesmecánicasde estosmateriales.

0 2 4 6 8 10
TPO2 (maN
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A título meramenteilustrativo, en la figura 4.1.56se ha representadola variación de

tenacidady la durezacon la tetragonalidadcia, observándoselas mismastendenciasque las

observadascon el contenido de TiO,. A excepcióndel valor c/a= 1.020 que coincide,

lógicamente,con la muestrade 3% de titanio, la tenacidaddisminuyecon la tetragonalidad.
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F¡g.4,I,56.-Var¡ación de la tenacidad, K,~ y la dureza H~ con la íetrag’>na¡idad chi.

Debido a su microestructurahomogénea,alta densidad y mejores propiedades

mecánicas, la composición3Ti-lOCeTZP sinterizada a 15000C fue seleccionadaparahacer

un estudio más profundo de su comportamientomecánico. La tabla 4.14 recoge las

característicasfísicas más importantesde este material comparativamentecon las de un

material comercial Y-TZP (Tosoh) tratadoen las mismas condicionesy la figura 4.1.57

muestralas microestructurasde ambosmateriales.

10

1.018 1.020 1.022 1.024 1.026 1.028

cia



Resallados LX1» rimenmales.

TABLA 4.14

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE 1 \S MUESTRAS

MUESTRA Densidad TC 1-Tv E

(g/cm
3) (p~ vn) (( i Pa) MPam’ NI Pa)

————½———

TOSOH (YTZP) 6.10 0.72 13.60 4.5 (05

3T1-IOCeTZP 6.09 2.09 9.32 113 72 V 550

(6Pa)

—

lOO

170

ng. 4. .57. —Mic roes? risc tu ras de la ¡u ues? ras: a 311—1 <I(t¡ /1’ h 17 U 1¾>‘oh ¡

229
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En materiales cerámicos basados en circonia tetragonal, se obtienen valores de

tenacidad máximos cuando la metaestabilidadde la fase de circonia es tal que la

transformacióntetragonal— monacibúcapuedeser inducida mediantela aplicaciónde una

tensión,y no de la transformaciónproducidaduranteel enfriamientodel material pordebajo

de la temperaturade comienzode la transformaciónmartensítica,M,.

En materialescerámicosbasadosen TZP, atemperaturaambiente,la transformación

inducidapor tensiónesel mecanismode reforzamientopredominantecorno consecuenciadel

apantallamientode la grieta por la zona de transformación.Por tanto, parecerazonable

convenir que, cuantomayor seadicha zonade transformación,mayor serála tenacidadK1~

del material cerámico, es decir, mayor será la resistencia a la propagación de la grieta.

En el casoconcretode la composición3Ti-IOCeTZP,constituidaexclusivamentepor

circonia tetragonal,no seproducetransformaciónalgunat - m, ni aún después de tenerla

inmersadurantevarias horasen nitrógenolíquido. Por el contrario,en la circoniatetragonal

comercial(Tosoh),la transformaciónerade hastael 50%iO. Sin embargo,en el casode esta

última la elevadatransformacióna monoclínicapuedeestarjustiñcadapor la fuerteinfluencia

queejerce en ella el tamañocrítico de grano. Por tanto, en un intento de conocersi existe

también en la composición seleccionada un tamaño crítico de grano para la transformación

1 -. m, el material fue sometido a largos tratamientos a 1500
0C, midiéndose las

característicasmecánicasde las muestrasal final de los experimentos.El mismoexperimento

se hizo con la circoniacomercial Tosoh.

La figura 4.1.58 muestra la variación deK
1~, I-1~ yTg de los materiales 3Ti-lOCeTZP

y TZP-Tosoh sometidas a distintos tiempos a alta temperatura. Como se puede observar,

apenasexiste crecimientode grano en la TZP-Tosoh, de 0.70a 2.74 pm, despuésde 50

horas de tratamiento. Lo mismo ocurre con las otras características,así K1~ aumenta

ligeramente,hastaalcanzarvalores de — 7.5 MPam
12 y la microdurezaH~ se mantiene

prácticamenteconstanteentre 12 y 14 GPa. El aumentotan pequeñoque se consigueen las

propiedadesde este material comercial se debe,por un lado, a qt¡e se ha superadoel límite

del tamaño de grano crítico (0.30¡zm), por lo que en el enfriamiento se produce la

transformaciónrerragonal— monoclínicacon el consiguiente deterioro mecánico del mismo.

Por otro lado, la temperaturaa la que se está realizando el experimentositua a esta

composición en el campo bifásico, tetragonal+ cúbicadel sistemabinario ZrO
2-Y,03,con
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Fig.4.1.58.Variacidn de RE, H, y f0 de las muestras 3fl-IOCeTZP y TZP-Tosoh.

lo que la cantidadc.... fasecúbica formada tambiéninfluye en el sentidode disminuir su

calidadmecánica.

En el casode la composiciónseleccionada3Ti-IOCeTZP,de una maneraparecidaa

comoocurreen materialesaltamentetransformablesde circoniatetragonalZrO2-l2Ce,apenas

sedesarrollala grietaen la huella de indentación,independientementede la carga.Comose

puedeobservaren la figura 4.1.59 en vez de grietasse forma una zonade fuertedistorsión

alrededorde la huellade indentacióna modo de plieguesy/o maclas. La zona macladaes

consecuenciade los cambiosde forma que se producenasociadosala transformaciónt -.

y está constituida por partículas de fase monoclínica reversible o irreversiblemente

transformadassegúnla cargaaplicada.
51Dadoque los difractogramasrealizadosdespuésde

1 15 25 ~5 45 61 61 75
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los ensayosno mostrabanla presencia<le la fase mo¡íoclínica,nos indica que Ja carga no

es suficienteparatransformarirreversiblementelas partículasde circonia tetragonal.
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Las tensiones creadas alrededor de la huella de indentación son mn fuertes que no

permiten la nucleacióny propagaciónde la grieta o, al níenos,si se formano esfácilmente

detectadadespuésdel ensayo52. Lii algunoscasos,como se muestraen la figura 4. 1.60, se

tuvo querecurrir a altasmagnificacionesparapoderlasvisualizar y postenormetemedirlas.

57~mn
II

r

Fig.4. ¡.6<>.—ilijeIhis de indentaclón dr la ¡uHes? ra .3Ti— ¡0< ~eTZP ¡ ¡500’ C/lSh u> V it kers y h> 1<1100 p.
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A partir de la figura 4.1.58 se constatan tres hechos fundamentales:

1) Que no se ha encontrado un tanza/Jo crítico de grano para la transformación

espontánea tetragonal -. monoclínica, al menos dentro del intervalo de tiempo

empleado en nuestros experimentos.

ji) Que, al contrario de lo que ocurre en la circonio comercial Tosoh, tratamientos

de envejecimiento a altas temperaturas permiten obtener materiales con tenacidad tan

alta como — 16 MPam”2 que es el I~% más de lo que cabe esperar en materiales

comerciales.

iii) En todos los casos el reforzanziento se produce por transformación inducida por

tensión, apantaliando la zona transformada el crecimiento de la grieta.

Ademásde estossorprendentesresultadoshay queresaltartambiénel elevadomódulo

de Young E medido en las ¡nuestrasde más alta tenacidad 292 y 267 GPa, para los

materiales tratrados a 69 y 75 horas respectivamente. Si se tiene en cuenta que los módulos

de Young de los óxidos son 200 GPa parael ZrO,, 226 GPa para CeO, y 280 OPa para

TiO
2, se puedecalcularel módulo teórico de Young de la composición3Ti-IOCeTZP de

acuerdocon lasproporcionesrelativasde los mismos.Así un valor de 205 GPafue obtenido

paradichacomposición,el cual estápordebajodel valor medido. Estealto valor del módulo

que influye favorablementeen la tenacidaddel mis¡no, puede estar justificado por la

presenciade dos óxidos con móduloelásticomás elevadoqueel de la matriz de circoniay,

además,por la elevadadensidaddel materialsinterizadoque,como muestrala figura 4.1.61,

siemprefue superioral 98 96 de la teóricay, finalmente,a la no existenciade fasevítrea ni

microgrietas,al menosdetectablespor MEE.

De estasconsideracionesse puede deducir entoncesque los elevados valores de

tenacidaddel material son debidosa dosefectos,uno esde la propia tenacidadde la matriz

cerámicay otro debidoa la transformacióninducidapor tensión. En materialesde circonia

tetragonalconteniendocena, concretamenteen ZrO,-l2Ce, Morel y Chen
53 encontraban

incrementosde tenacidaddebido al segundofactor que eran mucho mayores qt¡e el del

material mismo. El problemaestáen que solo una parte de la energía total disipadaen la

zonade transformaciónse invierte en evitar la propagaciónde la grieta. Por otro lado,
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volviendo a la figura 4.1.58 seobservauna buenacoherenciaen la disminución de la dureza

del materialconformeaumentala transformacióninducidapor tensión, lo quesugiereque
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F¡g.4.I.61.-Variación de la densidad y módulo de Young con el tiempo de sinter¡zación.

una cierta deformación plástica se ha producido durante la transformación. Esta sugerencia

es consistentecon las observacioneshechaspor Hannink y SwainM relacionadascon los

cambiosmicroestructuralesque tenian lugaralrededorde la huellade indentaciónen el caso

de materialesbasadosen Mg-PSZ, y detectabanuna bandade deformaciónplásticapor la

transformacióninducidapor tensión de los precipitadosde circonia tetragonalla cual, a su

vez, era la responsablede la disminuciónde la dureza.En el presentecaso, la durezase

mantieneen unos niveles razonablementealtos, 9 GPa, comparativamentecon los de la

composiciónconsideradacomoóptima, l2Ce-TZP,que estánpordebajode 8 G Pa.

20 40 60 80

TIEMPO DE SINTERIZACION (h)



236 Resultados Experinientales.

A la vista de los resultadosexperimentalesobtenidossepodríanhacer las siguientes

consideracionesfinales: -

a) Los materialescerámicosde circoniatetragonalestabilizadacon 10 moles % CeO2,

10 Ce-TZP,pueden ser sinterizados completamente densos 0— 100% de la densidad teórica)

mediantela adición de 3 moles % TiO2, manteniendola estructuratetragonalestablea

temperaturaambiente,comoconsecuenciade un aumentode la tetragonalidadde la solución

sólida formada.

b) El recocido de estos materialesa la temperaturade sinterización de 1500
0C,

durantelargosperiodosde tiempo,conduceal desarrollode microestructurasmuy uniformes,

con tamañosde granostan grandescomo 10 ym, y establesa la temperatt¡raambiente,es

decir, no presentan transformación t —. m en el enfriamiento.

c) El grado de metaestabilidad de ]a fase tetragonal obtenido mediante el tratamiento

térmicode recocidoes suficientementealto comopara permitir el reforzamientomecánico

del materialpor transformacióninducidapor tensión,formándoseunazonade transformación

constituidaporpartículasde circonia monoclínicaque apantallala propagaciónde la grieta.

Este mecanismode apantallamientoconducea materialescon tenacidadtan alta como 16

MPam’0, dureza de 9 tiPa y módulo elásticode Young de 260-290 tiPa. Si bien no

conocemossu resistenciamecánica,estas característicasle hacen un material competitivo

frente a otros comercialmenteconocidoscomo los de Y-TZP (Tosoh).

d) Dadoquela temperaturade transformaciónde la circoniadependefuertementedel

tamañocrítico de grano,por ejemplo,es menorde 1 ¡¡iii para Y-TZP, ZrO, reforzadacon

A1
203 o Mg-PSZ, el hechode que un materialcomo3Ti-IOCeTZPcon tamañode granotan

alto como 10 pm no presenteningunatransformaciónt -. m, es indicativo de que la adición

de TiO2 a 10 CeTZP dificulta la nucleación de martensita y, probablemente,baja la

temperaturaMs comoocurreen el casode la circoniapura con adicionesde TiO2.

b> Ensayosde envejecimientoen vaporde agua.

AlgunascomposicionessinterizadascorrespondientesaxTi-I2CeTZPy xTi-lOCeTZP

se sometierona un ataque en vapor de agua a 1 80
0C durante más de 1000 horas,

manteniendosu fasetetragonaldespuésdel tratamientotérmico en vapor de agua.
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1 jis eomposí..íones Ilí 1 2CeTZI’, 2i1-~ 12Gb V/ 1> y 1 OTi -, 1 ÚCeTZP si mcii zadas a

150(1 G!2 Li presentaban una tetraconal idad de 1 .0 19. 1 . (120 y 1 .026. Después dcl

tratam ten fo térin lee dichas relaciones presentaban va 1< wtts deLO2O. 1.020 y J.026

respeetivan ien tt: . Un 1 ;-í fi gura 4. 1.62 se p ¡-ese ni 1 Las m croes ruc. tu ras de súperfleje así

como las de frac~tura de las muestras lTi-- 1 2CeTZPy 101V 1 0CeTZl~atacadas,observándose

que no han st¡ Íride it ¡ng ú ¡i tipo de deterioro stipertie¡aL lampoeo se observa cambios en su

2pm
1—

flg.4.I.6=.-Microestruc(t¡ras de las muestras: al ITi-l2Ct1ZP hi l<Yfl-iOCeTZP

SOIUCti das a ¡a acu hin del ‘a por de ag~tu a ¡ 8<) C di, va 11W ni ás de ¡ <¡(¡Oh.
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comportamientomecánico,ya que la tenacidadK1~, cuyosvaloresantesdel tratamientoeran

de6.94 y 4.50MPam”
2 y pasana serde 6.85 y 4.10MPam”2 despt¡ésdel mismo. A la vista

de los resultadossepuedeconcluir que no seproducedeterioro ¡necánicoalgunoporefecto

del vapor de aguay se mantienela fasetetragonal.

c) Ensayosa baja temperatura.

Con objeto de conocerla estabilidad mecánicaa baja temperatura(N
2 líquido), se

seleccionaronalgunasde las muestrasdela composiciónxli-I2CeTZPsinterizadasy pulidas,

y se sometieron a dicha temperatura durante 500 h. La fase tetragonal permanecía inalterada

y como única fase, tal y como se ha comprobado mediante DRX. En la tabla 4.15 se

presentanlos parámetrosde tenacidady durezaantes y despuésdel tratamientoa baja

temperatura. Se observa que la dureza apenas varía en ninguna de las muestras,

manteniéndoseprácticamenteconstante.Tampocodisminuye el valor de K,~ en la muestra

de menor contenido de TiO,, 2Ti-I2CeTZP, sin embargo,si dismint¡ye en las otras dos

composiciones.Los móduloselásticosdisminuyenen las tres muestras.

TABLA 4.15

VALORES DE TENACIDAD K1~ Y DUREZA H,

EN MUESTRAS SOMETIDAS A BAJA TEMPERATURA

MUESTRA Temp./tiempo

Sinterización

K1<.

(MPa m’
2) (tiPa)

(

(tiPa)

2Ti-L2CeTZP 15000C¡2h

N,/500h

6.0

6.0

9.09

9.01

134

119

5Ti-I2CeTZP 15000C/2h

N,/500h

5.3

4.0

10.60

10.60

160

¡27

lOTi-12CeTZP 15000C/2h

N,/500h

4.7

3.5

8.00

8.00

145

109
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4.1.8.2.-Composiciones¡icas en TiO2

También se han caracterizado mecánicamente las composiciones estudiadas, ricas en

TiO2, dentrodel mismo sistematernarioZrO2-TiO2-CeO2y que corresponden a la serie xCe-

LSTiTZP (x= 4, 6 y 8 moles%). En la figura 4.1.63se reprentanlas densidadesrelativas

en función de la temperaturade sinterizacióny un tiempo fijo de tratamientode 2 horaspara

las muestrasZrlSTi, 4Ce-I5TiTZP, 6Ce-I5TiTZP y SCe-ISTiTZP. En las composiciones

con 4 y 6 moles 96 de CeO, seconsiguendensidadesdel orden del 98 96 respectode la

teóricaentre1300 y 1400
0Cy para la composicióncon 8 moles 96 la densidadesdel orden

del 96 96. A partir de 14000C,en las muestrasdopadascon CeO, la densidad relativa

disminuyecon el aumentode la temperaturade sinterización.Esta disminución puedeser

debida al crecimiento de poros así como a la aparición de nuevas fases junto con la

transformaciónde fase tetragonala monoclftica (fig. 4.1.11).
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En la Tabla 4.16 se representa las caracterfsticas físicas de algunas de las

composicionesestudiadas. Comparandolos valores obtenidosen la composiciónestudiada

por Pandolfelli48 (Zr-16.5TiO,-5.6CeQ) con una muestra semejante de nuestras

composiciones,6Ce-15TiTZP,secompruebaqueson del mismoordende magnitudeincluso

la relación de tetragonalidad tía. La composición 4Ce-lSTiTZP es la que presenta unos

parámetrosmecánicosmáselevadosy seha tomadocomoreferenciapararealizarlos ensayos

sobrela influenciade la temperaturay tiempo de sinterizaciónsobreel factor K
1~.

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS

TABLA 4.16

DE LAS COMPOSICIONES xCe-1 ST¡TZP

MUESTRA Temp./t

Sinter. (MPa m
112)

Hv

(tiPa)

Dens.

Reí. (%)

4Ce-1 5TiTZP

1300/1 6.1 7.82 96

1300(2 7.0 8.97 98

1400/2 7.5 8.85 97

1500/2 7.0 8.8 94

6Ce-I5TITZP
1300/2 4.8 8.96 98

1400/2 5.2 8.60 97

1500/2 5.6 7.47 92

8Ce-15TITZP

1300/1 4.0

1300/2 4.3

1400/2 4.4

1500/2 3.4

240
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La muestra4Ce-I5TiTZPse ha sometidoa un tratamientode sinterizaciónisotérmico

a la temperaturade 12600Centre 1 y 40 horas, con objeto de conocersu comportamiento

mecánicodurantedicho periodode tiempo. Se ha tomadodicha temperaturade l2600C por

ser la de máxima velocidad de densificación, tal y corno se aprecia en la figura 4.1.30.

En la figura 4.1.64 se representanlos valoresdel factor crítico de intensidadde tensiones,

K
1~ en función del tiempode sinterizacióny el tamañode grano. Se observaque el tamaño

de granoaumentaligeramentede forma casi lineal con el tiempo de sinterización,estando

sus valores comprendidosentre 1.5 y 2.5 ¡ini. Tainbien se puedeobservarcómopara 8

horasde tratamientode sinterizaciónseobtiene un valor máximode tenacidadsuperiora 10

MPa m’~. El resto de las composiciones,con 6 y 8 moles 96 de CeO2, se sometieron

igualmentea las mismascondicionesde temperaturay tiempo de sinterización,pero sus

valoreseransensiblementeinferiores a los de la composición4Ce-ISTiTZP.
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En la figura 4. 1.65 se presentan las mie roest niel uras de fractu ra dc a muestra 4Ce—

15 Fi FZP sinterizada a la temperatura de l260cC durante 1.. 8. 25 y 40 horas. Se observa el

cami)jo d morfol og la. que present a a ¡ucdi da que ~aa u ni eti ta ¡ <lo e ti e¡u po cíe si tít er¡zací otí.

2

flg.4. ¡ .<~5,—~\i¡<roestrt,cturas dc tractura dr la niue~tni 44 v—I 5¡ITZI>

si:ittritada a ¡ 26<14?: a) Ib, IOX¡I. elSI. d) .4i)h.
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Paraun tiempo de sinterizaciónde 1 hora la fractura es práctica¡rentetransgranular,los

granossonde formapoligonal y con grandeshuecosentrelos mismos.Para8 horasla rotura

esmástransgranularquela anteriory los granosseencuentranmáscompactados.En el caso

de 40 horas, la morfología de la microestructura es total¡nentedistinta a las anteriores,los

granos han cambiado tanto en la forma como en el tipo de unión que existeentreellos y su

microestructuraes menospoligonal.

Con objeto de conocerla estabilidadquímica y física de las muestrasanteriores,

previamentesinterizadasa 12600C/8h,sesometieronacontinuacióna un tratamientotérmico

de 4000Cdurante90 horas en aire. En todas las muestrasla fasedetectadamedianteDRX

erala fasetetragonal.En la figura 4.1.66 se representalos valoresde la tenacidadK
1~ antes
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y despuésde dicho tratamientode envejecimiento.Hay que resaltarque la tenacidad,para

cadacontenidode CeO2,disminuyemuy poco en todos los casosrespectoal valor original.

La muestra4Ce-I5TITZPmantieneun valor de tenacidadpor encimade 8 MParn”
2. 1-n la

figura 4.167 se presentan las observaciones por microscopia óptica de las muestras

indentadascon tina cargade 300 N. Sc observaque la gríetaapenascrece en la ¡uuestrade

4 moles 96 dc CeO, con una relaciM de tamañosde gricta ¡ huel]ac/a = 1.40, mientrasque

en las otras muestras,con contenidosdc 6 y 8 moles 96, la grieta crece bastantecon unas

relacionesdec/a dc 2.57 y 2.98, lo que justifica sus valores más bajos de K
1~.
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4.1.9.-COMPORTAMIENTOELÉCTRICO.

Si bien las pilas de combustiblede óxido sólido (SOFCs) son consideradascomo

buenosdispositivosparala conversióndirectade combustiblessólidosen electricidadcon un

contenidobastantereducidoen emisionesnocivas,sin embargo,aúnpermaneceen cuestión

cual es la temperaturamás idónea que las hacenoperativas (900 a 10000C). Existe un

consensogeneralizadode que los fenómenosde polarización en los electrodosson más

importantesde resolverquela disminuciónde la resistenciadel electrolito.Por lo tanto, este

esun problemaprioritario a solventarparadespuésdisminuir, en lo posible, la temperatura

de trabajode estaspilas.

Se cree, y en ello están encaminadosmuchosesfuerzos,que electrodoscon un

adecuadonivel de conducciónmixta (iónica + electrónica)puedenser la claveparamejorar

lascinéticasde reacciónen los mismosatemperaturassustancialmentereducidas.Mogensen

y col” hanestablecidounaseriede requerimientosqueestetipo de electrodos,denominados

MIEC (Mixed Ionic Elecrronic Conductors), deben reunir para poder utilizarseen pilas de

combustibley electrolizadores.Los requerimientosmínimosexigiblesson, entreotros, los

siguientes:

-Conductividadiónica mayor o igual a 0.1 Scnv’ y conductividadelectrónicade, al

menos, 100 Scm~’ a las temperaturasde trabajo.

-Estabilidaddimensionaly termodinamicaen un amplio rangode presionesparciales

de oxígeno.

-Buen acoplamientocon el coeficientede expansióntérmicadel electrolito.

-Compatibilidadquímicacon el electrolito a las temperaturasde trabajo.

-Alta actividad electrocatalítica para la reducción del oxígeno y la oxidación del

combustibleen ánodoy cátodo,respectivamente.

Dichos autores55creen que materialescerámicosbasadosen CeO
2 dopadoscon

cationestrivalentespuedenreunir todosestosrequerimientosy, de hecho,su comportamiento

en una pila SOFC alimentadacon metano y agua(CH4 + 3% H,O) era razonablemente

bueno
5t58 Dicho comportamientofue atribuidoa la conductividadmixta O~ y e~ producida

comoconsecuenciade una fuertedesviaciónde la estequlometríaa temperaturaselevadasen
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atmósferareductora. Se consideróque cuantomayor fuese la conductividaddel material

basadoen CeO2 mejor seríasu comportamientocomoelectrodoy estoseconsiguecuando

el CeO2 sedopacon cationesde valenciamásbaja que el Ce.” Sin embargo,estotiene el

inconvenientedequecuantomásaltaesla conductividadiónica menorserásu conductividad

electrónica,por lo que sedebeelegir concuidadocual es el dopantemásadecuadoquede

el mejor efecto combinadode ambostipos de conductividad.Por otra parte, el CeO2 tiene

un elevadocoeficientede expansióntérmicapor lo quesuacoplamientoa] electrolitose hace

dificil y, comoconsecuencia,el electrodoacabadespegándose.

Otros intentosfueronllevadosa cabopor Tuller y Spears
59tomandocomobaselas

estructurasde tipo pirocloro en compuestosGd
2(Ti1~RnD2O7~comoposiblescátodos.El

resultado fue que mientras a altas presionesparciales de 02 las cinéticas redox eran

mejoradas,sin embargo,a bajaspresionesse producíanreaccionesde descomposiciónde las

fases.

Por lo tanto, a la vistade los argumentosmantenidossobrelos materialesbasadosen

CeO2,el estudiode las propiedadeseléctricasde materialesen el sistematernarioZrO2-CeO2-

TiO2 se basa,precisamente,en la capacidaddel Ce
4~parapasara Ce3~ incluso en aire y,

además,la del Ti4~ quepodráreducirsea Ti3~ en atmósferasreductoraspotenciando,así,

la conductividadelectrónicaal aumentarla concentraciónde defectos.Con ello tenemosen

los materialessinterizadosen aire una determinadaconductividadiónica producidapor las

vacantesde iones oxígeno generadaspor la presenciade Ce3~ y, PO~ otro lado, una

conductividadelectrónicaa bajaspresionesparcialesde oxígenoinducidapor los procesos

redox de los cationesCe4~ y TÚ

Lasmedidasde impedanciafueronpuestasen el planocomplejoy las contribuciones

del interior de grano, borde de grano y electrodo pudieron ser separadasusándo un

impedancímetro(3.3.13.2). A pesarde ello, puestoque la conductividadque se tiene en

cuentaen condicionesde trabajode las pilasSOFCses la conductividadtotal, estaes la que

tomaremoscomoreferenciaen nuestrosexperimentosen aire y en condicionesreductoras.

