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Se consideran resultados del estudio de diversas caracteristicas microestructurales y contenido de fases de un
polvo de ZrO,-8m%MgO. También se efectia un analisis de la dependencia de la retencién metaestable de la
fase tetragonal de altas temperaturas con el tamafio de cristalita (en polvos) y la temperatura de
transformacion. Asimismo se presentan algunos resultados preliminares del estudio del contenido de fases,
efectuados por Difractometria de Rayos-X y Espectrometria Raman en pastillas compactadas y sinterizadas a
1700°C en el campo bifasico : tetragonal (t) + cubico (c) , con+ velocidad intermedia de enfriamiento.
Resultando : polvo, totalmente monoclinico (m) y ceramico tetragonal + monoclinico (ceramico PSZ-M en vez
de PSZ-C).

The results of several microstructural characteristics and phase content of a Zr0,-8m%MgO powder are
considered. Also the retention of the metastable high temperature tetragonal phase with crystallite size (in
powders) and transformation temperature is analyzed. Preliminary results are presented on phase content,
made by X-Ray Diffractometry and Raman Spectroscopy, on pressed and sintered pellets at 1700°C in the
bifasic field : tetragonal (t) + cubic (c) , with intermediate cooling rates. The results show : fully monoclinic
(m) in the powder and a tetragonal + monoclinic ceramic (PSZ-M ceramic instead of PSZ-C).

1. INTRODUCCION de Barrido (SEM) para determinar tamaiio de
particula y caracteristicas morfolégicas. El area
L.os ceramicos convencionales (alimina,  superficial espccifica se determindé por la técnica

cuarzo, nitruros, etc.) retunen diversas propiedades  Multipoint BET, utilizando nitrégeno como gas de
fisicas y quimicas importantes (baja conductividad  adsorcién. Las fases presentes se determinaron por
térmica y eléctrica, estabilidad quimica a elevadas  Difractometria de Rayos-X (DRX) con radiaciéon de
temperaturas, moédulos elasticos elevados, etc.).  Cu. El tamafio de cristalita se determiné por DRX y
Alguno de los factores limitantes en su mayor BET.

utilizacién son : propensién a la fractura fragil y baja

resistencia al choque térmico. A efectos de mejorar Compactos de polvo de didmetro 13 mm y
dichas propiedades se estan estudiando otros  altura aprox. 10 mm se obtuvieron por compactacion
cerdmicos entre los cuales ocupan un lugar destacado  en frio en una prensa hidrdulica en un matriz de
los cerdmicos de circonia (ZrO,) estabilizados con  doble accion. El sinterizado de los compactos se
oxidos di o trivalentes a fin de retener metaestable  efectu6 en aire a 1700°C durante 1 hora con una
la fase tetragonal que por accién de tensiones y/o  velocidad intermedia de enfriamiento de 700°C/h
temperaturas  presentan  una transformacién  hasta 1000°C y luego enfriamiento lento. La
martensitica a la fase monoclinica y por diversos  microestructura de las pastillas sinterizadas fue
mecanismos confieren una mejora notable en dichos  estudiada por Metalografia y SEM. El contenido de
factores limitantes (zirconia : PSZ-C, TZP, ZTA, fases por DRX y Espectrometria Raman (ER).

etc.). En la actualidad tienen diversas aplicaciones y

segin sea el ceramico de base zirconia en : IIL RESULTADOS . DISCUSION.

herramientas de corte, dados de extrusién, como

resistencia en calefactores de altas temperaturas, Polvo. En la micrografia de la Fig.1 obtenida en el
componentes de motores, sensores de oxigeno, como Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) se

material de soporte de imanes superconductores, etc..  pueden observar las caracteristicas morfoldgicas del
polvo después de tamizado : forma irregular con un
II. RESULTADOS EXPERIMENTALES tamafio de particula promedio de 0.8 pum y que

presenta cierta tendencia a formar aglomerados de
El polvo de ZrO,-8m%MgO luego de particulas  posiblemente  debido a  cargas
tamizado fue examinado por Microscopia Electrénica
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electrostaticas (aglomerados blandos). Por
Difractometria de Rayos X (DRX) se determiné el
tamafio de cristalita, resultando un valor promedio de
1370 A .

Fig.1. Micrografia electronica de barrido (SEM) del
polvo de ZrO; -8m% MgO .

