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Resumen

En este trabajo de Tesis Doctoral se estudiaron nuevos métodos de obtencion de
materiales funcionales nanoestructurados para sensores de gases por gelificacion-
combustion, como asi también sus propiedades estructurales y eléctricas. Los materiales
analizados fueron: diéxido de circonio (o “circonia”, ZrQ;) dopado con Y.0s;, MgO,
Ca0 o CeO, (6xidos de conduccion idnica) y didxido de estafio (SnO,, semiconductor).
Sobre la base del conocimiento de las propiedades de la interfaz [0xido de conduccion
i6nica/oxido semiconductor] se obtuvieron dos sensores originales de monoxido de
carbono (CO), construidos con discos ceramicos de circonia tetragonal policristalina
estabilizada con itria (Y-TZP) y con electrodos de SnO; de dos tipos (peliculas gruesas
depositadas por técnicas serigraficas con polvos nanocristalinos de SnO, como agente
activo y peliculas delgadas crecidas por “flash-pyrolysis”), depositados en forma
simétrica sobre ambas caras del disco. Se empled la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica para la caracterizacion eléctrica de las interfaces. Ambos
sensores resultaron operables en el rango 400-550°C, mostrando alta sensibilidad y
respuesta rapida (10-20 seg.) frente a bajas concentraciones (10-350 ppm) de CO en aire
sintético, sefialando un nuevo procedimiento para sensar gases. Se destacan ventajas de
estos sensores con respecto al unico dispositivo similar registrado por la literatura, el
cual debe operar a altas temperaturas ya que emplea como 6xido conductor i6nico la
circonia estabilizada en su fase cubica.

Palabras clave: Materiales nanoestructurados, Sensores de gases; Interfaz [()xido de
conduccion idnica/oxido semiconductor/gas]; Interfaz [Y-TZP/SnO;].

STUDY OF [IONIC CONDUCTOR OXIDE/SEMICONDUCTOR OXIDE/GAS]
INTERFACES - A NOVEL GAS SENSOR

Abstract

In this Doctoral Thesis, novel synthesis methods by gel-combustion and
structural and electrical properties of several nanostructured functional materials for gas
sensors have been studied. Zirconium dioxide (‘Zirconia’, ZrO;) doped with Y;0;,
MgO, CaO or CeO; (solid ionic conductors) and tin dioxide (SnO;, semiconductor)
were analyzed. Knowing the properties of the [ionic conductor oxide/semiconductor
oxide] interface, two original carbon monoxide (CO) sensors were obtained with
ceramic disks of yttria-stabilized tetragonal zirconia polycrystals (Y-TZP) and with two
types of SnO, electrodes (thick films deposited by serigraphic techniques with
nanocrystalline SnO, powders as active agent and thin films grown by flash-pyrolysis),
symmetrically deposited on both faces of the disk. The electrochemical impedance
spectroscopy technique was used for the electrical characterization of interfaces. Both
sensors could be operated in the range of 400-550°C, showing high sensitivity and fast
response (10-20 sec.) for small CO concentrations (10-350 ppm) in synthetic air. The
advantages of these sensors are pointed out in comparison with the only similar device
reported by literature, made of cubic stabilized zirconia (as ionic conductor oxide) that
requires high operation temperatures.

Keywords:  Nanostructured  materials; Gas  sensors; [ionic  conductor
oxide/semiconductor oxide/gas] interface; [ Y-TZP/SnQ;] interface.
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Capitulo 1: Introduccién

En esta tesis doctoral se estudiaron métodos de obtencion y propiedades
estructurales y eléctricas de materiales funcionales nanoestructurados para sensores de
gases. Se analizaron en profundidad dos materiales de enorme interés tecnologico: el
dioxido de circonio (o “circonia”, ZrO,, 6xido de conduccién ibnica) y el dioxido de
estafio (SnO,, oxido semiconductor). Estos materiales fueron utilizados para la
obtencion de un nuevo sensor de monoxido de carbono (CO) basado en las propiedades
de la interfaz ZrO,/SnQ,.

Los materiales nanoestructurados son solidos que tienen una alta densidad de
defectos (bordes de grano, defectos puntuales, dislocaciones, etc.), de modo que la
distancia entre defectos vecinos es cercana a las distancias interatomicas. Debido a este
alto grado de desorden los mismos pueden presentar nuevas propiedades (eléctricas,
magnéticas, Opticas, mecanicas, etc.) [1], por lo que tienen un gran interés tanto basico
como aplicado. También se ha encontrado la retencion de fases que no son
termodinamicamente estables, las cuales en muchos casos tienen mejores propiedades
que las estables [1,2]. Esto ocurre, por ejemplo, en el caso de la fase tetragonal de la
circonia, como se explicara a continuacion.