4.1.9.1.-Conductividad total en aire.

Utilizandola simbologíade Króger y Vink, la reducciónqueseproducedel CeO
2en
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aire se puedeescribir de siguientemanera:

o:nv0+lI2o2(~u) +2e

en donde ~ es un ion 02. en su sitio normal de la red de CeO, y y0. es una vacante de ión

oxígenopositiva y doblementecargada.

Por otra parte,la conductividadelectrónicaes inducidacuandoel CeO2 se reducede

acuerdocon la ecuación anterior. Perose generaoxígeno adicional cuando dopantesde

valenciamás bajade 4 se incorporanen la red de circonía, es decir, en estecasoel Ce,03

formadoen la reduccióndel CeO,actuacomo dopante,de acuerdocon la siguientereacción:

Ce,03-2Ce~,+110+30:

en dondeCe,] es un ión Ce
3~ocupandoun sitio de Zt~ en la red y las vacantesformadas

comoconsecuenciade estedopadodesplazaríanJa reacciónprimera hacia la izquierda,con

lo que la conductividadelectrónicadisminuirá.

La figura4.1.68muestraalgunosresultadosdeespectroscopiadeimpedanciacompleja

a 4000C en aire para la composicioónZrl2Ce, en función del contenido de TiO, para una

temperaturade sinterizaciónde 14000C.En principio, puestoque sepresentanlos clásicos

semicírculosen función de la frecuencia, se puede decir que su comportamientoes

predominantementeiónico, sin embargo, su conductividadeléctrica es bastantebaja (la

temperaturade medida es 4000C) ya que la concentraciónde vacantesde iones oxígeno

tambiénlo es. De estafigura se deducequela resistenciaen el interior de los granos,primer

arco, varía relativamente poco, pero la resistencia en borde de grano aumenta

considerablementey por tanto, la conductividadtotal disminuye conforme aumentael

contenidode TiO,.
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Fig.4.1 .68.-Semircirculos de impedancia compleja.

La figura 4.1.69muestrala variaciónde la conductividadtotal, medidaa 10000C,en

funcióndel contenidoen TiO
2. Como sepuedever, la conductividadesextraordinariamente

alta (6 x l0~ 5cm’) si se tiene en cuentaqueningunode los cationesdopantes(valencia4+)

conduce a la formación de vacantesde iones oxígeno.

o 1 2 31.
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La figura 4.1.70muestralas rectas

con la temperaturay cuya pendientevaría
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Fig 4.1.70.-Rectas de Arrhenius de las muestras sinterizadas a 14000C.
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En la tabla 4.17se representanlos valoresde la energíade activación,obtenidosde dichas

pendientesy los valoresdeconductividadtotal a 10000C.La energíade activaciónde 1 +

0. 1 eV secorrespondecon un procesode conduccióneléctricamediantevacantesde iones

TABLA 4.17

VALORES DE ENERGíA DE ACTIVACIÓN

Y CONDUCTIVIDAD TOTAL a
1Á1000

0C)

MUESTRA Ea(eV) «T (Scm’)

Zrl2Ce 1.12 6.70x102

lTi-12CeTZP 1.12 5.26x101

2Ti-l2CeTZP 0.97 3.89xl0~3

3Ti-12CeTZP 1.11 3.00x103

STi-l2CeTZP 1.06 3.06xl0~3

lOTi-12CeTZP 1.12 l.84x101

oxígenoY~6~ Estosresultadosnos llevanaconsiderarque,despuésde la sinterizaciónenaire,

la solución sólida de circonia tetragonalconteniendo5 TiO
2, y l2CeO, se podría formular

como sigue:

ZrO,+l2CeO,+5T10,-.5T1-l2Ce7ZP

en el supuestode una solución sólida sustitucionalsin la formación de vacantesde iones

oxigeno, o bien estaotra:

ZrO,+l2CeO,+5770 ‘~‘ ~

250
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en la quehabríauna concentraciónde vacantesde ionesoxígenoVá que dependeríadel nivel

de reduccióndelCe” -. Ce3~.El Ti” en aire permaneceinalteradocomoya sevio mediante

XPS (4.1.7.1),por lo que el color gris azuladode las muestrassinterizadasse debea la

reduccióndel Ce.”

4.1.9.2.-ConductivWad total en condiciones reductoras.

La figura 4.1.71 muestra la variación de la conductividad total de la circonia

tetragonalI2Ce-TZP en función de la temperaturay de la presiónparcial de oxígeno.Hay

dos tramos bien diferenciados,en el primero de ellos en el que la conductividad es

independientede la P
02 y un segundotramo en el que la conductividadaumentaconforme

disminuyela P02.

900W

12CeTZP

-2,1W

-2,323

u -2.7W 850
0c

a
~ -2,923 8000C
.4~

7000C

3,ccn

Iog(Po
2fPa>

Fig.4.I.71.-Condtíctividad en función de 1» P02 de la muestra ¡2Ce-TZP.
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Esta misma tendenciase muestraparalas composicionesSTi-I2CeTZPy lOTi-I2CeTZP,

comose muestraen las figuras4.1.72 a y b, es decir, hastaunadeterminadapresiónparcial

de oxígenolos materialesde circoniatetragonalse comportancomoconductoresiónicos y

a partir de un determinadovalor deP02comoconductoreselectrónicos.Estecomportamiento

dependefuertementede la temperaturade medida.En la composiciónlOTi-l2CeTZPel

511-1 2CeTZP

i.
‘~

o
ó
~&L

~4Wi

Iog(P~»fPa)

1 011-1 2CeTZP

b
‘5
.2

90000

.10000

70000

Fig.4.I.72.-Variación de la conductividad en (tinción dt P0,: al ST¡-I2CeTZP y hí ¡OTI-I2CeTZP.
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dominio jónico disminuyeconformeaumentala temperatura,desdeuna presiónparcial de

oxígeno de — 10” Pa a 7000C hasta aproximadamente ía~ Pa a 9000C. En las otras

composiciones también ocurre un comportamientoparecido pero no de forma tan

espectacular.

En una primera apreciación se puede decir que estos materiales, después de

sinterizadosconvencionalmenteenaire, secomportancomoconductoresmixtosde tal manera

que hastapresionesparcialesde, aproximadamente,10.10 Pay temperaturasno superioresa

7000C,son entéramenteiónicos y parapresionesparcialesde oxígenomásbajasde 10.10 Pa

y temperaturas> 8000C los materialesson conductoreselectrónicosde tipo-n. Tambiénes

de señalarqueel procesode conducciónelectrónicomuestraunadependenciade la P
02 según

una pendientede -1/6 ó -1/4 según sea la concentraciónde defectos y la temperatura.

Mientras en las muestras l2Ce-TZP y STi- l2CeTZP la dependenciade la conductividad

tipo-n es deP02”’
6 en todo el intervalo de temperaturas,parala composición lOTi-l2CeTZP

pareceexistir unaevoluciónde la pendientede — -1/6 a 7000Chasta-1/4 ó -1/2 a9000C.

4.1.9.3.-Discusión.

El comportamientoeléctrico de los materialesbasadosen circonia tetragonaldel

sistema temario ZrO,-CeO
2-TiO, sinterizadosen aire es distinto según se considereel

ambienteen losqueesténfuncionando.En virtud del nivel de reduccióndel Ce” -. Ce
3~que

llevaríaa consideraral Ce3~ comocatión dopantegeneradorde vacantesde ionesoxígeno

(el Ti” no cambia de estado de oxidación durantela sinterización) el material, cuya

formulación esZr,~.~Ce~Tí~O,pasaa ser Zr
1.~.~Ce~.,~”Ce22

3~Ti~O
2.,despuésde sinterizado

en aire, secomportacomoun conductoriónico en el quela conductividadtienelugarpor el

movimientode los ionesoxígenovia vacantesy, para unatemperaturadeterminada,su valor

viene definido por la concentraciónde vacantesde iones oxigenovJ, las cuales se han

formadoparacompensarlas cargasde defectoscuandoCe
3~ sustituyeal Zr” en la red de

la circonia tetragonal(ver figuras 4.1.68a4.1.70y tabla 4.17).

Para estudiar el comportamientoeléctrico de estos materiales en atmósferas

reductoras,se debenhacerantesalgunasconsideracionesteóricas.La introducciónde Ce,0
3

en la red de ZrO2 tetragonalda lugara la formación de vacantesen dicha red, esdecir,
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como ya seexpresócon anterioridad:

Ce203-.2Ce~ye3c4+110

y el siguienteequilibrio hay que asumirlo siempre dentro del cristal con la atmósfera

circundante:

0:—v0+2e-+lI20,%~)

Aplicando la ley de acción de masasa dicho equilibrio y considerando,en una

primeraaproximación,que la concentraciónse puedeasimilara la actividad, tenemos:

K=[Vjn2Pg

siendon, la concentraciónde electrones.Comoha de mantenersela electroneutralidaddela

red, entonces,habremosde considerartambiénel siguienteequilibrio:

2¡jVJ =n +[Cefr]

La conductividadeléctricatotal oj viene dada por:

a,=[V42q~iV0+nqpe’

en donde 1¿V0 y ¿e son las movilidades de las vacantes y de los electrones,

respectivamente.En función de la concentraciónde defectosy de la P02, sepuedendarhasta

tresetapasdistintascomo se representaen la figura 4.1.73.En condicionesfuertemente
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oxidantesla conductividad,predominantementeiónica o~, se matieneconstante.Conforme

aumentala contribuciónelectrónicau~, es decir, conformebaja la l%2, sepuedendar dos

comportamientossucesivos:

Si

~¿cfCe~j;o¿’.ai;o1=nqpe ‘=pe ‘q(2K/LCez~“‘~¿~
4

Si

4-
o
4-.

b

Fig. 4.1.73.-Variación de la conductividad con la P<», según¡a concentración de defectos.

En la prácticaalgunosfenómenosno sucedena vecescomo dice la teoríay así se

podríadecir del comportamientode nuestrosmateriales.Desdeluego seha de partir de la

base de que, segúnlos estudios difractométricos sobrelas muestras sinterizadas,los

Log Po
2
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materialesestánformadospor circoniatetragonalZr083Ce012.~Ti005O,y una fasecúbicatipo

pirocloro Zr2Ce2O7 formadaa alta temperaturapor reacciónde ZrO, con Ce2O3, el cual

procedede la reduccióndel Ce
4~ -. Ce,3~queesestablea temperaturaambientey que esla

responsablede la conductividadjónica del material en aire y en atmósferasde oxígeno

moderadaso altamenteoxidantes.Por tanto, el valor constantede la conductividaden esas

condicionescorrespondea la conductividadiónica y viene determinadapor la cantidadde

vacantesde ionesoxígenoo, lo que eslo mismo, por la cantidad de Ce
2O3 formadoen el

procesode reduccióndel CeO2.

Como se puedeobservaren la figura 4.1.71 el dominio iónico se va estrechando

conforme aumentala temperaturay, a partir de una P0, determinada,la conductividad

aumentasegúnp02~
116 o próxima. En las composiciones5Ti-I2CeTZPy lOTi-I2CeTZP la

tendenciaes la misma. Una amplia región de conductividadindependientede la P
02, hasta

aproximadamente10.10 Pa a 700
0C y hasta¡Q.2 Pa a 9000C en el casode la composición

lOTi-l2CETZP, que sepuedeatribuir a la conductividadiónica del material y, másallá de

estoslímites, hay una región en la que la conductividadelectricatipo n aumentasegúnuna

potencia de KÍI/n que, de acuerdo con la figura 4.1.74 evoluciona desde -1/6 a

aproximadamente-1/4 en función de la temperatura. La magnitud del dominio de la

conductividadiónica disminuyeconformeaumentael contenidoen TiO
2. A altaspresiones

parcialesde oxfgenohay evidenciade conductividadelectrónicatipo-p en la STi-I2CeTZP.

En las composicionesl2Ce-TZP y 5Ti-I2CeTZP el comportamientoeléctrico en

condicionesreductorases muy similar en todo el intervalo de temperaturasestudiado,es

decir, la transición de condicionesoxidantesa reductorasse presentapara una 1%2 muy

parecida,— i0.~ Pa, y la conductividad eléctrica tipo-ii varía según una potenciade la P02

entre-1/6y -1/4. En el casode la composición lOTi-I2CeTZPel comportamientoeléctrico

en función de la temperaturaes mucho más cambientede tal maneraque, por encima de

800
0C,la dependenciade estacon P

02 se hacesegúnuna potenciapróxima de -1/2. Este

cambioabruptode la conductividadcoincidecon la posibleiniciación deun segundoproceso

de reducción,el del Ti” a Ti ~ que es aditivo al del Ce” a Ce.
3~ Esta suposición es

bastanteconsistentecon los resultadosobtenidospor otros autoresmediantela técnicade

EPR sobre muestrasde circoniaestabilizadacon cal y que conteníaimpurezasde titania62,

quehabíasido recocidaa 1 !000C a presionesparcialesde oxígeno del orden de í0~ Pa.
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Fig.4.I.74.Variación de la conductividad en función de la teniperatura.

En ellas el Ti4~ había sido reducido totalmente a Ti3~. Un fenómenosemejantefue

encontrado también por Tuller y Spears en materiales basados en titanato’—rutenato de

gadolinio con estructurade pirocloro63, y el cambio en la conductividad se producía a

aproximadamentelEV Pa entre700 y 10000C.Si bien no se ha determinadola energíade

activaciónparala conducciónelectrónicatipo n, sin embargo,su dependenciacon la P
02 nos

permiteasumirque el mecanismode conducciónseael depequeñopolarón.
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4.2.-ELSISTEMA ZrO2-Y203-TiO,

Comoya se ha dicho anteriormente,la circoniapurapresentapropiedadesmecánicas

y de resistenciaal choquetérmico muy pobres, sin embargo,estas pueden mejorarse

sustancialmenteestabilizándolaparcialmentecon adicionesapropiadasde óxidostalescomo

CaO, MgO, CeO,y Y,03. De todosellosel óxido de ytrio es el que, hastahoy, ha sidomás

utilizadoparaestabilizarla circoniaen su estructuratetragonal(2-3 moles % Y,03), o en su

estructuracúbica(7-8 moles % Y,OO’.

El CeO, tambiénestabiliza la circoniaen su estructuratetragonal,sin embargo,su

influenciaen el procesode crecimientode granoesmuy fuerte, por lo que suspropiedades

mecánicasno son óptimasparaalgunasaplicaciones.

El Y,03 es el componenteque mejor controla el tamañode granoy, por tanto, su

microestructuray todasaquellaspropiedadesquedependande e] podránconocersecon más

rigor. Sin embargo,comoveremosmásadelante,no estábienestablecidocuales la cantidad

idóneade Y,03 que hay que añadir, ni la temperaturaa la que los materialesdeben ser

sinterizados,ya que la linea que delinilta los camposcorrespondientesacirconia tetragonal

y tetragonal+ cúbicaen el diagramade fasesdel sistemabinario ZrO,-Y,03 no seconoce

conprecisión,’
4esdecirque, en la actualidad,esteesunode los temasde investigaciónque

está todavíaabierto (ver figura 2.3.1).

Seconocequela disolucióndeTiO, en circoniatetragonalpuedebajar la temperatura

de la transformación5tetragonal -. monoclínica Ms. Se ha establecidoque los límites de

solubilidad deTiO, en circonia tetragonalson de 13.8 moles % a 13000C, 14.9 moles %

a 14000C y 16.1 moles % a 150000. Aún así la disminución de la temperaturade

transformacióntetragonal— monoclínica no essuficientepararetenerla estructuratetragonal

a temperaturaambiente,produciendosegrietas en los materiales sinterizadosduranteel

procesode enfriamiento.Pot estemotivo, la preparaciónde circoniatetragonalmediantela

adición de TiO, no se ha tomadomuy en consideración.Además,en el sistemaZrO,-TiO,,

másallá de los límites de existenciade la circoniatetragonal,se forma el compuestodefinido

ZrTiO
4 con estructurade a-PbO, que se transformalentamenteen ZrTi,06 y ZrO, entre

1100 y 1150
0C19.
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Aunquetodos los intentosparaproducir materialesestablesa temperaturaambiente

de circonia tetragonalcon TiO2 han sido baldíos,en los últimos cinco añosse

han realizado algunos avances,aunqueno con demasiado rigor, sobre la retencióna

temperaturaambientede laestructuratetragonalmedianteel efectocombinadodel TiO2 con

otro óxido comoel Y,03. Así se ha reportadoque en el sistematernarioZrO2-Y203-TiO2,

la circonia tetragonalpuededisolverhasta20 moles % deTiO, a 1400”C y másallá de esta

cantidadempiezaa aparecerel compuestoZrTiO4 como segundafase.’
0 Se sabe que la

adición de TiO
2 aumentaconsiderablementeel tamañode grano, de una manerasimilar a

comoocurreen el sistemaUO,-TiO,”.

Recientemente,Pyda y col’
2 han realizadoun estudioen el sistematernario ZrO

2-

Y,03-TiO,en el rangode composicionesde 0.5 a 3 moles % de Y,03 y de 3 a 28 moles %

de TiO2, habiendoencontradoque, en dicho rango de composiciones,se forma la circonia

tetragonalestabley queel ZrTiO4 apareceparaconcentracionesmayoresde 28 moles % de

TIO,. Tambiénpareceserqueexisteun tamañocrítico parala desestabilizaciónde la circonia

tetragonal.Anteriormentea estosautores,Lin y col.’
3 habian establecidoque el límite de

solubilidaddel TiO, en circonia tetragonal (3 moles % Y,0
3), era de 14 a 16 moles % a

la temperaturade 1600
0C.

De lo anteriormenteexpuesto,quedaclaro que el trabajo realizadohastahoy en el

sistematernario ZrO,-Y
203-TIO,es muy limitado y con bastantesdiscrepancias.Sobreesta

base la presentememoria trata de establecer,con una mayor rigurosidad, los límites de

solubilidad del TiO, en la circonia tetragonalY-TZP (3 moles% Y,03), su estabilidad,

sinterizacióneinfluenciasobrela microestructuray comportamientomecánicoy eléctricode

los materialespreparados.

A partir de algunosexperimentosque sehan llevadoa cabomediantetécnicascomo

la Espectroscopiade Absorción de Rayos-X(XAS), (espectros XANES y ESAFS) y

espectroscopiaRaman,se intentaráaportaralgunaluz sobrela cristaloquimicadel lón Ti
4~

en la solución sólidatetragonalTi,Y-TZP de estesistema,ya que dichoscationesTi4~ son

muy sensiblesa los entornoslocales en la red de circonia tetragonal.
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4.2.1.-CAMPO DE EXISTENCIA DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA DE CIRCONIA

TETRAGONAL EN EL SISTEMA ZrO2-Y20-TiO2.

La Tabla 4.18 muestralas fasespresentesen las composicionesestudiadas del

sistemaZrO2-Y203-TiO,mediantedifracciónde rayos-X,despuésde sinterizadasa 1550’C

durante2 horas. La figura 4.2.1 muestralos difractogramasde dicho sistemaen función

del contenidode Y203 parauna temperaturade 1350
0C,observándosecomo, a partir de 1

mol % de ytria, se estabiliza la fase tetragonal.En la figura 4.2.2 se representanlos

difractogramaspara una composición fija de LS moles % de Y,0
3 en función de la

temperaturade sinterización. Se puede apreciar como, a partir de 1450
0C, aparece

cláramenteel compuestoZrTiO
4 como un ejemplo de las fases estudiadasmediante

difracciónde rayos-Xen funciónde la temperaturay de la concentraciónparala composición

Zrl5Ti conteniendoun porcentajede O a 1.5 moles de Y,03.

TABLA 4.18

DATOS EXPERIMENTALES DE LAS

COMPOSICIONESDEL SISTEMA ZrO2-Y2O~TiO2A 1550
0C/2H

Y
203

TiO. 4

0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0

O M M M M+T T 1

1 M M M M+T T T

5 M M M M+T T T

10 M M M+T T 1 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 r~e.

ZT, ZrT¡04
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<4
D

2e
Fig.4.2.I.-Evoluchmn de las rases en tas coniposiciones

ZrISTI-xY2O3 sinterizadas a 1350
0C/2h.
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Fíg.4.2.2.-Evo¡ucidn de fases en función de la temperatura

para la composición Zrl STi- ¡ .5Y20,
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A partir de los datosde difracción de rayosX, en la figura 4.2.3 se muestracomo

el parámetroa7.de la celdilla tetragonaldecirconia disminuye, mientrasqueel e, aumenta

con el contenidode TiO2 en soluciónsólida YTZP (3 moles %> hastaalcanzarun valor que

permanececonstante, independientementedel porcentajede moles de TiO,. Este valor

constantese inicia para una concentraciónaproximadade 13.5 moles % de TiO2. Para

concentracionessuperioresa esta empiezaa aparecerunanuevafasequeesel ZrTiO4 (ZT).

Por lo tanto, podemosconsiderarqueel límite de solubilidad del hO2 en Y-TZP a 1400-

1500
0Cquedaestablecidoen 13.5 moles % aproximadamente.Estevalor esbastantesimilar

al encontradopor Lin y col.’3 (14-16moles % TIO, a 16000C),sin embargo,es muchomás

bajoqueel reportadopor los autores,Habercoy col.’4 quelo situan en unacomposicióncon

un contenidode TiO, superiora 20 moles %.

5.20

SI 6

Si E

o?

o
w
tAJ

o
o
1-w
2

dc
0.

5.1 ¿

512 -

5.10 -

5.06

5.06 -

5.04

o 4 8 12

MOLES •/. Ti0
2

16 20

—
— o

o-
o

o

o

Fig.4.2.3.-Parámetros a,- y c1 en función del contenido de T102
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La figura 4.2.4 muestra la variación de la tetragonalidad(cia) de la circonia

tetragonalY-TZP (3 moles %) con la concentraciónde TiO, entre O y 20 moles %. Dicha

relaciónaumentadesde — 1.013 hasta 1.028. Este valor permanececonstantepor encima

de 16 moles % TiO2 y concuerdabastantebien con el reportadopor Lin y col. (1.028)para

el límite de solubilidaddel TÍO2 en circonia tetragonal.El volumende la celdilla tetragonal,

comoveremosmásadelante(fig. 4.2.6),va disminuyendocon el contenidodeTiO, disuelto,

desde134.4>0paraY-TZP hasta132.7>0paraY-TZP conteniendo16.2 moles% de TÍO2.

Cuandoseestudióla influenciadel Y,03, como segundoóxido, sobrela estabilidadde la

soluciónsólidaTi-TZP (15 moles% TiO2), se encontróque, cantidadestan pequeñascomo

1 a 1.5 moles % de dicho óxido, estabilizabanla solución sólida binaria a temperatura

ambiente.CantidadessuperioresdeTiO,, sobrepasabanel límite desaturaciónen esteóxido.

1.026

— t.02¿
o
u
o

1.022

-J
4z

1.020
dc

tAJ
1.016

I.016

I.0l¿

?.012
IB 20

1.028

8 >2

MOLES % hO

Fig.4.2.4.-Var¡ación de cia con el contenido de TiO,
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De los datosanteriores,se deduceque se puedenprepararmaterialesfásicamente

establescon concentracionesde 15 moles % TiO2 o inferiores y de 1.0 a 1.5 moles % de

Y203. La figura 4.2.5 muestrala variación de c/a de la solución sólida binaria lSTi-TZP

conformesedisuelveen ella Y203. En la mismagráfica secomparanlos datoscon los de la

3Y-TZP en los que se disuelveTiO2. Ambascoincidenen un valor crítico de 1.0268,que

es el valor máximo quepuedealcanzarestasolución sólida ternaria,es decir, ZrO2-(l.75-

2.O)Y203-(14-16)TiO2en moles %, manteniendola estructuratetragonalcomo única fase

establea temperaturaambiente.Concentracionesmásaltasen TiO, y/o Y203 darán lugar a

la formaciónde la segundafase, ZrTiO4.