Una caracteristica importante de polvos
finos que lo diferencian de otros sélidos es que
presentan elevada relacién area superficial a masa,
en general varios 6rdenes de magnitud superior a la
pieza solida del mismo material. Dichos polvos se
denominan superficie-activos por presentar un
excedente de energia respecto al mismo material
so6lido. La Fig.2 presenta los resultados de la
determinacion de area superficial especifica Sy del
polvo por adsorcion de nitrégeno. Por la técnica
Multipoint BET y utilizando la ecuaciéon de
Brunauer-Emmett-Teller se obtuvo : 4.2 + 0.1 m?/g
para el area superficial especifivca. Este es un
parametro importante en el sinterizado al estado
solido de polvos, puesto que la fuerza impulsora de
la sinterizacion es la disminucion de la energia / 4rea
superficial. La reactividad de los polvos aumenta con
el 4rea superficial especifica y la sinterizacion puede
efectuarse a menores temperaturas.
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Fig.2 . Volumen de gas adsorbido en la superficie
del polvo vs. presion parcial relativa de nitréogeno.
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El valor obtenido Sg = 4.2 £ 0.1 m?/g esta indicando
un valor intermedio de reactividad.A dicho valor le
corresponde un tamafio de cristalita equivalente de
2490 A . Si se compara este valor con el obtenido
por DRX (1370 A) resulta que a su vez cada
particula de polvo (0.8um) estd constituida por un
aglomerado de cristalitas. Tomados en conjunto,
cuanto menor es el tamafio de particula (y dc
cristalita) en general mayores son las posibilidades
de que presenten problemas relacionados con la
union entre particulas y de empaquetamiento
(llenado del compacto) que pueden conducir a la
formacion de microporos cn el sinterizado.
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Fig.3 . Difractograma de Rayos-X del polvo. Solo se
observan los picos correspondientes a la  fase
monoclinica.

Todos los picos que aparecen en el
difractograma de la Fig.3 del polvo corresponden a
la fase monoclinica (in). En otros polvos (i.e.ZrO,,
ZrO, -2.8m%Y,0;, etc.) suele aparecer la fase
tetragonal (t) o bien (t+m) (1,2,3,4, etc.) o bien (m).
En el caso de compactos de zirconia pura
sinterizados la estructura de equilibrio a temperatura
ambiente es la monoclinica (m) transformando en
forma reversible a tetragonal (t) a aprox. 1150°C y a
cubica a 2300°C. Es decir, normalmente la fase (t) de
altas temperaturas es estable a T > 1150°C.

Evidentemente el fendmeno anterior estd
relacionado con la nucleacién de la transformacion :
t — m. Para el caso de compactos sinterizados de
zirconia existen modelos de diferentes autores con
diferentes interpretaciones (4,5,6,7). En el caso mds
simple de particulas de polvo formadas por
cristalitas, para ver qué pardmetros pueden ser
importantes, se puede considerar en vez de la
termodinamica de la transformacion t—»>m, la
cinética de dicha transformaciéon (en realidad son
procesos de no equilibrio) considerando como sitio
preferencial de nucleacion los bordes de cristalita y
que (t) es la tetragonal usual, en ausencia de
“catalizadores” o elevadas deformaciones.
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Fig 4 llusuacron esquemalrca de_ los cambxo.s de

energia libre en polvm a.soczadov a ‘la cmelzca de la _
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. En la F1g4 ,a una, dada composxcnon y

temperatura a T<T (T temperatura de equxllbuo de
dichas fases) el pollmorfo de zirconia mas (:,slab]e es
el que tiene menor energia hble La establlldad de
cada, fase esta. determinada .por la dlfqlenma de

“ energias_ llbres AG entre (t) y- (m) con las' sxgulentes )
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En una primera ap10x1mac1on se puede jconsiderar
cristalita esférica deradio .r - 4, 1, :

TR F R

.SJ!)’ R
L ," ‘. I’h! v
~AG “,3«47:12 y, S 41tr2 y2 = 4/3 m ‘AG'

»! B e - l LI ‘»8 : “.f ‘: :‘). i

De acuerdo a 1a teona del complejo ‘activado, de'la

cinética fisico-quimica, para que ;se produzca la

: uansfmmacmn se"debe sobrepasar la banela de -

¥265- ANALES'AFA- Vol 9

‘borde .de -

nucleacxon AG Tlg 4. En ese punlo la variacion de

energla llbxe AG alcanza un, extremo 1elat1vo

AG’ (1)=0
I‘- q!: -

Se suele COﬂSldelal To = (Ag + M) / 2

A tempcmtma de comienzo de la transformacién al

calentar | ST .