Los ceramicos de circonia son materiales de enorme interés tecnologico debido a
sus excelentes propiedades eléctricas y mecanicas [3-6]. Estas propiedades estan
estrechamente relacionadas con las distintas estructuras cristalinas que presentan y sus
transformaciones de fases. A pesar de que estos ceramicos han sido estudiados por
muchos autores, aun existen diversos temas sin comprender y numerosas discrepancias,
y ademas se siguen encontrando nuevas aplicaciones. Por ello, las propiedades basicas
de estos materiales siguen siendo objeto de intensa investigacion y han sido estudiadas
en este trabajo.

La circonia pura presenta tres fases dependiendo de la temperatura, de estructura
monoclinica, tetragonal y cibica [5]. A temperatura ambiente la fase estable es la
monoclinica, de poco interés tecnologico. A 1170°C se encuentra una transformacion
martensitica a la fase tetragonal, mientras que a 2370°C se produce otra transformacion
martensitica a la fase cubica. La fase cubica tiene la estructura de la fluorita (CaF>),

mientras que las fases tetragonal y monoclinica presentan una estructura similar, apenas



distorsionada [5]. Las fases de alta temperatura tienen excelentes propiedades eléctricas
y mecanicas, especialmente la fase tetragonal.

Si se dopa la circonia con otros O0xidos formando soluciones sélidas, las fases
tetragonal y cubica pueden ser retenidas a temperaturas mas bajas. La fase tetragonal
sigue siendo inestable a temperatura ambiente (la fase estable es la monoclinica), pero
puede ser retenida en materiales ceramicos si los mismos presentan un tamafio de grano
suficientemente pequefio, menor que un cierto tamafio critico. Estos materiales
ceramicos se denominan “circonia tetragonal policristalina” (TZP, ‘Tetragonal Zirconia
Polycrystals’). El tamafio de grano critico depende del dopante y de su concentracion,
pero en general se deben tener granos submicrométricos. Por ejemplo, en los ceramicos
de TZP estabilizada con Y,0; (Y-TZP), este tamaiio critico varia entre 0.2 y 1 um para
composiciones entre 2 y 3 %molar Y,0; [7]. Uno de los aportes originales mas
importantes de esta tesis doctoral es la preparacion de ceramicos de TZP estabilizada con
CaO (Ca-TZP) de composicion ZrO, - 4 %molar CaO, que presentd un tamafio de grano
critico de 150 nm [8].

Para obtener materiales ceramicos de circonia dopada con otros 6xidos (itria,
calcia, magnesia, ceria, etc.) que presenten tamafios de grano tan pequefio se debe partir
de polvos nanocristalinos, que deben ser muy reactivos para poder alcanzar densidades
altas sin necesidad de sinterizarlos a temperaturas elevadas (lo que causaria un
crecimiento muy importante de los granos). Por la misma razon es necesario partir de
polvos homogéneos en composicion, ya que no se puede aplicar un tratamiento largo a
altas temperaturas, que es lo que se utiliza normalmente para lograr materiales
ceramicos de composiciéon homogénea cuando se parte de la mezcla de los 6xidos de
interés.

La obtencion de polvos nanocristalinos de circonia dopada, homogéneos en
composicion y de alta reactividad, es uno de los temas mas importantes que se estudiod
en este trabajo. Para ello se utilizaron métodos quimicos llamados de “gelificacion-
combustion”, ya que los mismos permiten obtener polvos con las caracteristicas
mencionadas y ademas son de sencilla implementacion y parten de materias primas de
bajo costo. Dichos métodos se basan en la gelificacion de soluciones de sales de los
metales de interés (en general se prefiere el uso de nitratos, que son muy oxidantes)
mediante el agregado de algin combustible organico (glicina, urea, carbohidracina,
etc.), seguida de una intensa combustion debida a la reaccion de oxidacién-reduccion

exotérmica entre los nitratos y el combustible. Durante esta reaccion se libera muy



rapidamente un gran volumen de gases, lo que provoca la desintegracion del gel
precursor generando las particulas nanocristalinas deseadas. Durante el desarrollo de
esta tesis se encontré un nuevo método de gelificacion-combustion para la obtencion de
polvos nanocristalinos de circonia dopada con itria, calcia 0 magnesia basada en la
aplicacion de acido citrico como combustible [8-11], que fue simultaneamente
propuesto por otros grupos de investigacion para la obtencion de distintos oxidos [12-
15]. Ademas, en este trabajo se probaron otros combustibles mas conocidos, como
glicina [9-10] y urea [9].