1ST¡dZP 0.6 2.5 3.0

1.036

1.032

1.029

1.02¿

¡.020

1.016,

3Y-TZP

MOLES Y2 O
1.0 1.5 20

e
u

o
CC
o

CC
zoo
CCir
1-
wo-

T

A-
a-

o

T.ZT e

8 12 16 20

MOLES /. Ti 02

Fig.4.2.5.-Var¡ación de chi para T¡-TZP e Y-TZP
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Si bien unasolubilidadsólidacompletadel TiO,, con estructurade rutilo, en Y-TZP

conestructuratetragonalparecequeseríadificultoso,sin embargo,hay dos posibilidadesde

colocaciónpara los cationesTi44 en la estructuratetragonal,unaes de tipo sustitucional

reemplazandoalos cationesZr44 y la otra de tipo intersticialen sitiosoctaédricos.La de tipo

susritucionalestadade acuerdocon la relación siguiente:

TIO
2 - T~zr + 20<,

en la queTi~, esun Ti
44 en un sitio deZ? y 00 es el oxígenode la red. Ello implicaríaque

la sustitucióndeZ?4 (radio catiónicode 0,79Á) por Ti44 (radio catiónicode 0.68 A> daría

lugar a una disminuciónde los parámetrosde red o a unamayor perfecciónde la celdilla

unidad que, en principio, no pareceocurrir. Por otra parte, la disolución intersticial del

TiO, deberíarealizarsesegúnla ecuación:

TiO, —. TI44 + O, (g) + 4 &

lo quellevaríaconsigoun aumentode los parámetrosde red, comoresultadode las fuerzas

repulsivasde tipo coulombianoquese originaránentre los cationesintersticialesde titanio

y los de circonio. Ademáseste tipo de disolución llevaría consigo la expulsión de gas

oxígenode Ja solución sólida. El simple hechode queno se detecteeste fenómenopodría

llevamosa pensarque la solución sólida tetragonal formadaes de tipo sustitucional,sin

embargo,unaexplicaciónmásconvincentese tratarádeencontrarlamásadelantecuandose

estudieny discutanlos experimentosXANES, EXAFS y RAMAN. De momento,bastedecir

queel volumende la celdilla unidad tetragonaldisminuye,en general,conformeaumentala

cantidaddeTiO, disueltoen la redtetragonalde Y-TZP y, apartir de un determinadovalor,

permanececonstantetal y comoponede manifiestola figura 4.2.6.
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Fig.4.2.K.-Var¡acidn del voltimen de celdilla unidad

con el contenido de TIO,

La figura 4.2.7muestrala evolución microestructuralde la soluciónsólidatetragonal

Y-TZP conteniendode 1 a 15 moles % TiO2 sinterizadasa 1550
0Cdurante2 horas.En todas

ellas la fasetetragonales mayoritariay su tamañode granocreceal aumentarel contenido

en hO
2. Es sorprendenteencontrarcirconia tetragonalestablea temperaturaambientecon

un tamañode grano tan grandecomo5 pm en l5Ti-Y-TZP, cuandolo habitual en el caso

de la circonia tetragonalY-TZP (3 moles% Y203) es que estano seaestablecuandodicho

tamafio de grano está por encimade 0.9 Mm. Más adelanteveremos cual es el tamañode

grano crítico paraestasnuevas soluciones sólidasde circonia tetragonal.

o 5 10 15 20 25

MOLES ‘1. TiO~
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L__________

2 pm

Fig .4,2.7.—Microestr,wti¡ras de las muestras: a) 1 >fl—fl 1’, h 51 1— \TZP. ) 101V 117>!> y d) 1 STi—VTZ O>.

Lo quesi esnecesariomanitestaresq nc composicionesconteniendo15 moles% Ti O

presentabancantidadesrazonablesde una segundalase en forma (le /)(/SIO11CS que debe

corresponderal ZrTIO1. Por tanto, pareceserque dicha ase, comoya habíamosestabiecído

por l)RX, debeempezara formarsepor debajocte aquellaconcentracionen TiO,. Hofmann

y col, demostraronen un estudioaisi ado sobrela composícion 85ZrO,-13.5Ti 0=—1 .5 Y~O;,

en moles % queéstaera tetragonalcompletamenteestablea temperaturaambientedespués
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desinterizadaa 15000Cdurante2 horasy que, con algo másde 14 moles% TiO
2, aparecía

la segundafase de ZrTiO4. Los resultadospresentadosen estamemoriaconcuerdanbastante

bien con los de dichosautorespuestoqueuna composiciónsemejante,pero conteniendo15

moles % TiO,, presentabauna fase tetragonalcon la apariciónincipientede ZrTiO4. Por lo

tanto, éstees un resultadoespectacularpuestoquemientrasen Y-TZP la relaciónciaes del

ordende 1.016, en el caso de la ZrlSTil.5Y,03, dicha relaciónaumentahasta— 1.026, lo

queen principio hacedificil entendersu extremadaestabilidadtérmica.Porotro lado, seha

dehacerconstarquedicha fasetetragonalno es la denominadano rransfonnablet - como se

hasugeridoporotros autores
16,ya queen estala relación c/adeberíasertan pequeñacomo

1.010. De acuerdo con estos resultadosexperimentalesse podrían avanzar algunas

conclusionesprovisionalessobreel sistematernario ZrO,-TiO,-Y,0
3, en lo que se refiere

sólamenteal campode existenciade la solución sólida de circonia tetragonaly que son las

siguientes:

a) La circonia tetragonalY-TZP (3moles% Y,03) disuelveentre 13.5 y 15.0 moles

% de TiO, en el intervalo de temperaturasde 1400
0C a 15000C, formando una solución

sólida ternaria que es estable a temperaturaambiente. Esta solución sólida, Ti,Y-TZP

presentaunascaracterísticascristalográficastotalmentedistintasy opuestas(tetragonalidad

muchomáselevadaqueY-TZP) a los criteriosde estabilidadtérmicay estructuralque, hasta

ahora,seteníansobre cualquiersolución sólida de circonia tetragonalbinaria.

b) Se ha demostradoque esposibleobtenermaterialesde circonia tetragonalestable

en el sistemabinario ZrO,-TiO
2 (15 moles %), con la sola adición de 1 a 1.5 moles % de

Y203, porsinterizacióna temperaturasdel ordende 1400-1500
0C.Esto no eraposibleen el

sistemaZrO,-l5TiO,, lo cual indica el importantepapelquejuegael segundoóxido sobre

la estabilidadtérmicade dicha soluciónsólida. Dadoque la tetragonalidad(cia = 1.026)es

supefiora la de una solución sólidabinaria de circonia tetragonal(cia = 1.013),se podría

pensar, en principio, que las fuertes tensiones que provocan en la red esta elevada

tetragonalidadson las causantesde su alta estabilidadtérmica.Sin embargo,estahipótesis

habráqueconfirmarla másadelantecon los experimentosXANES y EXAFS.

c) Deacuerdocon los experimentosllevadosa cabosobrela capacidadde la solución

sólida Ti-TZP (15 moles % de TiO
2) paradisolver Y,03, y de la solución sólida Y-TZP
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(3 moles % Y203) para disolver TiO2, parece que existen unas cantidadescríticas

aproximadasde 1.75-2.0moles % de Y203 y de ¡4-16 moles % de TiO2, másallá de las

cuales,alcanzadala saturación,se empiezaa formar, como segundafase, el titanato de

circonio(ZrTiO4). A partirde los resultadosexperimentalesobtenidosnospermiteproponer,

de forma tentativa,el diagramade fasesen equilibrio representadonen la figura 4.2.8.
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Fig.4.2.8.-Teutativa del diagrama de fases en equilibrio entre 1350-1450C.



278 Resultados Experimentales

4.2.2.-PREPARACIÓN DE POLVOS, CARACTERIZACIÓN Y SINTERIZACIÓN DE

MATERIALES EN EL SISTEMA ZrO2-Y20,-T102.

Una vez establecidocual es el campode existenciade la circonia tetragonalen el

sistematemarioZrO2-Y203-TiO,y, dadoquelas mejorespropiedades,tanto mecánicascomo

eléctricas,sehanobtenidoen la composiciónbinaria ZrO2-3 moles % Y203 (Y-TZP), en este

apanadose abordala influenciade las adicionesde TiO2 sobrela sinterabilidadde polvos

cerámicosbasadosen dicha composición.

Las composicionespreparadasestabanbasadasen Y-TZP (3 moles % Y203) ala que

seañadióentre 1 y 20 moles % de TiO2, correspondiendoa la fórmula (TiO2),-(Y-TZP),.~

dondex=1 a 20 moles %. Los polvos de Y-TZP (Tosoh) fueron mezcladosen un casocon

TiO2 de la firma RhonePoulency las denominaremoscomocomposicionespreparadasa

partir deóxidosy, en el segundocaso,sobrelas partículasde Y-TZP se precipitó hidróxido

de titanio a travesde la hidrólisis de un alcóxidode titanio. Estasúltimascomposicioneslas

denominaremoscomopreparadasporprecipitación.

4.2.2.1.-ComposicionesTiO2-YTZPa partir de óxidos.

a) Caracterizaciónde los polvoscerámicos.

Polvosde circoniatetragonal(Tosoh)conteniendo3 moles % Y=03,y con superficie

específicade 16 m’/g fueron mezcladoscon TiO2 de alta pureza(>99,9 %) y con superficie

específicade 290 m
2/g, en un molino de bolasdecirconiadurante2 horas,usandoalcohol

isopropílico comomedio líquido. Una vez secadosa 1200C, los polvosfueron calcinadosa

9000Cdurante2 horasa una velocidadde calentamientode 20C/min y molidospor atricción

usandoestavez metanolcomo medioliquido. Una vez secos, fueron_tamizadosy prensados

isostáticamentea 200 MPa en forma debarras.

La figura 4.2.9 muestralos difractogramasde los polvoscalcinadosde las muestras

5Ti-YTZP y lOTi-YTZP en el que se puedeobservarque la solución sólida ternariade

circonia tetragonales casi la única fase presentecon pequeñas cantidades de fase

monoclínica.
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4<

20

Fig.4.2.9.-Difractograniaís de rayos-X del polvo calcinado a 900>C/2h.

El tamañode partícula,determinadopor el método XRBL (X-ray broadeningune)

utilizandola fórmula de Scherrer,fue de 44.5 y 53.7 nm paralas composiciones51i-YTZP

y 10 Ti-YTZP, respectivamente.Las observacionesmedianteMEB de estospolvos, se

muestran en la figura 4.2.10, poniéndosede manifiesto que estan constituidos por

aglomeradoscuasi-esféricoscuyo tamaño,en todos los casos,era < 100 nm.

30 ‘0 50 70

2e
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500nm

Fig.4 .2. ¡O.Micruestrucluras tic los polvos cait 1 r,>ulos de las mli cst ras

a) 5’fl—YTZI’, ¡0 0 Or V17P y u> O STI VTZ P.

La di stribucion (¡e tamaños(le a2lome.radosesbasíanLe u ni tormo y tina simple,comparación

del tamañode estoscon el tamano de panícula níed do por f~1~(tS X nos i xl ica q ie estcs

estánconstituidospor 2—3 partículascadaLIVIO. lo cual indica que su md ce de coordinación

es razonablementealto y, por el contrario, el de los poros debe ser muy bajo. Estas

característicasde los polvos, sí seconfirman en los experimentossobrelos compactosen

verde,puedenpredecirun buen comportamlento duranLe la sinten taoion
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La figura 4.2.11 muestrala superficie de fractura de los compactosdespuésde

prensados.En ellosno aparecendefectosde prensadocomogrietas,esquinasde aglomerados

sin romperduranteel prensa(lo,etc., lo cual indica que la compactacicinha sido uniforme,

si bien la microestructurase hace más heterogéneasegún aumenta la. cantalad de TiO,

añadido.La densidaden verdede los compactosnunca fue superioral 43 Wc (le la densidad

teórica. La distribución(le tamaños(le: poro en dichoscompactos.deptiésde. ser prensados

200 ¡un
II

Fig.4.2.l 1.-Nljuroestructuras de iflictitra en verde.») Sti-YTZP. hí IUTi-VTZP y cl l5Ti-YTZP.



282 Rexulníc/cx Elrperin:cn¡a/cr

isostáticamentea 200 MPa, se muestraen la figura 4.2.12 que recogela mayoría de las

curvas obtenidasmedianteporosimetríade mercurio. El diámetrode poro encontradomás

frecuentementeestabaen un tamañopróximo a 30 nm, y la curvade distribuciónde poros

no es demasiadoancha,entre10 y 50 nm, aunquesí un tantoasimétricahacia tamañosde

poro menoresde 10 nm. Estoindica queel polvo calcinadoestásueltocon unaalta porosidad

internay estáformadopor aglomeradosmuy blandos,de baja resistenciamecánica,que se

rompenfácilmentedurantela compactación,dandolugar a porosde tamañocasi idéntico.
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Fig.4.2.l2.Distrihuc¡ón de tamaños de poros de las muestras rererenciadus.

De lo lo anteriormenteexpuestose puedeavanzarque durantela compactaciónel

númerode coordinaciónde las partículasaumentaráy, si este aumentose realizaigual en

todasdirecciones,no se producirángradientesentrela coordinacióntotal de las partículas

y la local, con lo que se producirá, al mismo tiempo, una disminución del número de

coordinaciónde los poros,dandolugara unasinterizaciónde los materialesmuy uniforme.

100 10 1 0.1 0.01

DIAMETRO (pmj
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a) Sinterización

La figura4.2.13muestrala sinterización,mediantedilatometría,de las composiciones

lSTi-YTZP y 2OTi-YTZP, comparativamentecon la YTZP (Tosho) sin dopar.
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Fig.4.2. 13.-Estudio dilatométrico de las muestras referenciadas.
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Como se puedeobservar,el comienzode la densificaciónsedesplazadesdela temperatura

de9000CparaYTZP hasta9900Cpara2OTi-YTZP, sin embargo,la temperaturade máxima

velocidadde densificaciónes,aproximadamente,la mismaparalas composicionesde YTZP

dopadascon TiO
2 (— 1270

0C)mientrasque para YTZP sin doparse situa a unos 12000C.

La densidadaparentedel material,despuésdel experimento,fue de 6.06, 5.59 y 5.58 g/cm3

paraYTZP, ISTi-YTZP y 2OTi-YTZP, respectivamente,que equivalea 99 %, 9>7% y 98%

de la densidadteórica. Dado que en estos experimentos,el tiempo de sinterización es

prácticamentecero,sepuedeconsiderarcomomuyelevadoel nivel dedensificacióndeestos

materialesy, de acuerdocon las curvas de dilatometría,a estatemperaturaaún no se ha

alcanzadoel final del procesodedensificación.En el casode YTZP sin dopar,esteproceso

parecehaberfinalizadoaunqueno seconsiguela densificacióntotal del material.

La figura 4.2.14muestrala influenciade la adición de TiO
2 sobrela sinterizaciónde

Y-TZP paralas temperaturasde 1500 y 1550
0C/2 horas.La densidadaparentedisminuye
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F¡g.4.2.14.-Variackin de la densidad aparente con el contenido de T¡O~ de las muestras xTi-YTZP.
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conformeaumentala concentraciónde TiO2. Si se tieneen cuentaque el radio jónico del

Ti
4~ es mucho máspequeñoque el del Zt~ o el del Y3’~ y queel TiO

2 entraen solución

sólidaen la red tetragonaldel Y-TZP, sepuedeconsiderarquela disminuciónde la densidad

es una consecuenciade la formación de dicha solución sólida, aunqueeste no debería

considerarecomoúnicofactor. La figura 4.2.15muestrala influenciaque tieneel TiO~ sobre

el tamañode granode los materialessinterizadosa la temperaturade 1500
0Cy, comopuede
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observarse el TiO2 aumentanotablementeel crecimiento de estos. Por tanto, se podría

considerarque ambosfactores,radio iónico del catión y tamañode granocontribuyena la

disminuciónde la densidadde los materialessinterizadosde Y-TZP.

4.2.2.2.-ComposicionesTiO2-YTZPobtenidaspor precipitación.

Dadoque,deacuerdocon el diagramade fasesestablecidopara lacirconiatetragonal

Ti-YTZP, únicamentelas composicionesconteniendo5 y 10 moles % de TiO2 dan garantía

de tener una solución sólida tetragonal como única fase sin la presencia,aunquesean

pequeñascantidades,de otras fases, los estudiosde sinterización y propiedadesde estos

materialesfueron llevadosa cabosolo en dichascomposiciones.

a) Caracterizaciónde los polvoscerámicos.

Los polvos sintetizadospor precipitación de Ti(OH)2 sobre una suspensiónque

conteníapolvosde Y-TZP (Tosoh),lavadoscon isopropanoly calcinadosa 550
0C durante

2 h, estabanformadospor panículasprimariasnanométricasde alrededorde 40 nm, según

semuestraen la micrografíasobtenidaspor MET de la figura 4.2.16.En ambasmuestras

semidió unasuperficieespecíficaBET de 16 m2/g parala muestra5Ti-YTZP y 18 m2/g para

la de lOTi-YTZP. De acuerdocon estosdatosy teniendoen cuentala expresión:

BET ~

siendo p la densidad teórica y dRET el diámetro de la panículade polvo cerámico, se

obtuvieron los tamañosde partículaequivalentesa dicha superficieespecíficaBET. Los

resultadosfueronde 61 nm parala STi-YTZP y de 54 nm para la lOTi-YTZP, que estanen

razonableacuerdocon los medidosporMET. La figura 4.2.17muestralos polvoscerámicos

de ambascomposicionesobservadospor MEE. En amboscasosel polvo está formadopor

aglomeradoscuasi-esféricosde un tamañoaproximadode 100 nm y es bastanteuniforme.
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Esto indica que cadaaglomeradoestáformadopor un númerode partículaspritnarias muy

pequeño(máximo3), lo que implica unaporosidadmuy bajay, porotro lado, permitiráuna

buenacompactaciónduranteel prensado.La tabla 4.19 recogelas característicasde los

polvos cerámicosdeambascomposiciones.

TABLA 4.19

CARACTERÍSTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS DE

LAS MUESTRAS STI-YTZP Y lOTi-YTZP

MUESTRA 5BET (m2/g) ~ (nnO dMET (ntn) dMEB (nm)

5Ti-YTZP 16 61 40 100

lOTi-YTZP 18 54 40 100

1’) Compactación.

Dadoquelos aglomeradosson cuasiesféricosesdeesperarque, duranteel llenadode

los moldesparael prensadoisostático,el polvo cerámicofluya fácilmentey las partículasse

agrupenadecuadamentepara obtenermaterialesen verde con porosidad muy pequeñay

uniforme. El seguimientode estascaracterísticasse ha realizadomedianteporosimetríade

mercurioquenosdeterminaladistribucióny tamañode los porosen el materialpreviamente

prensadoisostáticamente.

La figura 4.2.18 muestralas curvasde distribuciónde tatnañode poroobtenidaspara

las composiciones5Ti-YTZP y íOTi-YTZP. De estosexperimentossededucelo siguiente:

O La densidadaparentede los compactosen verdeson 2.10y 2.17 g/cm3 paralas

composiciones5Ti-YTZP y lOTi-YTZP respectivamente.

ji) El tamañopromediode poroses 30.5 para5Ti-YTZP y 27.5 para lOTi-YTZP.

288
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iii) Existe una distribución cuasi unimodal de los poros, lo que indica una gran

uniformidadde la porosidaden los compactosen verdelo que, en principio, asegurará

un buencomportamientodurantela sinterización.
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1) En YTZP sin doparsedetectaya unadensificaciónmacroscópicaa temperaturas

tan bajascomo9000C, mientrasqueen las muestrasdopadascomienzana densificar

a temperaturasalgo másaltas, esdecir a aproximadamete10000C.

Ii) El hechode no presentarseningún otro máximo en la curva de velocidadde

densificación,indicaquela distribuciónde la porosidadesmuy uniformeye! tamaño
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de los porosesprácticamenteúnico en todo el material, lo cual estáconfirmandola

curvacuasi-unimodalde la porosimetríade mercurio.

iii) la densiñeacióndel material alcanzael punto final a, aproximadamente,14000C

paralas tres muestrasy sus densidadesfinalesson tnuy semejantes,esdecir, 98% en

el caso del material 5Ti-YTZP, 99% para lOTi-YTZP y 97% en YTZP sin dopar.

iv) El tamañode grano de las tres muestrasdisminuye en el sentido lOTi-YTZP>

5Ti-YTZP > 3Y-TZP, (¡.8, 0.8, 0.4 ~m respectivamente)lo cual es un factor

negativo en la fuerza conductorapara la densificacién. Este crecimiento de grano

desplazahacia temperaturasmás altas la sinterización de materiales de YTZP

dopadoscon TiO,.

e) Sinterizaciónisotérmica

En un procesode sinterización no isotérmico, se hace difícil la consecuciónde

materialestotalmentedensificados,sin embargo,en algunoscasoses viable por medio de

tratamientosde largaduracióna la temperaturamásrelevantedel proceso,esdecir, aquella

en dondela velocidadde densificaciónesmáximao en la que,aparentemente,el procesode

densificaciónha terminado.En nuestrocaso,las muestrasse trataron a 14000C durante5 y

30 horas. La tabla 4.20 recogelos datos obtenidospara las muestrasdopadascon TiO,.

También se observaen estasmuestrasque el tamañode grano aumentaconsiderablemente

con el tiempo de sinterizacióninfluyendo negativamenteen la densificacióndel mismo y

confirmando,así, lo anteriormenteestablecidoen el casode la sinterizaciónno isotérmica.

Por todo ello, los materialesde YTZP dopadoscon TiO
2 utilizadosen el estudiode sus

propiedadesntínca se sinterizaronpara tiempos más largosde 2 horas,salvo en el casode

la composición5Ti-YTZP. Dicha composiciónseconsiderócomo la mejor desdeel punto

de vistade suspropiedadesmecánicasy se traté a 1550
0Cdurantelargosperiodosde tiempo

para estudiarla influencia del tamaño de grano sobre el factor crítico de intensidadde

tensionesKic, comoveremosmásadelante(4.2.4).
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TABLA 4.20

DENSIDAD Y TAMAÑO DE GRANO DE LAS MUESTRAS YTZP,

ST¡-YTZP Y IOT¡-YTZP SINTERIZADAS ISOTÉRMICAMENTE A 14000C.

MUESTRAS Tiempo

(h)

Densidad

(g¡cm3)

Tamañode grano

(pm)

YTZP 3

30

6.10

6.10

0.65

1.00

STi-YTZP 3

30

6.01

5.94

0.68

1.20

lOTi-YTZP 3

30

5.85

5.70

1.84

2.6

4.2.2.3.-Discusión.

De los resultadosexperimentalesse deduceque los polvos cerámicosde YTZP

dopadosconTiO, estánconstituidospor aglomeradosmuy blandosquese rompen fácilmente

durantela compactacióndando lugar a materialesuniformementecompactados.Si se tiene

en cuentala distribuciónhomogéneade tamañosde poro, tanto en los materialespreparados

via oxidos, como en los obtenidos por precipitaciónde hidróxido de titanio, se ha de

convenirque, tanto la elevadareactividadde] óxido de titanio añadidoen un caso,comoel

procesode lavadoen el otro, jugaron un papel muy importanteparaevitar la formación de

aglomeradosduros. Estos resultadosconfirman que, en amboscasos,se trata de polvos

cerámicos muy sueltos con porosidad interna alta que conducen a la formación de

aglomeradosde muy bajaresistenciamecánica,ver figuras 4.2.11 y 4.2.17 y, por tanto, de

fácil compactabilidad.
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Dadoque las curvasde distribuciónde tamañosde poro, ver figuras 4.2.12y 4.2.18

dana entenderque en ambostipos de compactosen verde existendos clasesde poros, sin

embargo,el hecho de que en las curvas de sinterización mediantedilatometríano se

registraramásque un solo máximo en la curva de velocidadde densificación(fig. 4.2.20)

está indicandoque la cantidadde poros máspequeñoses muy bajay, por tanto, todos los

porosseeliminana tina temperaturadeterminadaparacadamuestra.’1’8 La consecuciónde

materialescon densidadmuy cercanaa la teórica a temperaturastan bajas corno 1300-

13500C, a pesarde la bajadensidaden verde, indica que el númerode coordinaciónde las

paniculases alto y la compactaciónmuy uniforme. Además,estosresultadosnos llevan a

asumirqueel númerodecoordinaciónde los porosestá,probablemente,pordebajodel valor

critico R~’920 y, estos, se eliminan por difusión a través de los bordesde grano. Si bien se

produceunarápidadensificacióna 10000C,quepodríadar lugara la formación de defectos,

comogrietas,en el material sinterizado,sin embargo,la ausenciadeaglomeradosduros,que

podríandensificara unavelocidaddistinta de los aglomeradosblandos,impide la formación

de defectosen el material acabado.

De los datosexperimentalesse puedenextraerotros dos hechosrelevantes,uno es la

fuerte influencia del TiO, en la disminuciónde la densidadde los materialesobtenidosy,

otro, la alta velocidaddel procesode crecimientode granoen estosmateriales.

Si se tienen en cuentael tamañode los radios iónicosefectivosde Shannon,21 Ti4~

(0.68 Á>, Y3~ (0.89 Á), Zr’” (0.79 Á) y ~ (1.38 Á), seobservaque el radio jónico del

Ti4~ es el más pequeñode todos ellos y, aunque no se conocen los coeficientes de

interdifusión DT¡.Zr, esde esperarque éstesea más alto queel correspondiente~ y, por

tanto, la elevada velocidad del crecimientode grano sea debida a dicho coeficiente de

interdifusión.Si bien se podríapensaren la existenciadepequeñascantidadesde líquidoque

favorecieranel procesode crecimientode grano, sin embargo,las temperaturasmás bajas

de formación de líquido son 1720 o 17600C en el sistema ZrO
2-TiO2”, 2300

0C para el

sistemaZrO
2-Y203

23y 15800C parael sistemaTiO
2-Y203

24que estantodasellasporencima

de la temperaturaque se ha utilizado en los experimentosde sinterizaciónrealizadosen la

presentememoria.Portanto, no esdeesperarla formaciónde faselíqtíida en ningunade las

composicionesestudiadas.
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4.2.3.- CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LA SOLUCION SÓLIDA DE CIRCONIA

TETRAGONAL (ZrO2-3Y2Oj,.~(TiO2)~

4.2.3.1.-Espectroscopiade absorción de rayos-X (VAS).