M, : tempexatuxa de’ comienzo de la tlansfmm'lcmn

al enfu’u
Wy

1o =2 (v1 -y2) / AG, - (1»)»

Por otro lado a p = cte., efectuando un desarrollo en
potencias de T y teniendo en cuenta equivalencias
termodinamicas, resulta :

"AG, = (T, - T) AH, /T,

- —nw,n)r]/mn HTe D) @)

. "»"" ¥ ’ . .

~si r. < r; resulta estable la fase (t) de altas
temperaturas en lugar de metaestable. El tamaifio
critico disminiyé con el sobreenfriamiento. En (2)
para ZIOZ 0 Z102 con determmados dopantes la
inversa del tamaifio critico (r.') es func1on lineal de
la. lempexatma ide uansf01mac10n con pendiente

negativa’ La ﬂllma de la barrera de nucleacion
resulta : ! Co
SR S -
) EAG*ﬁuLcuii“(n'
¥ ‘ﬂ ] : 3 I AGCZ : K .
"o blen . S
T ) ] I . L ) . ]
b sk DR P L 3,
R AG* = 167 T,” (1, -12)° " (4)
’ coomh e "3 AHC?(T,,-T)2
R R N S "
' siendg ( 'T'(;.” T): *sobleenfrxamxento a partn de Ia

temperl atutla de equlhb_x io.
howend

Por OtIO lado en (4) la altura de la balrera de
nucleacidn, F1g4 es inversamente proporcional al
- cuadrado - del  sobreenfriamiento (la  fuerza
1mpulsoxa), depende del dopante y del contenido a
tlaves de T, (o sea A; , M; )y AH

Pala‘ZrOZ puna Garvxe dete1m1n0 un radio critico de
aplox 100 A . El agxegado de un dopante (MgO,

Y 03, etc.) tiene por efecto disminuir AG, con lo

cual ‘aumenta el radio critico y la altma de 1a barrera
~de’ crxstallta elevado,
(BEI) de modo que es razonable encontrar al polvo
totalmente lTlOl’lOCIII]lCO (m) L
- . 4 ,4
Si blen las con31de1ac10nes anteriores sobre el
tamafio de cristalita se particularizaron . para
ceramico *de "ZrOy a la transformacién t = m es
posible *que- con-algunas modificaciones se. puedan
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tamaiio critico de cristalita : .

. En ZrO, - 8m%MgO se detelmmo un tamaiio -
1370 A (DRX) o 2400 A
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extender a polvos de otros materiales con otras
transformaciones metaestables.
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Fig.5 . Diagrama de fases del sistema ZrO,-MgO en
el extremo de bajas concentraciones de MgO .

Ceramico PSZ-M. En la Fig.5 esta representado el
diagrama de fases del sistema ZrO, - MgO. En los
trabajos de la literatura (8,9) el tratamiento térmico
usual para cerdmicos con 8-10mol%MgO (que es el
rango de interés para aplicaciones) es solubilizar en
el campo cuibico (c¢) a muy altas temperaturas
(posiblemente para tratar de homogeneizar polvos
inicialmente inhomogéneos a nivel microscopico :
DL) y luego enfriar. Resultan ceramicos (8,9) con
matriz clbica (c) y precipitados tetragonales (t) de
forma elipsoidal alargada muy finos (< 0.2um) de
acuerdo a observaciones por TEM (8,9) o sea
ceramicos PSZ-C. Para Zr0,-8m%MgO solubilizar
en el campo cObico (c) requiere una temperatura,
Fig.5, de = 1850°C. Como dicha temperatura es muy
elevada, las pastillas del polvo compactado se
solubilizaron al aire a 1700°C - 1 hora con velocidad
de enfriamiento hasta 1000°C de 700°C/h (es una
velocidad intermedia) y luego lento hasta 20°C.
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Fig.6 . Difractograma de Rayos-X de una pastilla
sinterizada a 1700°C, indicando la presencia de las
fases monoclinica, tetragonal y/o citbica.
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El difractograma de la Fig.6 indica la existencia de
fase monoclinica (m) en la pastilla y no es posible
distinguir entre tetragonal (t) y cibica (c) puesto que
el pico a alto dngulo que permite diferenciarlas es en
realidad monoclinico (20 =75°). El espectro Raman
de la Fig.7 confirma la presencia de fases
monoclinica (m) y tetragonal (t). Entre ambas
técnicas se determiné un contenido de 43%
tetragonal y 57% monoclinica (m) resultando una
ceramica PSZ-M en vez de PSZ-C. Se estan
efectuando estudios de caracterizacion adicionales de
microestructura y propicdades mecanicas.
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Fig.7. Espectro Raman de la pastilla sinterizada.
Los picos indican iunicamente la presencia de las
fases tetragonal y monoclinica.
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