De acuerdo con el estudio sobre el diagramade frises en equilibilo del sistema

ternario ZrO,-Y,03-TiO,, visto en la sección anterior, queda bien establecidoque la

estructurade la soluciónsólida (ZrO2-3Y,O3),.~(TiO,)~,x =15 moles %, es tetragonal,así

como el dominio de existenciaen dicho sistema. Sin embargo,quedanabiertasalgunas

cuestionessobredichasolución sólidarelacionadascon la cristaloquimicade los ionesTi en

la misma, y que son las siguientes:

i) La simetríadel entornode los ionesTi” y la posibledistorsión

de la red provocadapor su colocación.

u) valenciade los ionesTi
4~ en la red de circonia.

iii) situaciónde las vacantesoxígeno,es decir, si estas

estáncercade los iones dopanteso de los iones Zr.”

iv) cualesson las distanciasTi-O y Ti-Ti en la red de circonia.

De todo ello, la Especiroscopíade Absorción de Rayos X <XAS~ puededar una

adecuadainformación, utilizando para ello la radiación sincrotrón. De las dos primeras

cuestioneslos espectrosdeabsorciónde rayos-Xy, en particular,en aquellosqueseobtienen

hasta,aproximadamente,50 eV trasel umbraldeabsorciónesdondeocurrenla mayorparte

de los fenómenosde dispersión múltiple, y se denominan espectrosXANES “X-ray

AbsorptionNearEdgeSirucrure“. Sobrelas otrasdos, los espectrosobtenidosaenergíasmás

altas del umbral de absorción a partir de, aproximadamente,50 eV, sólo se producen

fenómenosde dispersiónsimple, los cualesconducena una estructurafina en la sección

eficaz de absorciónde tipo sinusoidal,habiéndosedenominadoa esta región como zona

EXAFS, “Extended X-ray Absorption Fine Srrucrure“. Las dos partes del espectrode

absorción de rayos-X, XANES y EXAFS contienen,por lo tanto, información sobre la

estructuralocal del entornoalrededordel átomo central considerado.



296 Resultados Experimento/es

Porla complejidadde los fenómenosde dispersiónmúltiple de los espectrosXANES,

éstosseutilizan de formacualitativacomohuella dactilarparacompararloscon los espectros

de una muestrapatrónconocida. En cambio, las oscilacionesde los espectrosEXAFS sehan

analizadopor métodosde ajuste cuantitativo, una vez extraidasdel espectrooriginal y

presentadosfrentea la longitud de onda. En esteprocedimientoseajusta,en relacióncon los

datoscristalográficosconocidosde un patrón, los parámetrosestructuralesdel entornolocal

del átomo considerado tales como, núnwro de átomos vecinos, distancias de coordinación y

factores Debye-WalIer, que tienen en cuenta el movimiento térmico y/o la desviación

estadísticade la distancia promediode un cierto átomo considerado.El procedimiento

seguidoesel deajustar,pormínimoscuadrados,las oscilacionesEXAFS y sus transformadas

de Fourier, que son función de la distanciaradial R. La transformadade Fourier de las

oscilacionesEXAFS es una función de la distribución radial de átomos a valoresde R

relacionadoscon las distanciasrealesde coordinacióncon respectoal átomocentral emisor.

El áreade estospicos estárelacionadacon el númeroy tipo de átomosa estadistancia.Por

otro lado, la anchurade los picos está determinadapor el movimiento térmico y/o la

distribuciónradial estadísticade los átomosen la esferaconsiderada,reflejándose,como ya

se ha mencionado,en el denominadofactor de Oebye-Waller.

Los espectrosXAS seregistraronen el sincrotrónLURE en Orsay(Francia),usándo

radiación sincrotróndel anillo de almacenamientoDCI (estación044), funcionandoa una

energíade 1.85 6ev y con unacorrientepromediode250 mA. Seutilizó un monocromador

de Si (111) de doblecristal, en modo de transmisióny usandodos cámarasde ionización

como detectores.Los espectrosXAS obtenidoscorrespondenal umbral de absorciónK del

titanio, registrándoseel intervaloentre 4900 y 5600 eV.

Los espectrosde la zonaEXAFS seanalizaroncon un paquetede programaspara

ordenadorespersonales,desarrolladopor Bonin y col.’5 y utilizando las fasesy amplitudes

teóricas propuestaspor Rehr y col.26 Así se obtuvieron los parámetros,anteriormente

mencionados:

-índices de coordinación (N)

-diVancias a los átomos vecinos (R)

-factores de Debye- WalIer (of).
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a).-EstudiosXANES.

Los experimentosse realizaron sobre ¡nuestrasque eran monofásicasdespuésde

sinterizadas,esdecir, sólo estabacomoúnicafasela circonia tetragonalternariasin la menor

posibilidadde la presenciade segundasfases.Por ello, seeligieron las composicionesSTi-

YTZP y lOTi-YTZP que, deacuerdocon el diagrama de fasesen equilibrio, estándentro

del campode existenciade la circonia tetragonal.La figura 4.2.21. muestralos espectros

XANES de las muestrasmencionadasanteriormente. La energía del umbral de absorción
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Fig.4.2.21.-Espectros XANES de las niuestras STI-fl7P y IOWYTZP.
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K del Ti, ha sidodeterminadacomoel puntode inflexión entreel pre-picoy el pico principal

registrados.Ésteestá localizadoa, aproximadamente,4972.8eV y esalgo másalto queel

quecorrespondeal Ti metálicocomoconsecuenciadel diferenteestadode oxidaciónen cada

caso. Paraenergíasmás bajasdel umbral de absorciónK del Ti, se registré un pre-pico

relativamenteagudoen los espectrosXANES de ambasmuestras,situadoaproximadamente

a 4967.5eV, aunquela resoluciónde los espectrosesbastantebaja.

Puestoquelos espectrosXANES sepuedentomarcomohuelladactilarparacomparar

con los espectrosde unamuestrapatrón,la figura 4.2.22muestralos espectrosXANES de

zo
(-3

4

4.96 4.98 5.00

E(keV)
5.02

Fig.4.2.22.-

Espectros XANES de compuestos

con cordinacidn conocida del Ti4

no normalizadas.
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compuestosen los queseconocecuales la coordinacióndel jón Ti4~, comoson:el espectro

del rutilo quepresentaunacoordinaciónoctaédricadistorsionada, el del Ba
2TiO4 y el del

TI-isopropóxidocon coordinacióntetraédricay el Ti-tetraetóxidocon coordinacióncinco en

pirámidecon basecuadrada.De ]a comparaciónde todoselloscon los espectrosXANES de

lasmuestrasen estudiosededucenvarios hechos:

«> Que los espectros XANES de los compuestos con en coordinación octaédrica

presentanun desdoblamientoen variospre-picoscon unode mayor intensidad

centradoen una energíade — 4968 ev.

1’) Que los compuestoscon en coordinacióntetraédricase caracterizanpor un

pre-pico intenso a 4967eV.

c~ Los compuestoscon 774+ coordinado a cinco oxígenos con distribución en

pirámides de basecuadrada,presentanun pre-pico menosintensoa alrededor

de 49675eV.

Dado que las muestrasen estudiopresentan un pre-picoagudoy de relativamente

baja intensidadpero distintos en cadauna de ellas (aproximadamentedel 20%), puede

concluirseque su entornono es totalmenteoctaédrico,pudiendosugerir las características

del prepico(intensidad,forma) una coordinacióncon cinco/seisátomosde oxígenobastante

distorsionada.Por encima del umbral de absorción K del Ti hay, al menos, un pico

clAramentelocalizadoa4983.6eV quetambiénpresentacasi la mismaintensidadparaambas

muestras.Puestoque la posiciónde estepico essensiblea cambiosen las distanciasTi-O,

el hechodepresentarsedichopico a casi las mismasenergíasparadistintasconcentraciones,

podríaestarde acuerdocon una distribucióngeométricasimilar a la de los iones localizados

en el entornodel titanio. Sin embargo,estasapreciacionessolo podrán ser válidas si se

confirmancon los experimentosEXAFS.

¿9.-EstudiosEXAFS

La informaciónestructuralcontenidaen un espectroEXAFS tienequeser extraida

medianteun tratamientomatemáticodel espectroregistrado.Puestoque la señal EXAFS
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esunasumade funcionessenoidalesindividualesproducidascadauna de ellasa diferentes

capasalrededordel átomocentral absorbentey asociadacon unaclasede átomosvecinos,

lo primeroquesedebehaceren el análisisde unaseñalEXAFS es la separaciónde cadauna

de las contribucionesa dicha señal.

Por tanto, la primeraetapaha sido la de separarlas oscilacionesEXAES x(E) que es

la parteoscilatoria,en la ecuacióngenerals(E»=s0(E)[l +x(E)], de otrascontribucionesal

coeficientede absorcióntotal gE). Así la figura 4.2.23muestrala transformacióndel ¡«E)

de la figura 4.2.21 a x (k) en esta figura. Paralo cual se hacenecearioutilizar técnicasde

03 -

02

-M 0.1

GO -

- o.,

- 0.2

-0.3

Eig.4.2.23.-Oscilaciones EXAFS extraidas del espectro de absorción

en el umbral 1< dcl Ti para las muestras indicadas.
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se hacenecesarioutilizar técnicasde aislamientoespectral,tal como la transformadade

Fourier, parasepararlas diferentescontribucionesa la oscilaciónEXAFS experimental.La

figura 4.2.24.muestralas seudofuncionesde distribución radial obtenidaspor Transformada

de Fourierdel entornodel titanioasícomode dos referenciascristalinasde anatasay rutilo.

Rutilo

Anotoso

STi-YTZP

Ti-O

1OTi -YTZP

Ti-O

11

Eig.4.2.24.-

Transformadas de Fourier

obtenidas de las oscilaciones

EXAFS de las muestras.
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Como se puede observar, la muestra lOTi-YTZP presentaun espectroparecidoa la de

referencia,con un máximoprincipal en tomo a 1.6 A que debecorrespondera una primera

esferadecoordinaciónTi-O, mientrasque la muestra5Ti-YTZP tiene, además,un máximo

a valoresde R algo máscortos.

En un primeranálisis cuantitativodeestosespectrosEXAFS usandouna metodología

de ajusteparala regiónde la primeraesferade coordinación,seobtuvieronlos siguientes

resultados:

Muestra1OT¡-YTZP 2.9 oxígenosa 1.88 A y 2.5 oxígenosa 2.05 A

Muestra STi-YTZP 2.6 oxígenosa 1.73 A y 3.8 oxígenosa 1.87 A

Ambos resultadosson compatiblescon un entorno próximo al octaédrico. En el

primer caso, las distanciasno difieren muchode las que correspondena rutilo y/o anatasa,

1.82 y 2.05 A respectivamente,mientrasqueen el segundocasoapareceuna distanciamuy

cortaque no tieneexplicación másqueasumiendounaestructuralocal del Ti semejantea la

que sepuedeencontraren TiO2 no estequiométrico,en cuyo casose han detectadounas

distanciasTi-O de 1.69 A. Finalmente,desdelos datos de la transformadade Furier, la

figura 4.2.25 recogelos espectrosexperimentalesy teóricoscorrespondientesal análisis

cuantitativo, cuyos datos se han podido obtener recurriendo a las fases y amplitudes

recopiladaspor Mckale y col.
27 De acuerdocon lo anterior, podríaparecerevidentequelos

resultadosEXAFS contradicen,en cierta medida,a los obtenidosmedianteXANES por lo

quehabríaque tomarloscon ciertacautela.Sin embargo,se ha de mencionarque el primer

análisiscuantitativode los espectrosEXAFS se ha hechosin teneren cuentala presenciade

otros cationesen la red decirconiatetragonal,como sonel del Zr y el del Y que, dealguna

manerapodríaninfluir en las distanciasy númerosde coordinaciónobtenidos.

Se sabeque los máximos de las curvasde la transformadade Fourier no siempre

puedenasignarsea distanciasinteratómicasconcretas.Así, los máximos situadosen las

muestras5Ti-YTZP y 10 Ti-YTZP entre 1 y 2 A correspondena vecinosTi-O pero, a partir

de estadistancia,se puedensuperponersucesivasesferasde coordinación.Así por ejemplo,

la región de la Transformadade Fourier de rutilo entre2 y 4 A incluye contribucionesde

28 (Ti-Ti), 38 (Ti-O) y 48 (Ti-Ti) esferasde coordinación.En el casoconcretode la circonia
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tetragonalsedetectandistanciasZr-Zr de 28 esferaa 3.64-3.68Á, por lo que, si hubiera

sustituciónde Zr por Ti, deberíaaparecerunadistanciaTi-Zr próxima a esta.Teniendoen

cuentaestasconsideraciones,se hizo un análisis en la muestra lOTi-YTZP en la que se

incluíael primer máximo másel pico queseextiende,aproximadamente,entre2 y 2.7 A en

la transformadade Fourier. Un análisis equivalenteno se ha realizadopara la muestra5Ti-

TZP, cuya transformadade Fourier se caracterizapor unos picos correspondientesa la

primera esferade coordinaciónTi-O muy bien definidos. En la muestra lOTi-TZP, dadala

posición del segundomáximo, habríaquedescartarquese trata de distancias Ti-ir y que

éstese debea vecinosTi en una segundaesferade coordinación.
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0.35 -

030 -

0.25 -

020 —

-r

x

0.15 -

005

000

-aos

-ojal

-Gas

Fig.4.2.25.-Espectros EXAFS experimentales y teóricos correspondientes al

primer entorno de coordinación del Ti en las muestras indicadas.
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Segúnesto, los resultadosdel procedimientode ajuste son los siguientes:

2.2 Oxígenosa 1.88 Á; 1.6 Oxígenosa 2.05 Á y 2.2 Titaniosa 2.81 A

Estosdatos indican que la inclusión del segundomáximoen el estudioescompatible

con una contribuciónTi-Ti a una distanciapróximaa la 2a esferaTi-Ti en rutilo (2.96A),

lo queconducea unadisminución importantede la coordinacióntotal Ti-O (3.8 frentea 5),

lo que indicaríaque la coordinacióndel Ti
4~ es más bajade la octaédrica.Esteimportante

efectono esextraño,ya que en la TF los dos máximosconsideradosestán muy solapadosy

su análisis por separadono es posible. Ello puedecontribuir, por otra parte, a cometer

erroresen los númerosde coordinaciónde hasta un 20%. Teniendoen cuentaestenuevo

análisisy habiéndosedeterminadoel factor de Debye-Walleren todos los casos,se puede

hacerun resumende los resultadosEXAFS tal y comose muestraen la tabla4.21.

TABLA 4.21

RESULTADOS DEL ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS EXAFS

DE LAS SOLUCIONES SÓLIDAS 10T1-YTZP Y ST¡-YTZP

MUESTRA R(Á) N ~9(Á2xl0’3)

lOTi-YTZP

1~ Ajuste

Ti-O

Ti-O

2.9 a 1.88

2.5 a 2.05

5.4 0.1

0.1

20 Ajuste

Ti-O

Ti-O

Ti-Ti

2.2 a 1.88

1.6 a 2.05

2.2 a 2.81

3.8 0.1

0.1

0.1

5Ti-YTZP Ti-O

Ti-O

2.6 a 1.73

3.8 a 1.87

6.4 0.1

0.1

N, número de coordinación, R, distancia

Debye-Waller con respecto al rutilo.

interatómica y Aa” dírerencia en el factor



Resultados Experimentales 305

4.2.3.2.-EspectroscopiaIR

Como ha sido sugerido,2Sla espectroscopiaIR es más sensibleque la difracción de

rayos-X a pequeñoscambiosproducidosen la red cristalinade las fasesde ZrO
2. Por tanto,

la espectroscopiaIR podríadar nuevasy prácticasinformacionessobrelos fenómenosque

determinanla estabilización/desestabilizaciónde la circonia. Por otro lado, seha de teneren

cuenta la importancia añadida de que se trata de una técnica de estudio, como la

espectroscopiaRaman,no destructiva.Si bien el rangode frecuenciasmásimportanteestá

situadoentre300 y 800 cm”, los espectrosse registraronen el rango de frecuenciasque

permite el espectrómetroutilizado, es decir, entre400 y 4000 cm~’ sobre polvo de las

muestrasYTZP, 5Ti-YTZP y IOTi-YTZP diluidasen ¡<Br y prensadas,habiéndoseutilizado

el método de transmisión. El estudio ha estado focalizado, fundamentalmente,sobre las

frecuencias vibracionales en el rangode 400 a 800 cm”.

La figura 4.2.26recogelos espectrosIR de las tres muestrasmencionadas.
loo.
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Fig.4.2.2S.-Espectros IR de las muestras referenciadas.
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En todasellas se observancláramentelas bandasa 3400 y 1630 em’1 que correspondena

H
20. Tambiénuna pequefiabandaa 2400cní’ quepuedeatribuirsea CO2 adsorbido.Otras

bandasen la región de 800 a 1200 cm’ tambiénpuedenobservarsepero, en general,suelen

serdebidasa especiesmolecularesadsorbidasy no son bandasestructurales,por lo que no

serántenidasen cuentaen esteestudio.

En la región de frecuenciasde400 a 600 cm” se puedenobservarvariasbandas,tal

y comoseponede manifiestoen la figura 4.2.27 y la tabla 4.22.

750 700 650 800
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550 500
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~ 513,02

35.0-
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Fig.4.2.27.EspectrosIR en la región de rrecuenc¡as de 400 a 800 cm.”
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TABLA 4.22

FRECUENCIASDE LAS BANDAS

DE MUESTRAS BASADAS EN TZP

MUESTRAS Frecuencias(cm”)

YTZP 400 510 600

5Ti-YTZP 425 513 579

lOTi-YTZP 457 524 579

435 510 575

Ce-TZP3t~ - 512 597

Las bandas,en ningunode los casosestudiados,son fácilmentedetectablespor lo que

se ha tenido querecurrir a hacerunaampliaciónde los distintosespectrosIR en el rangode

frecuenciasde 400 a 800 cm” tal y comose representaen la figura 4.2.27. Aunque las

bandaspuedenestaralgo desplazadascon respectoaquellascon las que, en principio, se

puedentomarcomoreferencia2~,todasellaspuedencorrespondera la estructuratetragonal.

Tambiénsehan puestoen la tabla 4.22 las bandascorrespondientesa la circonia tetragonal

Ce-TZP.30

De acuerdocon los resultadosde Phillippi y Mazdiyasni,29las bandasa 365, 435, 510

y 575 cm” parecenser cláramentede circonia tetragonalestabilizadacon 3 moles % de

Y
203. En las solucionessólidas5Ti-YTZP y IOTi-YTZPE, la bandaa 365 cm” no pudo ser

detectadapor las limitacionesdel espectrómetroutilizado, perolasdemásbandas,a másaltas

frecuencias,si fueron detectadas,en especialaquellosmodosactivosa 510 y — 580 cm’> que

son de circonia tetragonalYTZP fuertementedistorsionada.

307
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4.2.3.3.-Espectroscopia¡<aman.

Comoya se ha dichoantesconprofusión, la fasetetragonalde ZrO2 pura transforma

ala fasemonoclínica,con un cambioexpansivode volumendestructivoa, aproximadamente,

950
0C duranteel enfriamientodesde una temperaturamás alta de sinterización31.La fase

tetragonal (t) de alta temperaturapuede ser retenidaa temperaturaambientebajando la

temperaturade transformaciónt -. m mediantela adicióndedeterminadosóxidosqueforman

solucionessólidascon ZrO
2. Así la adición de óxidos de tierras rarasa ZrO, disminuyela

tetragonalidad(c/a).
3’ Sin embargo,la adición de óxidos como CeO,,Nb

2O5 y Ta2O5 a la

circonia tetragonalestabilizadacon Y,03 (Y-TZP) aumentala tetragonalidady, en algunos

casos,seaumentala temperaturade transformaciónt -‘. mi
3 Recientementese ha visto que

adicionesde Nb
2OS a YTZP aumentabanel coeficientede expansióntérmica (cx) tantoen la

dirección a como en la e de la estructurade la circonia tetragonal,lo cual fue atribuido a la

coordinacióntetraédricadel Nb
54 con los ionesoxígenocuandoentraen la solución sólida

en YTZP34. Sin embargo,la adición de Y,0
3 a circoniaaumentael (cx) en la dirección a y

lo disminuyeen la dirección e de la estructurade la tetragonal.
35Por tanto, pareceque el

grado de expansiónanisotrópicade la circonia tetragonaldependeen gran medida de la

distribuciónatómicaen los óxidos que componenla solución sólida36y, de ahí que puedan

existir diferencias en la coordinacióny en la fuerzade enlacecatión-oxígenoentre dos

solucionessólidasYTZP y Nb,0
5-YTZPy, de la misma manera,entre YTZP y TiO,-YTZP.

Puestoque la espectroscopioRamanes sensibleal entornolocal de los cationes,es posible

elucidarestasituación en lo que serefiere a YTZP y TiO,-YTZP.

La figura 4.2.28 muestralos espectrosRamande las solucionessólidas (TiO2),-

(YTZP)I.X (x= 1 a 20 moles %) comparativamentecon la YTZP sin dopar. Todos los

espectrosmuestranlas bandasRamancaracterísticasde la circonia tetragonal,esdecir, a

frecuenciasde 147. 259, 322, 464, 606 y 642 cm”. De las seis bandasRaman,aquellas

próximasa 260 y 640 cm” sedesplazanhacia frecuenciasmásaltasconformeaumentael

contenidode TiO, en la solución sólida tetragonaldecirconia. Puestroque el ión Ti
4~ tiene

un radio iónico de 0.068 nm en coordinaciónseis, esde esperarque la longitud del enlace

Zr-Oen YTZP disminuyaconformeaumentala cantidaddeTiO, introducidaen la estructura

tetragonalde circonía.
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Hg. 4.2.28.-Espectros Raman de las muestras en función del contenido de TÍO2.

Si la sustitucióndel Zr
4’* por los ionesTi4~ sehicierade una maneraestadísticaen

la red de circonia tetragonal,es decir, adoptandolos iones Ti4~ la coordinacióncon 7-8

oxígenoscomoocurrecon el Zr~t entoncesse deberíaproducir un desplazamientode todas

las bandasRamanhaciafrecuenciasmásaltas, o másbajascomoocurre con el Ce4 en la

soluciónsólida tetragonall2Ce-TZP9 Sin embargo,ocurrequesólamentelasbandasa 259

y 642 cm”, quecorrespondena los enlacesZr-O,, (más largo) y Zr-O, (máscorto)?8son las

quesedesplazan.Esteselectivodesplazamientode las bandasRamansugierequeel entorno

local de los cationesen el sistematernario TiO
2-YTZP esdistinto al de los cationesen el

sistema binario YTZP, donde los cationes están coordinadosa ocho oxígenos y,

probablemente,está relacionadocon un acortamientode las longitudes promediode los

DESPLAZAMiENTOS RAMAN <orn’
1)
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enlacescatión oxígeno.Además,como se puedeobservaren Ja misma figura, las bandas

Ramansehacenmásanchasconformealimenta la cantidadde ionesTi4* introducidosen la

soluciónsólidade YTZP, comoconsecuenciade la apariciónde un ciertoorden-desordenal

sustituir los ionesZr4~ por los ionesTi.44 “‘~ También,algunosde los seis modosactivos

Ramanacabanpor desaparecerparaaltos contenidosde TiO
2.

La figura 4.2.29 muestrala variación de los desplazamientosRamanen funcióndel

contenidodeTiO2 de las solucionessólidasTiO2-YTZP, de las bandascorrespondientesa las

frecuencias259 y 642 cm”, y en la figura 4.2.30 la variaciónde la anchuramediade pico

de la bandade frecuencia259 cm” . En ambasgráficasse ha encontradounarelaciónlineal
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Fig.4.2.29.-Desplazamientos de los modns Ramain a frectiencíais d~ 260 y 64(> cm”.
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que, a partir de unaconcentracióndeterminadade TiO,, quedelimita la solubilidadsólida

del TiO2 en Y-TZP, el desplazamientose haceconstante.Los valoresencontradospara el

límite de solubilidad se situan entre 13 y 15 moles % de TiO2, los cualesestánen razonable

acuerdocon aquellosencontradosmediantela medidade los parámetrosa y c de la celdilla

unidadde circoniatetragonalquesituabaestelímite entre12 y 14 moles % de TiO2 (figura

4.2.3). Estarelación lineal de la frecuenciaRamancon la concentracióndehO2 indica una

distorsióncontinuade la subredZr-O pero, en principio, no sugiereque la sustitucióndel

Zt’~ por Ti” sehagade forma estadística.
40A partir de 10 moles % de TiO

2 apareceuna

nuevabandahacia 720 cm” que aumentahasta740 cm” con 15 moles % de ‘~~2 y ~

mantieneconstanteen 20 moles % deTiO2. EstanuevabandaparececorresponderaZrTiO4.
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Fig.4.2.30.-Variaciónde la anchura

T¡02 (moles%I

mediade pico de la banda Raman de 259 cm.”

Si tomamosen consideraciónla relaciónde la frecuenciaRamana 642 cm” con el

enlacemáscorto Zr-O,, lasvariacionesque se producenen estafrecuenciasedebenasimilar

con las que tienen lugar en el parámetroa de la celdilla unidad que, por otro lado, son

mucho más elevadasque las variacionesque se producenen la bandade 259 cm”, quese

correspondencon las que tienenlugar en el parámetroe.

10 15 20
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4.2.3.4.--Estudiotentativode la posiciónde los oxígenosy longitudesde enlaceen

las solucionessólidas YTZPy T102-YTZP.

Debidoal interésprácticode los materialescerámicosbasadosen circonia tetragonal

estabilizadaTZP, se están realizandograndesesfuerzosen conocermásdetalladamentesu

estructura,incluyendo la tetragonalidade/a, así como la coordinaciónde los cationesy la

configuraciónde los enlaces,con el objeto de explicar sus propiedadesy su relacióncon

la estabilidad.Los parámetrosa y e y, por tanto, la tetragonalidadhan sido medidos,

generalmentemediantedifracción de rayos-X, sobrenumerorascirconias tetragonales.
41’~

Sin embargo,estatécnicano tieneen cuentala posiciónde losoxígenosy, así, las longitudes

de enlacequedanindeterminadas.MedianteespectroscopiaRaman,se ha podido conseguir

información sobrelas longitudespromediode enlacesy su variación con el tipo y cantidad

de dopanteen circonia tetragonal.45-46Por otro lado, se ha demostradola eficacia de la

técnicaEXAFS, que esespecíficade cadaelemento,parael estudiodel entornolocal de los

dopantesen el casoconcretode la circoniatetragonal.4?49St)A pesarde esto la mejor técnica

para estableceruna estructurapromediadade la circonia tetragonal,es la difracción de

neutrones.Estaes mássensiblea la posición de los oxígenosque la difracción de rayos-X5’

y, cuandose usael métodode Rietvelden el análisisde los datos,52se obtienenvaloresmuy

precisostantode la posiciónde los oxígenoscomo de los parámetrosde red.

• En el presentetrabajono se ha dispuestode ningunade las dos últimas técnicas,no

obstantese han determinado,de forma tentativa, las posicionesde los ionesoxígenoy las

longitudesde enlaceO-O, Zr-O, y Zr-O,,, teniendoen cuentalos valoresde los parámetros

de red a y c, calculadoscon un error de + 0.0005 Á, y se han comparadocon algunos

valoresobtenidosmediantedichatécnicade difracción de neutronessobrepolvos de circonia

tetragonal estabilizada.53”9Los cálculos han sido realizados teniendo en cuenta unas

relacionessimples,totalmenteempíricas,entre los parámetrosde red y los desplazamientos

de los ionesoxígeno60

Antes de entraren dichoscálculoshemosde haceralgunasconsideracionesprevias

sobrela estructuratetragonalde la circoniaque, como esconocido,derivade la estructura

fluorita en la quecadacationestácoordinadoa ochoaniones.En dichaestructurala longitud

del enlaceentrecatión y anión es a-13/4y las distanciasde contacto anión-anión son a12
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dondea es el parámetrode la celdilla unidad cúbica centradaen las caras.La estructura

tetragonalsederiva, así, por desplazamientode los ionesoxígenoa lo largo de uno de los

ejes cúbicosy este desplazamientode los iones oxígeno se hacealternativamente,hacia

arrribay haciaabajo.El eje en el quetienelugarestedesplazamientosealarga,dandolugar

a la distorsión tetragonal.El grupo espacialesformalmenteP42/nmc,pero la estructurase

tiene que describir como una celdilla tetragonalcentradaen las caraspara preservarsu

relacióncon la estructurafluorita. De esta manera,los parámetrosa y e son casi igualesy

la distorsión tetragonalviene directamentedadapor la relacióne/a. El desplazamientodel

oxígenodesdesu posición en la estructuraideal de fluorita viene dadopor un cambio5 que,

en el caso concretodel parámetroe, se correspondecon un desplazamientofísico &. La

figura 4.2.31 muestraparcialmentela estructuratetragonal, poniendode manifiestola

coordinaciónde doscationesZr.
4~ Como se ve, cadacation estácoordinadoa dostetraedros

c/2

14
h’— a12 —‘-~L

Fig. 4.l.31..Aspecto parcial de la estructura de la circo»¡» tetrag<nial’0.



314 Resultados Experimentales

quese entrelazan,uno interior ligeramentecomprimidoy otro exterior que sealarga. Así,

un oxígeno queforma partedel tetraedro interior de un catión, forma parte tambiéndel

tetraedroexterior del otro catión, es decir, son oxígenoscristalográficamenteequivalentes.

Con estasuposiciónno estánmuy de acuerdoaquellosque, habitualmente,utilizan EXAFS

y proponendiferentesenlazamientosy característicasvibracionalesparaestosoxígenos.61’62

De acuerdocon estasconsideraciones,la distorsión tetragonaldará lugar a la existenciade

dos longitudesde enlacedistintas, la máscortavendrá dadapor:

= a2/8+c2(1/4—5V

y la máslargapor:

d
Zr—0

1= ¿/844
2(i/4+tV

Tambiénhabrádoscontactosoxígeno-oxigenodistintos, uno a lo largo del eje c a la

distancia:

y el otro, formandoun pequeñoángulocon el eje a, a una distancia:

d~& a2/4+4c252

Teniendoen cuentaestasdosúltimas expresionesy manteniendola igualdadde las

dos distanciasde contacto oxígeno-oxigenoen la estructura tetragonal, se ha podido

estableceruna relación simple entreel parámetrode desplazamientode los oxígenosy la

tetragonalidadc/a~ segúnla expresión:

1
6=— 1—a2/c2

4
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o, mejor, estaotra:

8=0.24 1 ~a2¡é

en la quela reducciónde 1/4 a 0.24 sehizo sobrela consideraciónde queesteúltimo factor

respondemejor a una situaciónen la que el contactooxígeno-oxígenoa lo largo del eje e

esligeramentemás largo que el otro contactooxígeno-oxígeno.

Deacuerdocon todasla apreciacioneshechasanteriormente,la tabla 4.23 recogelos

datosobtenidospara8 en el casode las solucionessólidas3Y-TZP, STi2-YTZP y lOTi-TZP

de forma comparativacon las de las referenciasindicadas.

RESULTADOS

TABLA 4.23

OBTENIDOSSOBRE

DISTINTAS MUESTRAS DE CIRCONIA TETRAGONAL

MUESTRAS

Parametrosde red (nm)

8 a c Ref.

3.9Y-TZP 0.0434 0.5197 0.5181 60

3.7Y-TZP 0.0436 0.5092 0.5179 58

ZrO2 (T) 0.0460 0.5078 0.5169 53

3Y-TZP 0.0435 0.5093 0.5172 (1

4Ti-3YTZP 0.0458 0.5090 0.5184 60

5Ti-3YTZP 0.0482 0.5084 0.5181

8Ti-3YTZP 0.0480 0.5081 0.5188 60

lOTi-3YTZP 0.0499 0.5070 0.5183 (*)

l2Ti-3YTZP 0,0508 0.5071 0.5194 60

(*) Presentetrabajo
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Con los parámetros6 calculadosque son muy próximosaaquellosmedidosmediante

difracción de neutrones,60sehan determinadolas distanciasde los enlacesZr-O,, Zr-0
1, y

O-O a lo largo de los ejes a y e en la estructuratetragonal,los cualesnos muestrala tabla

4.24 comparativamentecon otros obtenidoshaciendouso de otras técnicas.De estos datos

se deduceque los enlacesmáscortos, esdecir, Zr-O, se van acortandoconsiderablemente

(1.33 96) conformeaumentala concentraciónde TiO, hasta10 moles % en la red de circonia

TABLA 4.24

LONGITUDES DE LOS ENLACES Zr-O EN

SOLUCIONESSÓLIDAS DE CIIRCONIA TETRAGONAL

MUESTRAS

Longitud de enlace(nm)

Zr-O, Zr-O,, d0.j d0.0~ Ref.
ZrO, (1295

0C)A 0.2086 0.2440 63

ZrO
2 (2045

0C)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 (1

5Ti-YTZP 0.2079 0.2371 0.2542 0.2590 (*)

lOTi-TZP 0.2065 0.2380 0.2535 0.2591 (1

(A) datos obtenidos por difracc¡dn de neutrones

(B) obtenidos por rayos-X

(C) obtenidos mediante EXAFS

(*) Presente trabajo

316
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tetragonal.Por el contrario, los enlacesmás largos ZrO,, se alargan imperceptiblemente

(1.05%).Ello implica que, de acuerdocon Michel y colt las constantesde fuerzade dichos

enlacescorresponderían,aproximadamente,a 1.6 y 0.75 N cm:’ respectivamenteen el caso

de YTZP y, aproximadamente,a 3 y 0.65 N cm” parala muestralOTi-YTZP. Estosvalores

estánen razonableacuerdocon aquelloscalculadospor Michel y colM de 2.1 y 0.7 N cm”

para la muestraY-TZP y que, por un lado, ponende manifiestola importantediferenciaen

la fuerzade los dos tipos de enlaceZr-O, y ZrO,, y. por otro lado, la fuerte influenciade la

presenciade los iones TI” en la red de circonia tetragonalque aumentabastantedicha

diferencia.Teniendoen cuentalos valorescalculadospara Zr-01 y ZrO,,, la figura 4.2.32

recogeesquemáticamenteel entornolocal de los átomosde circonio que seproponeparala

estructuratetragonalde circonia3Y-TZP.

Fig.4.2.32.-Entorno local de los átomos de circonio en circonia tetragonal 3Y-TZP.
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4.2.3.5.-Discusión.

Si bién la cristalografíade las estructurasordenadasestá bien establecida,65’66la

distribución y entornosatórnicoslocales de los dopantesen la soluciónsólida de circonia no

son conocidos.EstudiosEXAES previos sobredopantestetravalentesde la circonia67hacen

pensarque la distribucióndel dopantepuedeno seral azar, y que la estructuralocal de los

mismosseadistintaa ladel Zr de la matriz huesped.Estasconsideracionespuedencontribuir

a explicar las variacionesque se producenen la tetragonalidadde la solución sólida y la

estabilidadde la misma.

En lo queserefiere a los espectrosXANES de nuestrasmuestrasseha de mencionar,

otra vez, que los pre-picosque aparecenen estaregión de energíasse debena transiciones

desdeun estadoinicial Is a nivelesatónicoslocalizados3d vacíos. Sin embargo, tales

transicionesestánprohibidasde acuerdocon la regla de selección para interaccionesde

dipoloseléctricos.El hechode que talestransicionespuedanobservarsese debea unaposible

desviaciónde la reglade transición que seproducepor efectodel campocristalino cuando

el entornode coordinaciónse aleja respectode aquellosque poseenun centrode inversión

definido. Estaes la situaciónen estructuraslocalestetraédricasdondetal centrode inversión

no existe.Siendoestoasí, sededuceque la intensidady la formadel pre-pico,en estaregión

de energías,puedadar informaciónsobrela geometríadel entornodel átomo absorbente.

Los espectrosXANES dereferenciarecogidosen la figura 4.2.22 ilustran los efectos

anteriorespara una serie de compuestosde Ti en dondeeste elementopresentadistintos

entornosde coordinación.En el casoconcretode las solucionessólidas5Ti-YTZP y lOTi-

YTZP, una sustitución isomorfade Z0 por Ti4~ supondríaque la coordinacióndel Ti”

seríala de un cubo regularcon el titanio colocadoen un centrode simetría(recordemosque

la circonia tetragonaltiene una estructuramuy próximaa la de fluorita). Para estaclasede

coordinacióndealta simetríadeberíaobtenerseun prepicode bajaabsorciónsimilar al que

se encuentrae compuestosde titanio con coordinaciónextrictamenteoctaédrica.Por otro

lado, no se conocencompuestoscon coordinación8 por lo quela comparaciónes imposible.

La similitud de la intensidaddel pre-picode las muestras5Ti-YTZP y lOTi-YTZP

con los del Ti” en coordinaciónpiramidalde basecuadradaapoya.en principio, la ideade
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un entornoanálogoparalas mismas.Asimismo, cabeseñalarque la posicióndel pico por

encimadel umbral de absorción K del Ti, es decir, aquel que aparecea tina energíade

4983.6eV esmenorque el que seobtieneparaentornosoctaédricosde esteiónt Ello nos

indica quela coordinacióndel Ti en las muestrasobjetode estudioseseparade la queexiste

en los óxidos de Ti, anatasao rutilo. En efecto, porencimadel umbral de absorciónK del

Ti los picos seexplicanpor un fenómenodedispersiónmúltiple de las ondasfotoeléctronicas

en átomosvecinosde la primeraesferade coordinación.69’7~>Ello significa que la posicióne

intensidaddel primer pico del espectroXANES será sensiblea los detallesde la distribución

geométricade dichosátomos.

En la tabla 4.25 se han recogido las energíasde los picos que aparecenantes y

despuésdel umbralK del Ti. Como se puedever, las energíascorrespondientesal primer

TABLA 4.25

ENERGíAS DE LOS PICOS REGISTRADOSEN LOS ESPECTROS

DE ABSORCIÓN DE RAYOS-X DEL Ti

MUESTRAS C,P’

Ti”

Pre-picos Post-picos

1 2 3 1 2 3

Ba
2TiO4 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

IOTi-YTZP 5 4967.5 - 4973.6 - 4983.0 -

Present.trabajo 49672 - 4973.5 4983.6 4994.0

5Ti-YTZP 5 4967.9 - 4973.5 - 4983.8 -

Present.trahajo 4967.5 4967.5 4974.0 - 4984.2 4995.8

() C.P, cñordinació,i propuesta
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pico, despuésdel umbral de absorción,son diferentespara ambasmuestras,aunqueesta

diferenciaesmuy pequeña,4983.6eV parala composición lOTi-YTZP frentea 4984.2eV

para la correspondientea 5Ti-YTZP. Sin embargo,la intensidadrelativadel pre-picopara

la muestralOTi-YTZP es del orden de casi un 20 96 mayor, esdecir, que cuantomayores

la intensidaddel pre-pico másbajaes la energíaa la que apareceel post-pico, lo cual está

relacionadocon una desviacióncrecientede una simetríacentrosimétrica.65Ello debeser

consecuenciade una distorsióncrecientede la red conformeaumentala concentraciónde Ti

en las muestras.

De los resultadosobtenidosen el análisisde los espectrosEXAFS, mereceespecial

atenciónel haberencontradouna distanciaa 1.73 Á en la composiciónSTi-YTZP que sólo

es comparablea aquellaque correspondea Ti” tetraédricamentecoordinado,como en el

caso del compuesto Ba
2TiO4, 1.74 Á o en Ti (O Am

t)
4, 1.81 ÁÁ’ Sin embargo, la

coordinaciónglobal encontradaera próximaa 6. Ello podría llevarnosa pensarque, de un

modo similar a como ocurre en vidrios de TiO,-SiO,, para pequeñasconcentracionesde

TiO,, el catión Ti” está octaédraicamentecoordinadoen la red del vidrio y conforme

aumentala concentraciónde TiO2, dicho catión Ti” estápredominantementecoordinadoa

cinco oxígenos, es decir, piramidalmentecon basecuadrada.
72Al menos una cosa parece

razonableasumiry esque, a altasconcentracionesde TiO, existendosentornosdistintospara

el ~ uno a distanciasde aproximadamente1.88 Á y otro a distanciasde 2.05 A. Estos

puedencorrespondercon lugarescoordinadoscon 5 oxígenosy con lugaresoctaédricamente

coordinados73respectivamente.Puestoque la coordinaciónglobal es justamente5, habrá

que pensarque en la solución sólida esta es la coordinacióndel Ti” en su entornomás

próximo. Si por el contrario, se asumeque ambasdistanciaspudierancorrespondera un

mismo entorno, entonces habríamos de admitir que este estaría extremadamente

distorsionado.

Si bienno sedisponede datos referentesal espectroEXAES del umbralde absorción

K del Zr para estassolucionessólidas, sí se conoceel mismo para la solución sólida de

circonia tetragonalen el sistemaZrO,-GeO,,cuyo catión Ge” tiene un radio iónico de0.68

A en coordinación6 y de 0.80 A en coordinación8, bastantesimilar al del Ti” en

coordinación6 y 8 que son de 0.68 y 0.880 A respectivamente.

En la figura 4.2.33 se ha hechounacomparaciónde la transformadade Fourierpara
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Eig.4.2.33.-

An~lIis comparativo de la

Transformada de Fourier
para los umbrales 1< del Zr,

K del Ge y 1< del Ti en

direrentes composiciones

2 6 8 10

e,

LI~

R<Á)



322 Resuhados Experimentales

el umbralde absorción1< del Zr en Y-TZP y lOTi-TZP; K del Ge en CeO2hexagonaly 10

Ge-TZP y K del Ti en rutilo, STi-YTZP y 10 Ti-YTZP. Al igual que ocurre en las

solucionessólidasde Ge-TZP,el pico quecorrespondeadistanciasTi-O en las muestras5Ti-

YTZP y 10 Ti-YTZP esmuchomás intensoque el que correspondea la distanciaZr-O. El

segundopico entre 2 y 3 Á, podríacorrespondera las distanciasTi,’” comocatióncentral,

con los cationesvecinosmáspróximos,esdecir,Ti-Ti y/o Ti-Zr. Nuestrosanálisis,teniendo

en cuenta las amplitudesy funcionesde fase de un par Ti-Ti, dió como resultadouna

distanciade 2.81 A que es más bajaque la que correspondea la de Zr-catión o Zr-Zr que

es de 3.61 a 3.62 A y másbajaque la que correspondea Ti-Ti en el rutilo (2.93Á). Esto

supondríaque los iones Ti,’” en una disolución sólida perfecta,no estaríansustituyendo

estadísticamentea los Zr
4~ en la red de cationes de circonia tetragonal, y que la

coordinacióndel Ti’” en la red de Y-TZP estaríafuertementedistorsionada.74’15

La apreciaciónanteriorhabráque tornarlacon muchocuidado,ya que los valorestan

pequeñosencontradospara el parámetro Debye-Waller, ver tabla 4.21, podrían estar

indicandouna pequeñadistorsión. Por otra parte, la existenciade las distanciasmuy cortas

Ti-Ti y el pequeño radio jónico del Ti” sugiere, además, una cierta tendenciaal

agrupamientode los ionesTi.

Los datosrecogidosen la tabla4.24paracirconiastetragonales(3Y-TZP) indican que

los valores calculados para las distancias de enlace Zr-O, y ZrO,,, 2.093 y 2.355 A

respectivamente,coincidenprácticamentecon los medidospor Michel y colÑ, 2.080y 2.380

Á, lo cual confirma la fiabilidadde nuestroscálculoshaciendousode relacionessimplescon

los parámetrosa y c de la celdilla unidad de la circonia tetragonal.Por otro lado, dado que

el radio iónico del Ti’” (0.68A en coordinación6) es máspequeñoque el Zr4~ (0.79A en

coordinación8), esde esperarque el promediode las distanciasde enlacecirconio-oxígeno

se acorten conforme aumentala concentraciónde TiO, en la solución sólida de circonia.

Efectivamente,estosvalorespara Zr-O, y Zr-O,, se hacenahorade 2.079 y 2.371 A para

5Ti-YTZP y 2.065 y 2.380 A para lOTi-YTZP. Esto indica que el enlaceZr-0
1 seacorta

mbargo, el promediode la distanciaZr-O pasaa ser dey el enlaceZrO1, se alarca sin e

2.230 A en Y-TZP a 2.225 y 2.222 A en 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP, es decir, se acortan

0.005 y 0.008 A respectivamente.Puestoque iones como Nb’~, Ta
5~ y Ge’”, con radios

iónicos máspequeñosque el ión Zr44, prefieren la coordinacióntetraédricacuandoentran
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en soluciónsólida con circonia tetragonal,se puedeesperarqueel Ti4~ tambiénacepteuna

coordinacióndistintade 6, que es la que tiene en TiO,, cuandoentraen la red de circonia

tetragonal.Ello indicaríauna fuerzade enlacemucho mayor en tal coordinacióny. deben

seobservadasfrecuenciasRarnanmásaltasparala vibración de tensiónde los enlacesZr-O,

y Zr-O,
1 tal y como seapreciadebenserobservados.

De acuerdo con las consideracionesantes descritas, y tomando los resultados

obtenidosen el presentetrabajocon la debidacautelaporno disponerapenasen la literatura

de referenciassobre las solucionessólidas objeto de esteestudio, se puedenavanzar las

hipótesissiguientes:

a) Los iones Ti”~ en la solución sólida de circonia tetragonaldel sistema ternario

ZrO2-TiO,-Y,03, segúnlos datosde los espectrosXANES, no estánoctaédricamente

coordinadoscon los iones oxígeno. La variación de la intensidaddel pre-pico y la

disminuciónde la energíadel post-picoconformeaumentala concentraciónde TiO,

en la solución sólida, así lo confirman. Ello significa una pérdidade centrosimetría

en la estructurade la circonia tetragonaly, por tanto, un desplazamientode los iones

Ti” del centro del poliedro de coordinaciónqtie le corresponderíaocupar, si se

produjerauna sustitución isomórfícade los iones Zr
4~ por los de Ti’”, segúnun

procesoestadístico.

b) Las distanciasTi-O medidaspara distintasconcentracionesde TiO, indican que,

parabajasconcentraciones(5Ti-YTZP), los ionesTi’” estáncoordinadosa6 oxígenos

predominantementeen un entornobastantedistorsionadoy podríaserquehubierados

entornosde coordinación.A másaltasconcentraciones,(lOTi-YTZP), la coordinación

tiendea 5 oxígenos,con distribuciónpiramidal de basecuadrada.El aumentode la

intensidaddel pre-picoconfirma estaevolucióndel entornolocal del ión Ti’” hacia

gradosmás bajosde simetríadentrode la red decirconia.
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c) La distanciaTi-Ti calculadapara la muestralOTi-TZP (2.SIÁ) significa que los

iones Ti,4~ al separarsedel centro de simetría, se acercan más entre si con la

posibilidad de formación de agrupamientos(clusrers). Este fenómenode clusrering

se manifiestaen un aumentode la intensidaddel pico que aparecepor encimadel

umbral de absorción K del Ti y conduciría a un aumentode la covalenciade los

enlacesTi-O y, si estoes así, la fuerzadel enlaceTi-O seríamás tuerteque la del

Zr-0
1 en la red de circonia tetragonal,con lo que la unión dentrode las capasZrO4

sedamayor y debilitaría, al mismo tiempo, la unión entrecapasZrO, como sedijo

ya en el apanado4.1.3de estamemoriasobrela soluciónsólidade circoniatetragonal

en el sistemaZrO,-TiO,-CeO,.

En el casodel sistemaZrO,-TiO,-Y,03,al existir unaciertaconcentraciónde vacantes

creadaspor la presenciadel Y,
3”’ los iones Ti” están situados en posiciones

preferentesdel espaciadode circonia tetragonaldonde se provoca, no sólamentela

repulsión entre ellos, sino que también se produceentre estos y las vacantesde

oxígeno.Esta repulsiónes la que determinaun crecimientodel eje e del espaciado

mientrasel ejea disminuye,dandocomoresultadoun aumentode ]a tetragonalidad,

e/a, al añadirTiO,.

d) Los modos activosRamanen las solucionessólidas de circonia tetragonalestán

afectadospor el entornolocal de oxígenosalrededorde los cationesdopantesY3~ y

Ti.’” La adición de TiO, a circonia tetragonal estabilizada Y-TZP, varía

selectivamentelas bandasRamande 259 y 642 cm” hacia frecuenciasmásaltas.Esto

podda estarrelacionadocon la ocupaciónpor los ionesTi’” de sitios distintosa los

cationesZr’” y Y’” que están localizadosen lugares dodecaédricosy coordinados

a 8 oxígenos,probablementeen lugaresmuy distorsionadosde la red de circonia y

con una coordinaciónmenorde 6. Los resultadosobtenidosmedianteespectroscopia

Ramanasí lo avalan.
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4.2.4.-COMPORTAMIENTO MECÁNICO.

4.2.4.1.-ComposicionesY-TZP

La primeradescripciónde los materialesY-TZP con atractivodesdeel puntode vista

de sus propiedadesmecánicasfué realizadopor Guptay col?67’ Desdeentoncesnumerosos

investigadoresse han dedicadoal estudiode estosmaterialesLas propiedadesmecánicasde

dichosmaterialesestudiadasporvarios autores,’8”9obtenianvaloresde resistenciamecánica

a flexión máximos para la composiciónY-TZP (3 moles % de Y
203). Para una muestra

sinterizadaa 1400
0C el «r era de 1000 MPa. Sin embargo,en determinadascondiciones

ambientalesde envejecimiento(2300C en aire) su resistenciamecánicacaíadramáticamente

a partir de unas200h, debidoal porcentajede fase tetragonalque se habíatransformadoa

monoclínica. Sólamenteaquellasmuestrascuyo tamaño de grano era inferior a 0.4 >ím

mostrabanun mínimo de degradación.

El efecto del agua es mucho más severo. Algunos autores8~~ encontraronque la

velocidadde transformacióntetragonal-. monoclínicaesproporcionala la concentraciónde

t-ZrO, en la superficie.Recientescontribucionesa laestabilidadde los materialesY-TZP han

sido reportadasporvarios autores.Shiniaday col.’8 han propuestoque las tensionesinternas,

resultantesde la anisotropíade expansióntérmica(TEA) de los granosde tetragonal,pueden

jugar un papelimportante.Dichosautoresencontraronquela magnitudde tensionesde TEA

se incrementabacon el contenido de itria. Otros autores8’ han observadola variación de

contenidode itria de un granoa otro en los polvos originales y en los granossinterizados.

Las conclusionesbásicasdel significado de las tensionesde TEA estan soportadaspor

Masaki83, el cual refiere la importancia que tiene la compactación,tamañode grano y

densidadfinal de los materialesY-TZP. Se han hechovarios intentos para aumentarla

estabilidadde estosmaterialescomo son: limitar el tamañode granoinicial y las fasesde

silicatos, o añadiendootros componentes(AI,OO. En esta memoriaseha partido de una

composiciónpatrón Y-TZP (3 moles 96 de Y,0
3), se ha caracterizadomecánicamentey,

posteriormente,se ha dopadocon TiO, hastaun máximo de 20 moles 96. En la tabla 4.26

sepresentanlos parámetrosmecánicosde las muestrasYTZP sin dopar. A excepciónde las

muestrassinterizadasa 50 horas,en dondelos valoresde K,~. son relativamentemásaltos,
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TABLA 4.26

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS MUESTRAS Y-TZP(3moles% Y203)

Tiempo de T. SmI. Densidad T O Ev E

Sinterización (C) (g/cmn’) @m) (OPa) (MPam”’) (OPa)

lb

1430 6.09 0.60 ¡4.00 4.5! ¡60

1450 6.08 0.69 14.00 4.47 ¡64

¡500 6.03 0.70 ¡3.58 4.00 161

1600 6.09 0.78 ¡3.50 4.00 161

2h

¡430 6.05 0.72 13.60 4.58 171

¡450 6.09 0.70 13.70 4.48 170

¡500 6.10 0.72 3.60 %00 ¡90

¡600 6.08 0.91 13.20 4.57 ¡60

41,

¡430 6.10 0.55 [3.98 4.34 ¡49

¡450 6.0! 0.63 ¡3.80 4.16 ¡40

1500 6.06 0.76 13.30 5.18 ¡44

¡600 6.10 0.90 ¡3.50 4.80 ¡78

6h

I430 6.09 0.62 ¡3.50 4.29 143

¡450 6.01 0.62 ¡3.86 4.70 ¡90

1500 6.01 0.72 ¡3.23 4.63 ¡Sl

¡600 6.01 ¡ .09 13.08 4.69 135

Oh

1430 6.09 0.67 I3.25 4.62 ¡49

¡450 6.0.9 . 13.29 439 ¡34

¡500 6.03 0.86 ¡2.00 4.54 144

¡600 6.00 ¡Sí ¡2.70 5.24 136

SOh

I430 6.10 ¡.07 ¡2.90 6.07 ¡46

¡450 6.08 ¡.07 ¡2.90 7.00 ¡55

1500 6.00 ¡.42 12.75 7.10 ¡45

¡600 6.04 2.74 12.36 8.45 ¡85

326
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en el restode las muestrasapenasvarian. Esteaspectoestáen relativaconsonancia con el

trabajo desarrolladopor Tsukuma84y col, que estudiaroncomposicionesde Y-TZP con 2,

3 y 4 moles 96 de Y
203 a temperaturasde 1400. 1500 y 1600

0C, no observándose

variacionesimportantesen su tenacidad.Sin embargo,Guptay col)” comprobaronqueen

este tipo de materiales la resistencia a la fractura disminuía con la temperatura de

sinterización,debidoa la formaciónde una capatransformadaen la superficie.En la figura

4.2.34 se han representadolos valores de tenacidady tamaño de grano en función de la

temperaturade sinterización para un tiempo de 50 horas. Se observaque la tenacidad

aumentahastaalcanzarun valor máximode 8.45 MPaque,segúnla tabla 4.26,corresponde

a un tamañode grano de 2.74 pm, que es superiora los otros valores obtenidos.Esto se

puedejustificar de acuerdocon Swain (Ref.84. cap.2)que trabajócon materiales2Y-TZP,

por un engrosamientode la estructura. Dichos tratamientosafectan a la estructuradel

material, influyendoen la unión de la fase y, por tanto, en sus propiedadesmecánicas.
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En cuantoa los valoresde durezaH~, Ingel y Kato85’86 estudiaronlas propiedades

mecánicasde materialesYSZ (8 moles % de Y
203), junto con la composiciónde 3 moles

96 y obtenianvalores de durezade 12 y 8 OPa respectivamente,algo por debajo de los

obtenidosen nuestrascomposiciones.

4.2.4.2-Composiciones xTi-YTZP

Una vez caracterizadas,de una forma exaustiva, las muestrasde referenciaY-TZP

(3 moles 96 Y20.3, se procedióa hacer lo mismo con las composicionesdopadascon TiO2

correspondientesa la seriexTi-YTZP (x — 1,5,10,15y 20 96 de TiO,). obtenidasmediante

la mezcla de óxidos. En este sistema ternario, TiO,-Y,03-ZrO, tampoco existen apenas

referenciasen la literatura científica. 1-laberco y col~
7. estudianseis composicionesen este

sistema y sólo tina de ellas (3 moles 96 Y
203 y 13 moles 96 TiO,) presentabala fase

tetragonal,el restode las composicioneseran bifásicasT + M.

En la tabla 4.18 se expusieron las composicionesestudiadaspertenecientesa esta

sistema,así como las fasespresentes,para unasdeterminadascondicionesde sinterización.

La tabla4.27 recogelos valoresde tetragonalidady parámetrosmecánicosde las muestras.

CARACTERÍSTICAS

TABLA 4.27

FÍSICAS DE LAS MUESTRAS xT¡-YTZP (1550
0C-2h)

MUESTRA Densidad

g.cm’3

Tetrag.

cta (GPa) (MPa m”2)

(

(GPa)

Y-TZP 6.10 1.0134 13.6 5.0 199

1T¡-YTZP 6.04 1.0136 15.02 5.9 193

5Ti-YTZP 5.92 1.0181 14.27 7.3 161

lOTi-YTZP 5.76 1.0221 11.45 6.6 157

l5Ti-YTZP 5.67 1.0266 11.62 6.8 173

2OTi-YTZP 5.62 1.0283 11.20 5.3 168
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Se compruebaprimeroque, la tetragonalidadaumentacon el contenidode TiO2. Tanto la

densidadcomo la durezadisminuye con el contenidode óxido de titanio y la tenacidad

aumentaligeramenteen todas las composiciones,en relación con las muestra que no

contienenTiO2. La muestraSTi-YTZP es la que alcanzaun valor más elevado.

La muestra5Ti-YTZP se sometió isotérmicamente(1550
0C) a distintos tiempos de

sinterización,obteniéndosevaloresde tenacidad,para45 horas,superioresa 9 MPa ni’~, tal

y como se observaen la figura 4.2.35. Juntoa dicho parámetromecánico,también se ha

representadoel tamañodegrano,observándoseque sigueuna tendenciamuy semejantecon

la tenacidad.En la figura 4.2.36se muestranlas microestructurasqueconfirmanlo anterior.

Todas las muestrasreteníanla fase tetragonalpara los distintostiemposde sinterización.
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Con objeto de conocerla estabilidadde la fase tetragonalen las muestrasYTZP

dopadas con TiO2 en función del tiempo de envejeciniientoen aire, las muestrasse

sometierona una temperaturade 180
0Cduranteirásde 1000 horasen una muflaeléctrica,

determinandoseposteriormenteel porcentajede fase tetragonaltransformadaa monoclínica

así como su tetragonalidad(cia). Los resultadosvienen expresadosen la figura 4.2.38. Se

observaque,a partir de 10 moles 96 de TiO
2 semantienela fase tetragonal,sin embargoa

bajoscontenidosde óxido de titanio el % de fasemonoclínicatransformadaesdel ordendel

70%. La tetragonalidadaumentacon el contenidode TiO2 y, teniendoen cuentalos valores

obtenidosantesdel tratamientotérmicode envejecimiento(fig. 4.2.4), se compruebaque

apenasvarían de unos a otros, lo que nos confirma que la fase es estable para altos

contenidosde TiO2 y sin apenasvariar su tetragonalidad.
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Las composiciones5Ti-YTZP y IOTÍYTZP se obtuvieron también por la vía de

coprecipitación,obteniéndosevaloresde densidadrelativarespectoa la teóricadel ordendel

97%. Las característicasfísicasde las muestrassinterizadasa 1400’C paradistintostiempos

vienen expresadasen la tabla 4.28.

TABLA 4.28

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS

MUESTRAS SINTERIZADA 5 A 14000C Y DISTINTOS TIEMPOS.

MUESTRA

Tiempo

Sint.(h)

Densidad

<gcni”)

1-1,

(GPa)

l<~<.

<MPa m”2)

(

(UPa)

5Ti-YTZP 6.01 12.0 5.00 166

lOTi-YTZP 5.85 10.7 5.30 146

5Ti-YTZP

lo

5.91 11.9 6.07 160

lOTi-YTZP 5.78 10.6 6.11 155

STi-YTZP

30

5.94 11.3 8.50 154

lOTi-YTZP 5.70 9.6 7.43 153

De los resultadosanterioressecompruebaque, en general, los valoresde tenacidad

aumentancon el tiempo de sinterización.Y en la muestra5Ti-YTZP se obtienenlos valores

másaltosde K
1~, coincidiendocon los correspondientesvaloresde densidadaparentetambién

más elevados.El módulo de Young prácticamenteapenasvaría de unas muestrasa otras.

Igual sucedecon la microdurezacuyosvaloresestanentre 10 y 12 OPa.

DE LAS
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Dentro de este sistematernario también se han

muestrascorrespondientesa las composiciones(Zrl5Ti)

acuerdocon la figura 4.2.1 ambos96 de Y203 estabilizan

parámetrosmecánicosapenasson significativos.

En la tabla 4.29 se presentanlos valoresde tenacidadK microdurezaH~ y módulo

de Young E paradistintas temperaturasde sinterizaciónduranteun tiempo 2 horas. Desde

el punto de vista de su comportamientomecánico, los resultadosobtenidosapenasson

significativos y se puedeafirmar que no ha existido ningún tipo de reforzamientopor

transformacióninducidapor tensión.

caracterizadomecánicamentelas

+ xY2O3 (x=1,l.5 moles 96). De

la fase tetragonal,sin embargosus

TABLA 4.29

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS

COMPOSICIONES DEL SISTEMA (ZrlSTi) + xY,03

MUESTRA Temperatura

Sinterización (MPam”
2) (GPa)

(

(GPa)

(ZrIST¡) + IY,0
3

1300
0C 4.35 9.38 139

13500C 4.40 9.92 118

14000C 4.47 9.85 115

15000C 4.61 8.90 110

(Zrl5Ti)+l.5 Y,0
3

1400
0C 3.60 8.85 113

3.84 9.00 110

1600
0C 4.10 8.30 119

334
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4.2.4.3.-Discusión

Como base paraexplicar el comportamientode solucionessólidas, como las de la

presente¡nemoria, Merz y col.88establecieronlas de dióxido de titanio (rutilo) que, cuando

un soluto reduce la diferencia entre los parámetrosde red a y c del TiO,, tiendea disminuir

su coeficiente de expansión térmica (z~oO. De hecho, la importancia de ~a sobre la

transformabilidadde circonia tetragonala circonia monoclínicaen el sistema ZrO,-Y
203

disminuye mientrasaumentael contenidoen Y,03, esdecir, conformeel parámetroa seva

aproximandoal e hastahacerseigualescuandola simetríaescúbicat’
91al mismo tiempoque

la temperaturaM> disminuyey aumentasu estabilidad.En estesentido,la tenacidadde los

materialesasípreparados,es cadavez menor92. Por tanto, en el sistemabinario ZrO,-Y,0
3

seha interpretadoque una mayorestabilidadde la circoniatetragonalt-ZrO, coincide con

una disminución de las tensionesinternasasociadaa una disminución de ~a conforme

aumentael contenidode Y,03, en la soluciónsólida. En el casode la solt¡ción sólida 12 Ce-

TZP, porel contrario,la elevadatenacidadencontradaestáasociadacon la altaconcentración

de tensionesinternascomo consecuenciade la anisotropíadel coeficiente de expansión

térmico.
93

Contrariamenteal papel de los estabilizadorescomo el Y,0
3, la adición de TiO,

mejora la transformabilidaddebidoa un aumentode la tetragonalidadcia (figura 4.2.4),que

determinael gradode distorsión de la estructuratetragonal.

Dentro de los límites de error experimental,la adición de TIO, a la composiciónY-

TZP aumentala tenacidadK,<. de la circonia tetragonalconformelo haceel contenidode

óxido dopante,ver tabla 4.27.

Puesto que la adición de TiO, aumentala tetragonalidadde la solución sólida de

circonia tetragonal,ello puedesignificar que el óxido de titanio estáactuandosobrelos dos

tipos de tetraedrosZrO~ y ZrO11 que tienen diferentes longitudes y fuerzas de enlace

aceptandoasíel Ti,
4~ porsu pequeñotamaño,unacoordinaciónmenorde 6. Deestamanera

el Ti,4~ coordinadoprevisiblementea cinco oxígenos,tendráuna fuerza de enlacemayor y,

por ello, las bandasRamansedesplazanhaciafrecuenciasmásaltas,ver figura 4.2.28,de

una manerasimilar a comoocurre en ZrGeO
4 con estructurade scheelita»Puestoque el

mayor empaquetamientoen la dirección del eje e en la estructura de ZrGeO4 es el
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responsabledel másalto coeficientede expansiónen esa dirección,entoncesla adición de

TiO2 tambiéndeberíaaumentarel coeficientede expansiónen la direccióne de la solución

sólida de Y-TZP y que, a falta de los datos a alta temperatura,ello viene dado por la

diferenciaque encontramosa temperaturaambienteentrea y e, ver figr¡ra 4.2.3.

De acuerdocon los datos de la tabla 4.27, la tetragonalidadde la solución sólida

aumentaconforme lo hacela tenacidady, por tanto, parecelógico pensarque la distorsión

de la red tetragonalcon la adición de T¡O=puedatenerun efecto importante ya que, porun

lado, tal distorsiónproducetensionesinternasy, por otro lado, una fuerte anisotropíaen la

fuerza de enlaceZr-O en la circonia tetragonal.Ambos factoresconducena una mayor

transformabilidadde esta y, de ahí a una mejora de la tenacidad.
95Dado que largos

tratamientosisotérmicosa alta temperatura,permitenobtenermaterialesrenacescon valores

de K
1~ muy superiores(— lOMPam”

2) al de circonia tetragonalcomercial,aún teniendoun

tamañode grano tan grandecomo 6 gm, se ha de convenirque el factor tamañocrítico de

granopara la transformaciónJetragona/ monoclínicase ha modificado enormementecon

la adición de TiO
2 y qt¡e, siendoestablela estructuratetragonalde estosmateriales,el papel

que juega la concentración de tensiones en los granos de circonia es, ahora, menos

importante.Por tanto, dadoque los coeficientesde expansióntérmicason muy semejantes

para, por ejemplo, tina composición Y-TZP y otra conteniendo 13,5 moles 96 de TiO,,

8.97x10
60C’~ y 8.86x10.6 0C’1, respectivamente96hemosde pensarqueel factor fundamental

es la estabilidady propiedadesmecánicasde estos materialeses el de st¡ terragonalidad,

¡.016 pora Y-TZP frentea 1.024 para lOTi-YTZP.

Finalmente,se ha de ponerde manifiestoque en estosmateriales,al contrariode lo

que sucedeen Y-TZP que se degradafuertementecuandosele sometea tratamientoen aire

o hidrotermala baja temperatura(200-3000C),este fenómenoseve fuertementeretardado

cuandoel TiO
2 estápresenteen la solución sólida de circonia tetragonal.De una manera

similar acomoocurreen el casode Y-TZP contenientoCeO,
97,el TiO, quees muchomenos

proclive que el Y,0
1 (puntos activospara la degradación)a formar hidróxidos, forma una

películadelgadaen la superficiede los granosprotegiéndolesdel ataquepor vaporde agua.

(figura 4.2.38),en la que se puedever qt¡e cuandola concentraciónen TiO, es superior a

10 moles %, la degradacióndespuésdel tratamientoen aire a 180
0C durante1000 h esnula.

ParaY-TZP, la transfomacióna monoclínicaen igualescondicioneses casi completa9t
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4.2 .5.-colNwoRTANl¡ENTO ELÉCTRICO.

Es conocidoque en la circonia estabilizadaen sus estructurascúbicao tetragonal,

mediantela introducciónde un catión con valenciamenorde cuatro,se generanvacantesde

iones oxígeno para compensarla valencia del catión dopante.Estas vacantes de iones

oxigeno son las que, precisamente,determinanla conductividad iónica de los materiales

cerámicosbasadosen circoniatetragonaly/o cúbica. La labilidad de estasvacantesaniónicas

para transportarla corrienteeléctricaesdecisivaparaconocerla temperaturamásbajaa la

que estosmaterialespuedenser t¡tilizados como electrolitos. Por tanto, la forma en la que

estassedistribuyen en la red de la circonia, la interaccióncon otrasvacantesvecinasen su

entornomás próximo, así como smi asociacióncon los cationesdopanteso con los de la

matriz huesped,son factoresmuy importantesa conocerpara dilucidar cual es el conductor

iónico idóneoparaserutilizado comoelectrolitoen pilas de combustibley/o comosensorde

oxígeno.Estudiosrecienteshan demostradoque, suponiendoquelas energíasmásbajasde

asociacióncatión-vacantede ión oxígeno se dan cuando el tamañodel catión dopantees

similar al del ión Zr4~ ~ dependiendodel tamaño y valencia del catión dopante,las

vacantesde oxígenose localizan máscerca del catión introducidoo del catión de la matriz

huesped.¡01.103

Hasta hoy es el óxido de ytrio (Y,OO, el qt¡e se consideracomo mejor dopante

estabilizadorde la ZrO, en su estructuracúbicay, como tal, es utilizado en la fabricación

de estos materiales. La reacción de estabilizacióna alta temperaturase puedeexpresar

haciendousode la anotaciónde Krñger y Vink’4 de la siquiente manera:

Esto quieredecir que, por cadados cationesdopantes,se crea ma vacantede ión

oxígeno.En el enfriamientola movilidad de los cationesse congelay sólamentelas vacantes

de iones oxígeno(Vó) se mueven.Por otra parte, la interaccióncoulombianada lugar a la

formación de asociacionesde acuerdocon la siguientereacción:
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2Y’~, +V—.< Y7, y, + Y7,)

La carganetade estoscomplejossecompensacon Y< no asociadosy se localizan

en otro lugar del espaciado.Con concentracionesmás altas de Y,03 se pueden formar

aglomeracionesentreellos de acuerdocon la siguienteexpresión:

(YyrY,+ Y7,.)—(Y7, - Y~>‘zrY

A pesar de estos fenómenos, la circonia estabilizada con Y,03 es el material con

mejores perspectivas para su utilización, como ya seha comentado,como electrolitoen pilas

decombustible,sensoresdeoxígenoy en electrolizadoresde agila a alta temperatura.El gran

problema de estosdispositivos, entre otros, es el electrodoutilizado. Este debe ser un

materialque,ademásde tina buenaconductividadelectrónicao iónica ¡electrónica,debetener

una buenaestabilidadtérmica,es decir, que sea compatiblecon el electrolito y, además,

tener un coeficientede expansiónsimilar al de aquel con el fin de conseguiruna buena

adherenciaentre ambos. La manganitade lantano-estroncio(La1.,Sr>)~ MnO3.~ es un

conductormixto que, hastaayer,seconsiderabacomoidóneoparasu uso, fundamentalmente

como cátodo,en pilas de combustible.Sin embargo,se ha demostradoque estematerial

reaccionacon el electrolito formandocompuestoscomo La,Zr,07y SrZrO3 que deterioran

fuertementelas propiedadeseléctricastanto del electrodocomo del electrolito,
105”~por lo

quese requierenotros materialesmáseficacescomoelectrodos.

Puestoqueel dióxido de titanio (TiO,) presentaconductividadelectrónicay entraen

soluciónsólida,comoseha visto previamente,tantocon Y-TZP Omoles % Y,0
3) como con

YSZ (8 moles 96 Y,03), es de esperarque los materialespreparadoscon estostres óxidos

presenten,al menosa bajaspresionesparcialesde oxígeno,unaconductividadmixta, esdecir

iónica + electrónica,a la vez que por su similitud con el electrolito YSZ o Y-TZP tengan

un coeficientede expansióntérmico muy semejante,y sean compatiblesen el rango de
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temperaturade trabajo de estos dispositivos. La mayor partede los trabajosque se han

realizadohan estadocentradosen el uso de YSZdopadacon diferentescantidadesde titania

(1 a 20 moles%), y los resultadosalcanzadosporvariosautoresno son coincidentesAC~Así

por ejemplo, mientras Browal y Doremus’07 indicaban que la conductividad eléctrica

aumentaba con el contenido de TiO,, Traqueia y otros ~‘ “~ poníande manifiestoque dicha

conductividaddisminuía,hastaen un ordende magnitud,al aumentarel contenidode TiO
2.

Por otra parte, es conocido que la solución sólida de circonia tetragonal(Y-TZP)

presenta,pordebajode 700
0C.una conductividadeléctricamáselevadaque la de la solución

sólida cúbica (YSZ~”0 Por lo tanto parecerazonablepensarque la conductividadtambién

será másalta en las solucionessólidasde circonia tetragonalen el sistemaZrO,-Y,0
3-TiO,.

En la literaturano se encuentrandemasiadasreferenciassobreestos materiales,sólamente

Kopp y col.
1’ han hechoun estudiosobrecomposicionesconteniendo1 a 4 molesde Y

203

y 0 a 30 moles % de TiO, en el sistematernario. Sus resultadosestablecieronque la

conductividadiónica de la circonia tetragonal ternariadisminuye con la concentraciónde

hO,, mientrasque la conductividadelectrónicaaumentabacon el contenidode TiO, en el

rangode presionesparcialesde oxígenode 10” a 1W Pa y temperaturasde 250 a 700
0C.

Mas recientemente,Rog y Borchardt113han estudiadoel comportamientoelectroquímicode

materialesbasadosen circonia tetragonalde composición (0.98 x)ZrO, 0.02Y,0
3 xTiO,,

parax entre0.04 y 0.60en el rangode temperaturasde 600 a 900
0C y a una presiónparcial

de oxígenode 0.1Pa. St¡s resultados,algo diferentesa los de anterioresautores,poníande

manifiesto que composicionescon contenidosde TiO, entre 0.04 y 0.13 presentaban

conductividadenteramenteiónica y aquellasque conteniantitanato decirconio, comosegunda

fase, eran conductoresmixtos (iónicos + electrónicos).

Por lo tanto, a la vistade las escasasreferenciasquehay sobreel temaen la literatura

y las controversiasexistentesentreellas, en la presentememoriase intentaaportaralgunos

datossobrela conductividadeléctricade la circonia tetragonalcon composicionesde 1 a 20

moles 96 de TiO,, de tal maneraque se puedateneruna ideamásclara de la utilidad de estos

materialescomo conductoresmixtos paramembranasseparadoraso como matriz de ánodos

SOFC. Las medidasde conductividaden corrientealterna(de 5 Hz a 13 MHz) en aire y las

de corrientecontinua a diferentespresionesparcialesde oxígeno(entre21x10’ y ~o’~,Pa)

podrán confirmarlo. Las medidasse realizaron utilizando un Ana//wc/nr de Impedancias
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Heivler Packard ¡nade/o4192,1. El analizadorestabaconectadoa un computadorpersonal

mediantela correspondienteinrerfase,lo cual permitíauna rápida y automáticaadquisición

de datos. Los resultadoserananalizadosporcomparacióncon los obtenidosparaunacirconia

tetragonal(3moles% Y,03), Y-TZP, sin doparcon 110,

4.2.5.I.-Conducgividadeléctrica de circonia tetrngonal xTiO,-(1-x)YTZP en aire.

La figura 4.2.39 muestraun ejemplotípico del espectrode impedanciasde circonia

tetragonalY-TZP dopadacon 5 moles96 TiO,. Puestoque la microestructurade las muestras

RO
,,

3

2

1

Fig.4.2.39.-Arcos de i~iipedaitci~¡ de I.m muestraí STi-N’TZP

sinterizadaspresentatina buenauniformidaddel tamañode grano. los resultadosobtenidos

sepuedeninterpretarde acuerdocon el modelo de capasde ladrillo (hricL’-la\’er modO). Por

tanto, los diferentesarcosen los espectrosde impedanciacomplejase puedenatribuir de la

siguienteforma: el primer arco, a frectíenciasmás bajas,a procesosde polarizaciónen el

ST¡ - YTZP
~9 oc

to Hz 17
10 Mx

‘ONZ
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electrodo;el segundoarco, a frecuenciasintermedias,a un efectodel han/edegrano y un

tercer arco, a frecuenciasaltas, se debea procesosde polarización en el interior de las

granos.

Puestoque la señal ac del impedancímetroestá limitada a un rango de frecuencias

determinado,no siemprees posible observar los tres procesosde relajación completos.

Consecuentemente,el espectrode impedancias,mostradoanteriormente,solo esobservable

en un rangode temperaturasbastanterestringidopara todaslas muestras.La gran ventaja,

sin embargo,de la espectroscopiade impedanciassobrelas medidasrealizadasen corriente

continuaes quesepuedenobtenerlas conductividadeseléctricasdc interior de grano, borde

de grano, y total en ausenciade efectosde polarizaciónde electrodo. Así, las resistencias

debidasa los fenómenosde relajación, en cada caso, se puedenobtenera partir de la

intersección de los arcos correspondientescon el eje de abcisas. De esta manera, la

conductividadde interior de grano ~ la de bordede granoui,~ y la total a,, sedeterminaron

mediantelas siguientesecuaciones:

= l/[R,/(A/L)]

~hg =

= l/[R,/(A/L)]

en donde A es el áreadel electrodode platino sobrecualquierade las carasde la muestra,

Les la longitud entreelectrodosde platinoy R1=Rby R2=Rb±Rhgson las intersecciones

de los arcos con el eje de abcisas,tal y como seindica en la figura 4.2.39. Puestoque la

conductividad esmacroscópica,si sedeseaobtenerla conductividadmicroscópicano hay

másque medir el espesorentregranos¼y el tamañode los mismosdg. Conocidosestos

datos y teniendoen cuentala conductividadde borde de grano macroscópica,calculadaa

través del correspondientearco de impedancia, la conductividad microscópicase puede

calcular mediantela expresión:

=
6b<’ [b~/d4

Las figuras 4.2.40a y 4.2.40b muestranun aspectogeneral de los espectrosde

resistividad complejaen función del contenidode TiO,, en el intervalo de temperaturasde

250 a 6000C,comparativamentecon los espectrosde la circonia tetragonalY-TZP sin dopar.
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Si bién en el caso de algunas muestras los dos primeros arcos no estaban

completamentedesarrollados,sin embargo,sí eran lo suficientementecompletoscomopara

poder trazar la interseccióncon el eje de abcisas y. así, poder calcular las distintas

resistencias.Tambiénse puedeobservaren las muestrascon 15 y 20 ¡roles 96 de TiO,, como

el segundoarco seaplanatendiendoa desaparecer,indicandola posibilidad de la coexistencia

de dos fases, lo que estaríade acuerdocon el diagramade fasesestablecidoen la figura

4.2.8. La tablas4.30, 4.31 y 4.32 recogenlos datosde conductividad«ig~
0bg y a,enfunción

de la temperaturay de la concentraciónde TiO,, obtenidosde acuerdocon las ecuaciones

antesindicadas.Como se puedeobservar,la conductividaddismint¡yeconformeaumentael

contenidodeTiO, de las muestras.Si se asumeque la conductividadeléctricaes un proceso

térmicamenteactivado, su variación con la temperaturaestaráde acuerdocon la ley de

Arrheniusy, por tanto, con la siguienteecuacióngeneral:

u = u
0 exp (-Ea/RT)

en donde«~, esunaconstante,T, es la temperaturaabsoluta,Ea es la energíade activación

parael movimientode las cargas,y R es la constantede los gases.

TABLA 4.30

CONDUCTIVIDAD DE INTERIOR DE GRANO (u~~> (S.cm’)

MUESTRA 250
0C 4000C 6000C

YTZP 6.SxlO’7 4.5x10’5

ITi-YTZP 4.lxlO’7 4.IxlO’5

STi-YTZP 1.3x10’7 1.SxlO’5 l.lxlO’3

lOTi-YTZP 3. lxlO’8 6.4x10’6 3.SxlOA

l5Ti-YTZP 8.2x10’9 2.0xlO~6 l.3x104

2OTi-YTZP 3.4xl0~9 7.6xl0~2 ‘7.4x10”
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TABLA 4.31

CONDUCTIVIDADES DE BORDE DE GRANO

MUESTRA 2500C 4000C 6000C

YTZP 8.YxlO’7 I.2x104 5.9x10’3

lTi-TZP 2.lxlO” 5.12x10.5 4.3x10’3

STI-TZP - 1.6x105 l.6x10’3

lOTi-TZP - lixiO” 1.2x104

lSTi-TZP - 3.8x10~ 7.2x104

2OTi-TZP - 3.Oxi0~

TABLA 4.32

CONDUCTIVITAD TOTAL (oj) (S.cm”)

La figura 4.2.41 muestra la variación de las conductividadesde interior de grano o~< en

función de la temperaturapara las muestrasYTZP, 5Ti-YTZP, lOTi-YTZP, l5Ti-YTZP y

2OTi-YTZP,sinterizadasa 15000C/2hpresentando,comoúnica fase la circonia tetragonal.

Puesto que en todas la conductividad es muy semejante,se puedeconsiderarque el

mecanismode conducciónpredominanteen el interior de los granosespor ionesoxígeno.

345
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Fig.4.2.41.-Rectasde Arrhenius correspondientes a la conductividad de interior de grano.
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Fig.4.2.42.-Reetasde Arrbenius correspondientesa la conductividad por borde de grano.
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En la figura4.2.43representala variaciónde la conductividadpor bordesde grano(a~)con

la temperaturade dichas muestras.De la mismamanerase infiere que la conductividad01,2

disminuyeconformeaumentael contenidode TiO2, y estadisminuciónse hacemucho más

patenteen lascomposicionescon concentracionesmás altasde TiO,. Y, finalmente,en la

figura 4.2.36 se muestra la variación de la conductividadtotal (u~) de las muestras

anteriormentemencionadas,en función de la temperatura.Puestoque la conductividad0,8

varía muy poco con la concentración de TiO,, habremosde convenir en que la disminución

de la conductividad total (aJ con el contenido de TiO2 es principalmente debida a la

disminuciónqueseproduceen la conductividadde bordede grano,u~.

-4.00

-8.00

E

: -12.00—

-16.00 —

-20.00 1
1.20 1.40 1.60

íooorr QQ)

Eig.4.l.43..Rectas de Arrhen¡us correspondientes a la conductividad total.

En la tabla 4.33 se muestran las energíasde activación Ea de las muestras

correspondientesde la conductividadesde interior de grano,borde de grano y total.

Y.TZP
+1 mcl Ve ‘¡102’

+5 molVe

+10mal %

+15 mcl Ve

+20 mcl *

1.00 1.80 2.00
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TABLA 4.33

ENERGíAS DE ACTIVACIÓN (eV)

MUESTRA

YTZP 0.86 1.01 0.90

lTi-TZP 0.89 1.06 1.01

5Ti-TZP 0.97 1.17 1.04

1OTi.TZP 1.02 1.16 1.04

l5Ti-TZP 1.03 1.14 1.08

2OTi-TZP 1.00 1.15 1.16

4.2.5.2.-Dependencta de la condudilvidadeléctricatotal con la presiónparcial de

oxígeno.

La conductividad total es una suma de las contribucionesde todas las especies

móviles, en estecaso, las vacantesde ionesoxígeno,electronesy huecosde electrones,de

tal maneraque dicha conductividadserá función de la variación que se produzcaen la

concentraciónde cada una de las especiesen movimiento de acuerdocon las condiciones

atmosféricasde trabajo. Así las figuras 4.2.44 y 4.2.45 muestran la variación de la

conductividadtotal de los materialesde circonia tetragonal5Ti-YTZP y lOTi-YTZP en

función de la presiónparcial deoxigeno y de la temperatura.En todos los casosse presenta

una zonabien definida, para condicionesfuertementeoxidantes,en la que la conductividad

es independiente de la presión parcial de oxígeno, es decir, la conductividad es

exclusivamenteiónica. Estazona,quedefine las condicionesen las que el materialcerámico

podría trabajar como electrolito, se haceligeramentemás pequeñaconforme aumentala

temperaturay pareceindependientedel contenidode TiO,. Así, hasta7500C la conductividad

total de ambosmaterialeses eminentementeiónica en todo el rango de presionesparciales

de oxígeno,esdecir, hasta10’’ Pa. Conformeaumentala temperaturadisminuyeel intervalo

348
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Fig.4.2.44.-Condut’iividad eléc(rka dv la muestral 5Ti-~TZP vn fuutciói’ de pO,

de conductividadiónica. A 850
0C éstadejade serconstantea partir de lO’” Pa paraambas

composíc¡ones. Y en el caso de IOTi-YTZP a íO’~ cuando la temperatura aumenta a 9500C.

Más allá de los límites establecidospara la conductividad iónica, y conforme

aumentanlas condicionesreductoras,se produceunadisminuciónde la conductividadiónica,

del orden de 2-4%. Para condicionesaún más reductorasla conductividadaumentade

acuerdocon una pendientede -1/4 o algo más baja, lo cual estáen consonanciacon la

correlaciónteóricaentrelaconductividadelectrónicay la presiónparcial de oxígenoparaeste

tipo de electrolitosde conducciónmixta.’4 Este incrementode la conductividada bajas

presionesparcialesde oxigenopuedeseratribuidoal aLimentode la conductividadelectrónica
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comoconsecuenciade unareducciónparcial del catión Yi4~ a Ti3~ y, por tanto, debeseruna

conductividadelectrónicatipo n. De estosresultadossepuedeconsiderarque los materiales

basadosen circonia tetragonaldel sistema ZrO,-Y,0
3-TiO2, son conductoresiónicos en la

región de altaspresionesparcialesde oxígenoy conductoreselectrónicosen condicionesmuy

reductoras.

4.2.5.3.-Discusión

El comportamientoeléctricoen aire de estosmaterialesestáfuertementerelacionado

con la concentración de vacantesde iones oxígeno, que son las únicasespeciesque se

mueven conforme aumenta la temperatura. En el casoconcretode los materialesdecirconia

tetragonal (ZrO2-3 moles % Y,03), Y-TZP, dopada con TiO2, el número de vacantes viene

dado por Ja concentración de Y,03, ya que e! TÍO, no genera vacantes sino todo (o contrario.

Es decir, la adicción de TiO, produceun efecto de dilución y. globalmente,una ligera

disminución en la concentraciónde las mismas. Por tanto, de la forma comose situenlos

ionesTi
4~ en la red de circonia tetragonaly de como estén ligadaslas vacantesde iones

oxígeno a los iones Zr,4~ Y3~ y Ti2~ dependeráque estas se muevan n’¡ás o menos

librementey, deahí, quela conductividaddel material dopadosea másbajao más alta que

la del material no dopadocon TiO,. En definitiva, podremosconocercual es el efectode las

adicionesde TiO, sobrela conductividadeléctricade la circonia tetragonal.

De una manerageneralsepodríadecir que, de acuerdocon los resultadosobtenidos,

la conductividad de estos materiales disminuye paulatinamenteconforme aumenta el

contenidode TiO
2 de los mismosy que, estos resultados,estánde acuerdocon los de Kopp

y col”
2 y los de Rog y Borchardt.”3 Por otro lado, puesto que la espectroscopiade

impedanciaponede manifiestoqueel arcocorrespondientea la resistenciade bordede grano

va desapareciendoconforme aumentael contenido de TiO,, se ha de convenir que la

incidenciadel bordede granoen el procesoglobal de conducciónes menosrelevantepor lo

que, en principio, la energíade activación parala conducciónpor bordesde granoserá más

alta que aquellaparael interior de grano. Los datos sobreenergíade activación, ver tabla

4.33, confirmanestasuposiciónya que la energíade activaciónpara la conduccióna través

del interior de los granoses bastantesimilar a la de la conductividadtotal, por lo que el
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mecanismode conducciónglobal es predominantementea travésdel interior de los granos.

También sepone de manifiestoque la conductividadiónica, a una temperaturadadaentre

composicionesextremases, como mínimo, de un orden de magnitud más baja para los

materialesde circoniatetragonaldopadacon TiO,. Si consideramosque la concentraciónde

vacantesde ionesoxigenoes del orden de 3% en Y-TZP y de 2.7 % cuandose introducen

5 moles % TiO,, entoncesel nivel más bajo de la conduccióniónica en estos materiales

habríade atribuirsea estaconcentraciónmás bajade defectos.Sin embargo,la energíade

activación asociadaa la conducciónes mayoren el casode materialesdopadoscon TiO,, por

lo que habráque pensarque otros factoresdeben interveniren esteproceso.

En el apartado4.1.2 de estamemoriase hizo menciónde la influencia que podría

tenerel radio cationico medio, r~,,, al introducir un segundodopanteen la solución sólida

tetragonaldecirconia, sobrela estabilidadde la misma,de tal maneraqueel caminoefectivo

porel que los iones oxígenose mt¡even entreposicionesconsecutivasen la red puedeser

modificado. En el caso concreto de Y-TZP dopadacon CeO,, la disminución de la

conductividadiónicacon el contenidode CeO,sejustifica por la disminuciónque se produce

en el radiocatiónicomedio (efectivo)por el que los iones oxígenotienenque moverse,115 al

mismo tiempo que se produceun aumentoen la energíade activación para la conducción

debidoa la posibledisminucióndel tamañode los canalespor los que tienen que moverse

los ionesoxígeno.

En el casode la circoniatetragonal5Ti-YTZP y lOTi-YTZP, en queel Ti4 esmucho

máspequeñoqueel Ce4 se produceunadisminuciónmayoren el radiocatiónicomediopara

la circulaciónde los ionesoxígenoy, por tanto, la conductividadiónica tambiéndisminuye

conforme aumentael contenidode hO,. Sin embargo,la energíade activación para la

conducciónes constantee igual a 1.04 eV, por lo que solo el hecho del efectodel radio

catiónicodel dopanteno pareceexplicaradecuadamenteestecomportamiento.

De acuerdocon los estudiosEXAFS presentadosanteriormente,se asumióque los

cationesTi4~ no sedistribuyende una formaestadísticaen la red de la circonia sustituyendo

a los cationesZr’4” sino queadoptanunaposiciónlejosdel centrode simetría,distorsionando

la red y coordinándosecon 5 oxígenosen una distribución piramidal con basecuadrada.

Sobreestabasese ha de suponer,con bastanteaproximación,qt¡e en las asociaciones<Ti4-

Vb) y la (Zr4~-Vó) las vacantesno estánligadascon la misma ft¡erza en el casode cationes
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coordinadoscon 7-8 oxígenos,casodel ZrQ que en cationescoordinadoscon 5 oxígenos

comoen el Ti)4

Dadoqueel radio catiónicodel Zr4~ esde 0.79 Á y el del Ti” es0.68 Á, seha de

asum¡r que las vacantesoxígenotendránmás movilidad en el primer caso que el segundo,

ya que en el caso del Ti4 las distancias titanio-oxígenoson más pequeñasque las de

circonio-oxígeno y, por tanto más difíciles de mover. Por tanto, habría que pensar que las

vacantesde oxígenoque fundamentalmentepartipanen la conducciónunidas a los cationes

Zr44 son las que gozande mayor movilidad. Conformeaumentael contenido de TiO
2 el

númerode vacantesdeoxígenoatrapadasporTi ‘~‘~‘ serámayory, portanto, la conductividad

iónica del material disminuirá debido a que el movimiento de portadoresde cargase ve

entorpecido.

Por otra parte, también se sabe que las distanciasTi-Ti en la red de circonia

tetragonal(2.81 A>, son menoresque las correspondientesa Zr-Zr (3.6 Á), por lo que la

posibilidad de formación de asociaciones(clusters) Ti-Ti se verá favoreciday, por tanto,

también lo estarála formaciónde gruposVó-Ti-Vó-Ti-Vó, en los que las vacantesde iones

oxigenoestaráninmovilizadas.Si la conductividadeléctricaestáfavorecidapor la existencia

de dominios fuertementedesordenadosen la red de circonia tetragonal~W,la presenciade

estosgruposordenadosinfluirá negativamenteen la movilidad de los portadoresde cargay,

por tanto, la conductividadeléctricadisminuirá.

En definitiva, se puede concluir que la conductividadeléctrica en la circonia

tetragonalTi-YTZP en aire es fundamentalmentejónica (iones oxígeno),y que esta tiene

lugarpor un mecanismode saltosa travésde vacantesde ionesoxígeno. La disminuciónde

la conductividadiónica en estosmaterialeses debidaa la formaciónde asociacionesTi-Ti,

relativamentebien ordenadas,que atrapana las vacantesde iones oxígenoformando, a su

vez, asociacionesTi
44 Vb en las que dichasvacantesestán más fuertementeligadas,por

tratarsede un cation coordinadocon cinco oxígenos,que aquellasotras vacantesde oxígeno

asociadasa cationescomoel Zr44 o el Y” que son cationesoctaédricamentecoordinadosy,

por tanto, tienen mayor movilidad.

En ambientesdistintosdel aire, presionesparcialesde oxígenomás bajasde 2 1.10.2

Pa, el comportamientoeléctricode la circonia tetragonalY-TZP dopadacon Ce” o Tb44 es

atribuido a la apariciónde una conductividadelectrónicatipo-n que tiene lugar medianteun
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mecanismopor saltode electrones,”6”’7debido a la reduccióndel Ce” a Ce3~ o del Tb4~

a ro3~ Por tanto, paraqueestoocurraen nuestrosmaterialesde Y-TZP dopadoscon TiO
2,

debeproducirseun fenómenode reducción semejantede Ti” a Ti)” Como ya sepusode

manifiestoen la primera partede estamemoria, el TiO, disuelto en la solución sólida de

circoniatetragonalen aire mantieneel estadode oxidacióncuatro,sin embargo,el Ti” (Ti~)

se puedereducir a TU” (Ti 4) en Y-TZP a bajaspresionesparcialesde oxígeno, segúnel

equilibrio de defectosde acuerdocon la ecuaciónsiguiente:

27’Tzr +O
0n2T~+V0+1/2O2(gas)

Según esteequilibrio, la reduccióndel Ti” a TI” va acompañadade la formación

de vacantesde ionesoxígeno. La condición de electroneutralidaden la solución sólida de

circonia tetragonalTiO,-YTZP, se cumplecon esteotro equilibrio:

De la combinaciónde ambasecuacionesse puedeconocer,a priori, la dependencia

de la presiónparcial de oxígenocon la concentraciónde ionesTi,
3~ [Ti %j, en la solución

sólida de circonia tetragonal,obteniéndosela siguienteecuación:

[04’12[T1
7,]<‘~ — [Ti2,

]

([1%] ‘4•IjT¡yrfl’’~

De dondese deduceque T, esproporcionala
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Puestoque (Oc] y (Tizrl sonprácticamenteconstantescuandola concentración[Ti Zrl

esbaja,sepuedeaceptarquedichaconcentracióndependeráde la presiónparcial deoxígeno

segúntina potenciade -1/4. Y si la movilidad electrónicaesconstante,la conductividadde

tipo-n esproporcionala la concentración[Ti ‘zj y, por consiguiente,tambiéndependeráde

la P02”
14.

De acuerdocon los resultadosde las figuras 4.2.44 y 4.2.45, parececlaro que por

debajode7500Cla conductividadeléctricatotal de STi-YTZP y lOTi-YTZP esindependiente

de la presión parcial de oxígenohasta 10<Pa que es el límite más bajo de PO
2 de los

experimentos.Por encima de 750
0C comienza ya a detectarseuna disminución de la

conductividadeléctricapara PO
2de lO~ a 1O~’~ Pa, y estase hacepatentea 850

0C en ambos

materiales.Estosresultadossonconsistentescon las medidasde EPR llevadasa cabosobre

materialesde circoniacúbica(12 moles % Y
203) dopadacon TiO, (10 mole %) quehabían

sido recocidosa 830
0C y PO, de 10.!! o másbajas.’18”~ La señaldetectadafue atribuidaa

la presenciade Ti ~ apoyada,además,por un cambiode color de los materiales,deamarillo-

opal a azul-grisáceoquees el color típico de los materialesque contienenionesTi ~ en su

red.12’ Por otra parte, tampoco fueron detectadosiones Ti3~ medianteXPS en circonia

cúbicadopadacon titania que habíasido calentadaa 8300C en aire o a PO, mayoresde l0”<>

Pa.’” En estamismadirección,circoniacúbicaestabilizadacon cal y queconteníaimpurezas

de TiO
2, sólo mostrabala presenciade ionesTi

3~ cuandola temperaturaera de 1 1000C y

la PO
2 igual o menorde l0~ Pa.’

23

A temperaturasmás altas de 8500C, concretamentea 9500C, se produce una

disminuciónbruscade la conductividadtotal a PO, de l0~ Pa, como consecuenciade un

decrecimientoen la conductividadiónica, seguidade una estrecharegión en la quedicha

conductividadno varía hastacasi lO”« Pa. Parapresionesparcialesde oxígenomásbajas,

la conductividad aumenta de acuerdo con una pendiente próxima a ¡/4, lo cual está de

acuerdocon lasecuacionesestablecidasanteriormente.Estecomportamientopodríaexplicarse

de la siguientemanera:

a) HastaPO, de í0~~ Pa, la conductividadtotal tiene lugar mediantesaltosde

los ionesoxígenoa travésde las vacantesde iones oxígenoproducidaspor la introducción

de Y3~ o de primera generación.
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b) Por debajo de 10.6 Pa, empiezaa producirsela reducciónde Ti~4 a Ti~3 con la

apariciónde un componentede conducciónelectrónica,tipo-n, y la formaciónsimultáneade

vacantes de iones oxígeno o de segunda generación, estableciendose un procesocompetitivo

entre la concentraciónde vacantes(primera generación + segundageneración)con la

componentede conducciónelectrónicade tipo-n. Este procesose mantienehastaque la

presiónparcial de oxígenoesde 10I<í Pa.

c) Para condicionesmás reductoras,es decir, PO, < l0~< Pa la producción de

defectosTi~,’ y, por tanto, la conductividadelectrónica,es tan grandeque aquel proceso

competitivosedecantaen favor de la conductividadelectrónicaque se hacepredominantey

aumentarápidamentesegúnuna potenciade PO;”4.

Si se hace un análisis de los resultadosobtenidos en combinación con aquellos

encontradosen la literatura sobre el comportamientoeléctrico de materialesdel sistema

ternario ZrO
2-Y203-TiO, con estructura tetragonal, se podría establecerlas siguientes

conclusiones:

1
0.-Losmaterialescerámicosde circonia tetragonalZrO

2-3 moles % YO3 (YTZP)

dopadoscon 5 y 10 moles% TiO,, secomportancomoelectrolitossólidoscon conductividad

eminentementeiónicapordebajode 750
0C en airey/o en atmósferascon presionesparciales

deoxigenodehasta ío”~ Pa. Dicha conductividadiónica, que tiene lugarporel movimiento

de las vacantesde ionesoxígeno(Vb) creadascomoconsecuenciade la introducciónde un

ión trivalente (Y~3) en sustitución del ión tetravalente(Zr”) en la red de la circonia,

disminuyeen el sentidode ~íoT¡YTzP < ~5T’YTZP~ Estadisminución se creequeesdebidaa

la formaciónde asociacionescatión-vacantede dostipos Zr”-Vó y Ti4~-Vñ, en las que las

vacantesasociadasa un catión como e] Ti,” coordinadoa 5 oxígenosen la red de circonia

tetragonal,son más difíciles de mover que aquellasunidas al catión Zr” coordinadoa 8

oxígenos y, por tanto, controla la cinética del proceso de transportede cargas. Esta

conclusión está soportada por el hecho de que las energías de activación del procesode

conduccióneléctricaen circoniatetragonaldopadacon TiO, son másaltasque paracirconia

tetragonal(Tabla 4.33).
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20.-En atmósferasreductoras, el comportamientoeléctrico de estos materiales

cerámicos STi-YTZP y lOTi-YTZP, es fuertemente dependientede tres factores, la

temperatura,la presiónparcial de oxígenoy la concentraciónde TiO,. Así conformeaumenta

la temperaturay disminuyela PO
2la apariciónde conductividadelectrónicade tipo-n, como

consecuenciade la reducción de Ti” a Ti,
3~ se hace más patente. Esta conducción

electrónicatienelugarmedianteun mecanismoporsaltoelectrónicoentrelugaresreticulares

equivalentes(Ti” -. Ti3~ + le’) en el interior de los granosde circonia tetragonalque es

dondeseproduceel procesode reducción.La presenciadeconductividadelectrónicaen estos

materialeses muy significativa por encima de 8500C y presionesparcialesde oxígeno

menoresde lO”2Pa. La dependenciade dichaconductividadelectrónicasobrela PO
2 estáde

acuerdocon una ley exponencialde PO,”
1.
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5.1.SISTEMA ZrO2-TiO2-CeO2

Se ha investigadola preparación y sinterización de materialespolicristalinos de

circonia tetragonal (TZP), así como los factoresque controlan la estabilidadde la fase

tetragonalen el sistema ZrO2-TiO,-CeO2.También se ha establecidola delimitación del

campodeexistenciadela fasetetragonalde circonia, haciendouso de técnicasde quenching,

(congelacióndel equilibrio de fasesa alta temperatura),medianteestudiosdeDRX, MEE,

EDAX, etc. La utilización de técnicas como XPS nos ha permitido conocer el

comportamientoa la degradaciónde la circoniatetragonaltantoen airecomo en condiciones

hidrotermales. La influencia de adicionesde TiO2 a circonia tetragonal metaestablea

temperaturaambientel0-l2Ce-TZP o de CeO2 a circonia tetragonalinestable l5Ti-TZP,

sobreel comportamientomecánicoa temperaturaambienteha sido estudiadomediantela

técnicade indentaciónestática,habiéndosepuestode manifiestola influenciadel tamañode

granosobrela tenacidad,durezay móduloelásticode los materialessinterizados.Asimismo,

se sugierecual es el mecanismode reforzamientomecánicode los mismos. Finalmente,

haciendousode la técnicade impedanciacompleja,se ha determinadoel comportamiento

eléctrico de estos materiales,tanto en airecomo en atmósferasreductoras(P0, =10”~ Pa)

en función de la temperatura.

Los resultadosexperimentalesobtenidosnospermiten hacer,a modode conclusiones,

las siguientesconsideracionesfinales:

1.-En el rangodetemperaturasde 1300-1400
0C,la circoniatetragonal10-l2Ce-TZP

admite en solución sólida hasta, aproximadamente,10 moles % de TiO,, reteniendola

estructuratetragonalatemperaturaambiente.La tetragonalidad(cia) deestasoluciónsólida

ternaria es mucho mayor que la de la binaria l0-I2CeTZP. Por encima de,

aproximadamente,13500C se produce una reacción de partición dentro de la matriz

tetragonalen la que partede los óxidos estabilizadoresde la fase tetragonal.CeO
2y TiO2,

reaccionanentresí o con el óxido base,ZrO,, dandolugar a nuevasfasescomo el titanato

decirconio (ZT), una fase líquida difícil de detectar,otracúbicaque segúnlos resultadosde

XPS tieneestructuradepirocloro(Zr,Ce,07)y pequeñascantidadesdecirconiamonoclínica.
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El otro extremoque delimita el campode existenciade la fasetetragonaldecirconia,

esdecir, la composición l5Ti-TZP, admiteen soluciónsólidaentre4 y 6 moles % de CeO2

obteniéndose,así, la fase tetragonalde circoniaestablea temperaturaambiente.Comoen el

casoanterior, por encimade 1300-1400
0C,dichafase tetragonalestáacompañadade otras

fasessecundarias,fundamentalmentetitanato de circonio (ZT) y circoniamonoclínica.

De la conjunción de todosestosdatos experimentales,se ha establecidoel campode

existenciade la circonia tetragonalen el sistema ternario ZrO,-TiO,-CeO
2, retenidaa la

temperaturaambiente,ver Fig. 4.1.16.

2.-Materialescasi teóricamentedensos(98a 100%dela densidadteórica)constituidos

por circonia tetragonalcomo única fase, se han podido obtenermediantesinterizacióna

temperaturaspordebajode 1400
0C.La sinterizaciónde estosmaterialesporencimadedicha

temperaturaalterala estabilidady microestructurade la circonia tetragonal.Los factoresque

determinansu transformacióna la fasemonoclínicaen el enfriamientoson: un crecimiento

exageradodel tamafio de grano, segregaciónde los óxidos estabilizadoresde la matriz con

la probableformación de líquido y la reducción del CeO
2 a Ce1O3, con la consiguiente

formaciónde la fasecúbicacon estructurade pirocloro Zr,Ce0O7, ver Figs. 4.1.10,4.1.11.

4.1.26 y 4.1.31.

3.-Materiales sinterizados en las condiciones establecidasanteriormenteno se

degradancuandoseles sometea tratamientoshidrotermalesa 180
0C durante,al menos, 1000

horas de duración. El mecanismopor el cual e] vapor de aguano destruyela estructura

tetragonalsedebea la acción protectorade los óxidos CeO
2 + TiO2 que se difundenhacia

la superficiede los granosde circoniaevitando,así, la reaccióncon los puntosmásactivos,

los iones Zrj~ de la solución sólida de circoniatetragonalpara la formación de Zr(OH)4.

Los datosde XPSconfirmanestaconclusión(Tablas4.9 y 4.11). También medianteXPS se

ha podido detectarque, despuésde la sinterización en aire, partedel Ce” estáen estado

reducidoCe
3~ por lo que éstedato soportala anteriorconsideraciónde que la fase cúbica

encontradaen los materialesno tiene estructurade fluorita sino de pirocloro y, por tanto,

no es la solución sólida de ZrO, en CeO, sino el compuestoZr,Ce-,0
2.
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4-Mateúalescerámicosde circonia tetragonal del tipo 10-I2CeTZPpresentan,

generalmente,una bajaresistenciamecánica0r’ del orden de 300 MPa, sin embargo,estos

mismosmaterialesdopadoscon 2 y 3 moles% de TiO
2 aumentandicharesistenciahasta500

y 600 MPa, respectivamente(Fig 4.1.53). Valores que, siendo muy altos, aún no son

competitivos con los de una circonia comercial Y-TZP como Tosoh, cuya resistencia

mecánicaestápor encimade 650 MPa. La explicación de los valoresde ~ consideramos

que es debido a la excepcionalmente alta resistencia a la transformación

tetragonal-.monoc/lnica inducida por tensión que presentanestosmaterialesy que, porotra

parte,es también responsablede la relativamentebaja tenacidadK¡c de los mismos,4.5

MPam’~ paralaY-TZPy = l4MPani”
2 parala muestra3Ti-lOCeTZP(Fig. 4.1.55y Tabla

4.14). ConcentracionesdeTiO, más altas,esdecir, hastalSTi-TZP con adicionesde CeO
2

que permiten la obtenciónde materialesestablesde circonia tetragonal,no conducena un

aumentode la tenacidadporencimade los niveles antesindicados,ver Tabla 4.16.

La alta tetragonalidad (e/a> de los materiales sinterizadosen estas condiciones

originadaporuna fuerteexpansióndel ejee con respectoal ejea y un posibleordenamiento

catiónico,aunquede momentono demostrado,puedeser la causade la elevadaresistencia

a la transformaciónretrogonol-.monoc¡¡meo inducidapor tensión.

5.-Un aumentosignificativode la tenacidad(K,0 ~ 16 MPam”
2) de estosmateriales,

comparativamentecon sushomólogoscomercialesY-TZP seconseguíadespuésderecocidos

durantevariashorasaalta temperatura,ver Fig. 4.1.58.Aunqueestamejorade la tenacidad

podría ser atribuida a la transformación retrogonal—monoclfnica inducidapor tensión, sin

embargo,el hecho de no detectarla formación de fasemonoclínicaen la superficiede los

materialesdespuésde los experimentosnosharíadesestimardichaconsideración.De acuerdo

con las figuras, 4.1.59y 4.1.60 se consideraque, durantela aplicación de la carga, se

produceuna transformaciónparcial de los granosde circonia tetragonal,con lo que se

produceuna zona de transformaciónde superficieásperallena de pliegueso maclas, que

interaccionacon el extremode la grieta. Las maclasprovocaríanun procesode deflexión de

la pequeñagrieta formada,dando lugara un aumentode la tenacidadK
1~. Porotra parte, si

la transformacióntetragonal-. monoclínica es solo la respuestaa unafuerzaaplicada,si esta
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no es lo suficientementealta, se produceel procesoinverso de transformaciónmonoclínica

— tetragonalcuandodichafuerzadejade actuar.Por ello no sedetectacirconiamonoclínica

en el materialdespuésdel experimento.Dadoque la tenacidadl<~<. au¡’nentaconformelo hace

la tetragonalidadcia, en materialesmonofásicos,(Fig. 4.1.56),esrazonablepensarque este

factor influye más decisivamenteque la concentraciónde tensionesdebida a la fuerte

anisotropíaen la transformabilidadde la circonia tetragonal.

6.-Losmaterialesformadosen el campode circonia tetragonaldel sistematernario

ZrO2-TiO2-CeO2,se comportancomo conductorestípicamenteiónicos, indicandoesto que

la concentraciónde vacantesde ionesoxígeno(Vb) que, teóricamente,deberíaser nula, se

ha incrementadosignificativamentedespuésde la sinterizaciónen aire. Estecomportamiento

confirma las consideracionesanterioresde que, durantela sinterización,se ha producidoun

procesode reducciónCe
4~-. Ce3~, formaciónde la fasepirocloro Zr,Ce,0

7y la consiguiente

generaciónde vacantesde iones oxígeno. Medidasde conductividad,medianteimpedancia

compleja,han permitidodelimitar con claridad diferentesarcos en función de la frecuencia

que determina la contribución de interior de grano, borde de grano y electrodo a la

conductividadiónica de estosmateriales,ver figura 4.1.68. Se han medido conductividades

del orden de 6.5 x ío’~ Scm” a 1000
0C en aire y estasdisminuyenconformeaumentala

concentraciónde TiO, en los materiales,ver figura 4.1.69. Este resultado, totalmente

novedoso,escomparableal de la circoniatetragonalY-TZP Tosoh.La energíade activación

para e] procesode conducción fl + 0. 1 eV) esasimilable a la de movimiento de iones

oxígenoa través de las vacantesde oxígeno(Fig. 4.1.70y Tabla 4.17).

7.-Ladependenciade la conductividadeléctricacon la presiónparcial de oxígeno,en

el rangode temperaturade 700 a 9000C, se manifiestade acuerdocon el modelo de que

dichaconductividades proporcionala la concentraciónde defectoscreados[Ce3i y fTi3~]

y que, teóricamente,deberíaserproporcionala la P
02”’

6. Sin embargo,dadoquela reducción

de Ce4~ —~ Ce3~ ocurre a másbaja temperaturaque la de Ti4~ - Ti,3” la proporcionalidad

de a ~ p
02’¡/n varíadesde~rn’

1’6a las temperaturasmás bajas hastaP
02”’

4 o p
02.I/

2 a la

temperaturamáselevada(9000C).Ello puedeestar indicandoque la conductividad
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electrónicade tipo-n solo es predominante,aunquesedetectadesdepresionesparcialesde

oxígenorelativamentebajas, a temperaturasigualeso mayoresde 9000C. Siendoestoasí,

se puedeconcluir que el mecanismode conducciónelectrónicase lleva a cabopor saltos

térmicamenteactivadosde los electronesentrelos cationesTis+ y Ti3~ y entreCe4”’ y

es decir, depequeñopolorón.

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

Mediante el estudiode las reaccionesen estadosólido en composicionesdel tipo

(ZrO2-1-3 moles % Y,03), (TiOj1.~ dondex= 1-20 moles %, en el rangode temperaturade

1350 a 1450
0C,se ha establecidoel campode existenciade la solución sólida de circonia

tetragonal en e] sistema ternario ZrO,-TiO,-Y
203. La caracterización estructural, a

temperaturaambiente,de las muestrassinterizadasse ha llevado a cabo mediantetécnicas

de DRX, espectroscopiainfrarroja,espectroscopiaRamany deabsorciónde rayosX (XAS).

En estesentido,el entornolocal de Ti
4~ en la solución sólidade circoniaha sido estudiado

medianteEXAFS (ExtendedX-’-ay ahsorptionfine srructure) y XANES (X-ray absozption

neor edge strucn¿re). La tenacidada la fractura Kic ha sido determinadasobre muestras

pulidashaciendouso, comosemencionaen el apartado3.3.12.3,de la técnicade indentación

estática,de acuerdocon el modelo de Evans y Charles,habiéndoseestudiadola influencia

del tamañocrítico de granosobrela transformacióntetragonal —. monoclínica.

Muestraspreviamenteelectrodadashan sido estudiadasmedianteespectroscopiade

impedanciasen aire y en atmósferareductoras(hasta l0’~ Pa)entre300 y 900”C.

Sobrela basede los resultadosexperimentalesobtenidos,descritosampliamenteen

estamemoria,se puedenavanzarlas siguientesconclusionesfinales:

1.-En el intervalo de temperaturade 1350 a 1450”C, la solubilidad sólida del TiO
2

en circonia tetragonalestá comprendidaentre 11.5 y 13.5 moles %. Por encima de esta

concentraciónapareceuna segundafase, el titanato de circonio (ZT) que coexistecon

aquella.Concentracionesde Y,03 superioresa 3 moles %, manteniendoconstanteaquella

concentración en TiO2, daba lugar a la aparición de una segunda fase, la circonia cúbica, que
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coexiste con la circonia tetragonal. Sin embargo, composiciones conteniendo una

concentracióntan bajacomo 1 a 1.5 moles% de Y,03 presentaban,a temperaturaambiente,

la estructuratetragonalde circoniacuandola adición de TiO2 era tan alta como 15 moles %,

lo queindica el importantepapelquejuegael catiónTi
4” en la estabilizaciónde la estructura

tetragonal.Es de especial relevanciahacernotar que la tetragonalidad(cia) de las nuevas

solucionessólidas ternariasde circonia es mucho más elevadaque en aquellassoluciones

binadasno dopadascon TiO,, es decir, presentanuna fuerte anisotropía.Los resultados

obtenidossobrelas composicionesestudiadas,ver Tabla 4.18 y Figs. 4.2.1 a4.2.6,noshan

permitidoestablecerel diagramade fasesdel sistemaZrO
2-TiO2-Y,03 en la región rica en

ZrO2 ver Fig. 4.2.8.

2.-La preparación de polvos cerámicos de alta reactividad, tanto por la vía

convencionalde mezclade óxidoscorno porprecipitaciónde Ti(OH)4 sobrelas partículasde

unasuspensiónde circoniatetragonal(YTZP), y su posteriorcaracterizacióny procesadoha

permitidoestablecer,como aspecto más relevante,para la obtenciónde materialesdensos

(— 100% de la densidadteórica), la de compactaciónde los mismos,de tal maneraque, el

tamañoy distribución de tamañosde poros es la clave para una buena sinterización.Así,

compactosen verde con poros pequeñosy una distribución de tamañoscasi unimodal

conducen,aún cuandola densidaden verdeseabaja,a la obtenciónde materialescerámicos

teóricamentedensosa temperaturastanbajascomo 1300-1350
0C,ver Figs. 4.2.12a 4.2.14,

Tab]a 4.19 y Figs. 4.2.18a 4.2.20.

3.-El entornolocal del catión Ti4’’ en las solucionessólidas 5TiO,-YTZP y lOTO
2-

YTZP, estudiadomedianteespectroscopiasde absorciónde rayos-X (EXAFS y XANES), ha

puestode manifiestoque, al menosen la circonia tetragonalestabilizadacon itria (YTZP)

y dopadacon 10 moles % TiO,, el catión Ti’~ adoptauna posición alejadadel centrode

simetría coordinándose,presumiblemente,con 5 ionesoxígenoQ2’ en una distribución

piramidal con basecuadrada,segúnlos datosobtenidosde los espectrosXANES, ver Figs.

4.2.21 y 4.2.22. Parauna menorconcentraciónde TiO2, es decir,en 5TiO,-YTZP, el ión

Ti
4’1’ prefiere unacoordinacióncon 6 iones02. (coordinaciónoctaédrica)produciéndose,
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también en estecaso,una fuertedistorsiónde la estructuratetragonalde circonia.

El análisis de los espectrosEXAFS para la muestra lOTi-YTZP presenta dos

distancias Ti-O diferentes,una a 1.88 Á y otra a 2.05 Á y la distanciaTi-Ti de 2.81 A, que

son mucho menor que la de Zr-Zr (3.62 Á>, y la de Ti-Ti de rutilo (2.93 A> ver Figs.

4.2.23a 4.2.25 y Tabla 4.21. ElIo nos lleva a concluir que los cationesTi4’’ no sustituyen

estadísticamentea los ionesZr4~ en la red tetragonalde circonia, dandolugara la existencia

de ionestetravalentesunidosa ionesoxígenocon distintasfuerzasde enlacey, por tanto, a

asociacionescatión-vacantede ión oxígeno, Zr-Vb y Ti-Vb, en las que dichas vacantes

estaránmás fuertementeunidasen el casodel Ti’4 que en el del Zr,’4 lo cual comportará

una menormovilidad en el casode la asociaciónTi-Vb. Además,dadoel menortamañodel

radio iónico del catión Ti4’1’ (0.68 A> frente al del catión ~ (0.79 A) seasumeuna fuerte

interacción entre estos con la formación de agregados(clusrer») que darán lugar a la

formaciónde asociacionesmáscomplejas-Ti-Vb-Ti-Vb-Ti-, quedandoatrapadaslas vacantes

de iones oxígenoe impidiendosu movilidad. Aunque no se ha demostrado,sin embargo,

siendolas distanciasTi-Ti medidasmucho máspequeñasque las distanciasZr-Zr, se puede

concluir que se ha producidoun cierto ordenamientode los cationesTi4’’ y, que este, es

suficientepara reducir la energíade deformacióninterna de la estructuratetragonalde la

circoniagenerando,de estaforma, una mayorestabilidadde la soluciónsólidaTiO
2-YTZP.

Al ser esta contribucióncientífica la primera que apareceráen la literatura sobrecirconia

tetragonaldopadacon TiO2, estasconclusionessedebentomarcon ciertacautela.

4.-En las solucionessólidasTiO,-YTZP conformeaumentael contenidoen TiO, se

producenen los espectrosIR y principalmenteen las bandasRaman.Las frecuencias259 y

642 cm” de los modos Ramanasociadoscon los enlacesde la estructuratetragonalZr-O,~ y

Zr-O, sedesplazan hacia valores másaltosconformeaumentanla concentracióndel óxido

dopante.La variación de la frecuenciade 259 cnt’ indica un posible acortamientode la

longitud del enlacecirconio-oxígenoZr-O, en la red de circonia tetragonalque, a su vez,

coincidecon una considerabledisminuciónen el parámetroa de la celdilla unidad, ver Fig.

4.2.3.En cambio,la frecuencia642 cm’ , quesecorrespondecon el enlacemáslargo Zr-O,,,

no varía grandementecon ~aconcentraciónde TiO2, lo cual estáde acuerdocon una
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expansiónmáspequeñadel parámetro e de la celdilla unidadde circonia tetragonal.Estos

cambiosde las bandasRamanestándandouna ideadel grado de distorsión de la estructura

tetragonalde la circoniay. de la mismamaneraqueocurrecon la circonia tetragonaldopada

con Nb5~ y Ta.5~ Esto nos indica que la coordinaciónde los cationesa los ionesoxigeno

en la circonia tetragonaldel sistemaZrO,-TiO,-Y
203esdistintaa la que tienenen el sistema

binario ZrO2-Y20>, en donde los cationes están coordinados a ocho oxígenos. Estos

resultadossoportan la sugerenciahecha en la anterior conclusión sobre la posible

coordinación 5 de los iones Ti.
4”’

La determinaciónde las longitudesde los enlacesZr-O, y ZrO,,, teniendoen cuenta

los valoresde los parámetrosde red, si bien con no muy buenaprecisión,indican también

que se produceun acortamientodel enlaceZrO, y un alargamientodel ZrO,~, ver tabla4.24.

Mediante la variación lineal de las bandasRamancon el contenidode TiO, se ha

podidodeterminarel límite de solubilidadde esteU— 13 moles %) en YTZP, confirmando

el que sehabíadeterminadomediantelos parámetrosde red (= 13.5 moles %), de acuerdo

con la figura 4.2.3. Estesorprendenteresultadoindica que la espectroscopiaRamanpuede

seruna técnicaútil paradeterminarlos límitesde solubilidaden solucionessólidasde óxidos.

5.-Materialesde alta tenacidad (K,~ = 10 MPa m”2), mucho mayor de la que

correspondea lacirconiacomercialY-TZP Tosohen las mismascondicionesexperimentales,

ver figura 4.2 35, se han podido prepararen el sistemaZrO,-TiO,-Y,O., medianterecocidos

a alta temperatura(— 15500C), mejorándosela transformabilidadtetragonal-. monoclínica

de estosmaterialesen los que, al contrario de lo que sucedeen YTZP, la influenciadel

tamañode grano(=0.3 ym) no es tan crítica. Así, materialesde circonia tetragonalestable

a temperaturaambientecon tamañosde grano tan grandescomo — 6 pm han podido

obtenersemedianteel dopadocon 5 moles % de TiO, de YTZP. La razón de esta elevada

tenacidadha deestaren la mayor influenciaque debetener la alta tetragonalidade/a de los

materialesque las tensionesinternasque provocasu expansiónanisotrópica.
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6.-La conductividad eléctrica total en el sistemaZrO2-TiO1Y>03 en aire disminuye

conforme aumenta la concentraciónen TiO2 que, de acuerdo con el análisis estructural hecho

de la soluciónsólidade circoniatetragonaldopadaconTiO2, esatribuiblea la inmovilización

de los iones oxígenopor los cationes Ti
4~ (Fig. 4.2.43). El hecho de que la energíade

activación para la conducción eléctrica a través del interior de los granos y para la

conductividadtotal sean muy similares(1 ±0.1 eV en amboscasos),ver tabla 4.33, está

indicandoque el mecanismopredominantepara la conducciónes el del movimientode los

iones oxígeno a través del interior de los granosde circonia. Sin embargo,cuando se

comparanlas conductividadesde interior de granoy total estasson más disparesconforme

aumentala concentraciónde TiO
2, lo cual indica que la conductividaden bordede grano

debe disminuir bastantemás. Efectivamente,la energíade activación para el procesode

conducciónen bordesde granoesmásalta ( 1.10 + 0.05 eV), lo que indica que, si como

es habitual, los cationesdopantesTi’
4 tiendena difundir hacia los bordesde granoy estos

dificultan la movilidad de los ionesoxígeno,ello justificaría la mayor energíade activación

paradicho procesode conduccióna la vez queuna conductividadmásbaja.

Si bien en términoscuantitativosla explicacióndadaes coherente,sin embargo,los

resultadosobtenidos mediante las espectroscopiasde absorción de rayos-X (EXAFS y

XANES) y RAMAN, que son muy sensiblesa los entornoslocales de los cationesen la red

de circoniatetragonal,indican quela introducciónde TiO, produceuna fuertedistorsiónlocal

del espaciadoen las proximidadesde los ionesTÍ.4 De esta manerase producen,por un

lado, posicionesno equivalentesen la subredde anionesy, por otro, la distintacoordinación

de los ionesZW’ y de los Ti’~ (pcntaédrica)da ¡Ligar adossubespaciadosdistintosen los que

lasasociacionescatión-vacantede oxígenoZr-Vb tienentina dinámicade difusión mayorque

las asociacionesTi-Vb, con lo que la movilidad global de los portadoresde carga se ve

disminuidao, lo que eslo mismo, la conductividadtotal disminuyecon el aumentode la

concentraciónde cationesTi’4.

7.-El estudio de la dependencia de la conductividad eléctrica total en circonia

tetragonal YTZP con contenidoscrecientesde TiO
2, indica queestosmaterialesse comportan

como electrolitos sólidos,esdecir,conductividadpúramenteiónica, medianteionesoxígeno,
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hasta7500C en aire y presionesparcialesde oxígenode hastaí0-”~ Pa. Porencimade aquella

temperaturay conforme disminuye la presión parcial de oxígeno la conductividad total

aumenta como consecuenciade la participación, cada vez más importante, de una

conductividad electrónica tipo-n debidaa la reducciónTi” -. TI” en el interior de los

granosde circonia, que es donde tiene lugar el procesode reducción. En las soluciones

sólidas de circonia tetragonalYTZP dopadacon TiO, (1 a 20 moles %), la conductividad

electrónicaes muy significativa ya a 8500C, presiones parciales menores de 10~~ Pa y

concentración de TIO, de, al menos, 5 moles %. La dependenciade dicha conductividad

electrónicacon la presión parcial de oxígenopareceestarde acuerdocon tina ley exponencial

próximade P§’” en las condicionesexperimentalesde la presentememoria,si bien ensayos

a másaltastemperaturasserían necesariosparaconstataresta concítisionprovisional.



SUGERENCIAS PARA UN TRABAJO FUTURO

Dadaslasdificultadesparaaislary estudiarla influenciade un parámetroespecífico

sobre la retención de la circonia tetragonala temperaturaambiente,sería conveniente

profundizar más en este área de trabajo. Mientras no se conozcan con fiabilidad los

problemasqueconcurrenen la estabilizaciónde la circonia, la producción de materiales

cerámicosde TZP estarásujeta a fenómenosdifíciles de explicary, por tanto, sometidaa

continuoserrores.

En el casoconcretodel sistemaZrO2-CeO2-TiO2,deberíaintentarsela preparación

de nuevosmaterialesbasadosen circonia tetragonal,sobre la idea de una relación bien

estudiadadeóxidos dopantesconel adecuadotratamientotérmico. El uso de nuevastécnicas

que permitieranconocermejor los fenómenosde ordenamientode corto alcancepodrían

conducira la obtencióndecirconia tetragonalmás transformabley con posiblesaplicaciones

tecnológicas.

Un conocimientomásprofundode los procesosdeoxidación-reducción,que ocurren

durantela sinterizaciónde estosmateriales,podríaindicarnossu influenciasobrela creación

de nuevosdefectos, fundamentalmentevacantesde iones oxígeno, y su relación con la

conductividadjónica en aire y en ambientesreductores, con potencial aplicación como

electrodoscerámicosen pilasde combustible(SOFC),dadoquesu conductividadelectrónica

a las temperaturas de operación de estosdispositivos es considerable.

En el caso del sistemaZrO2-Y203-T¡O,,dosáreasdeberíanmerecerla atenciónpara

ser investigadas:

-Estudiode la relación estructura-tetragonalidad-propiedadesmecánicas.

-Comportamientoeléctricodeestosmaterialesen condicionesreductorasdesde

el punto de vista de su posible aplicación como membranascerámicas $v

separadorasde gasesa alta temperatura.
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