También se estudiaron las fases presentes en polvos nanocristalinos, homogéneos
en composicion, de circonia dopada con itria, calcia, magnesia o ceria preparados por
gelificacion-combustion. Los materiales homogéneos en composicion no presentan las
fases previstas de acuerdo con el diagrama de equilibrio de fases. En la literatura se
encuentran estudios en polvos homogéneos de circonia dopada con diversos oxidos
obtenidos por otros métodos [16-21]. Por ejemplo, en el caso del sistema ZrO,-Y,03, han
sido obtenido por fusion en hornos de arco seguido de un enfriamiento rapido [16,18,19]
o por reacciéon de estado solido [17]. Para composiciones correspondientes al campo
bifasico tetragonal+cibica (t+c) del diagrama de equilibrio de fases, se ha encontrado la
presencia de una unica forma tetragonal, llamada t' [16-19]. También se ha reportado la
existencia de una region de composiciones con otra forma tetragonal de cociente axial c/ay
= 1, pero con los iones Oxido desplazados de las posiciones que presentan en la fase
cubica, denominada t" [16-19). En el caso de los polvos nanocristalinos preparados por
gelificacion-combustion que fueron estudiados en esta tesis doctoral, se encontraron las
mismas formas tetragonales, pero se observo que el desplazamiento de los iones 6xido
depende del tamafio de cristalita, siendo mayor para tamafios de cristalita menores [22-
24). Debido a esto, el limite en composicion t"/c depende también del tamafio de
cristalita. La influencia del tamafio de cristalita en el desplazamiento de los iones oxido y
en el limite t"/c no habia sido reportada previamente y es otro resultado importante de esta
tesis.

También se estudiaron las condiciones para la retencion de la fase tetragonal en el
caso de los polvos, que no estan aun claramente establecidas, aunque se sabe que se
requieren tamafios de cristalita del orden de los 10 nm. Si bien se cree que la energia libre
de superficie es muy importante en el mecanismo de estabilizacion [4], las tensiones y los
defectos también podrian ser relevantes [6]. En la literatura se encuentran muy pocos

antecedentes sobre este tema, la mayoria basados en el estudio del tamafio de cristalita y



microdeformaciones a partir de los perfiles de las lineas de difraccion de rayos X [25-27].
Estudios similares se aplicaron en este trabajo para los polvos obtenidos por gelificacion-
combustion.

Los materiales ceramicos de circonia tetragonal o cubica son excelentes
conductores i6nicos por vacancias de oxigeno. Los oxidos de metales divalentes o
trivalentes, utilizados como dopantes para estabilizar las fases tetragonal y/o cubica,
forman soluciones solidas con la circonia. Los nuevos cationes metalicos reemplazan al
cation Zr*" y, como resultado de su menor valencia, generan vacancias en la subred de
oxigeno, que son los portadores de carga a alta temperatura. El rango de composiciones
para el cual se estabilizan las fases tetragonal y/o cubica es estrecho y depende tanto de
la temperatura como del dopante. Debido a su alta conductividad i6nica, la circonia es
aplicada en sensores de oxigeno, bombas de oxigeno, pilas y baterias. Se ha encontrado
que los ceramicos de circonia tetragonal tienen mayor conductividad i6nica a
temperaturas moderadas (300-500°C) que los de fase cubica, a pesar de tener una menor
cantidad de vacancias de oxigeno por su menor concentracion del dopante, tema que
aun no esta claramente comprendido [28]. En este sentido, en este trabajo se han
estudiado las propiedades eléctricas de los materiales ceramicos de Y-TZP preparados a
partir de los polvos nanocristalinos sintetizados por gelificacidon-combustion y estos
resultados fueron comparados con los obtenidos en materiales preparados con polvos
comerciales.

Los materiales ceramicos de circonia se destacan también por sus excelentes
propiedades mecanicas, especialmente por su tenacidad a la fractura, que es debida al
mecanismo de “tenacidad por transformaciéon”. Cuando una grieta se propaga en el
material, las tensiones que se generan inducen la transformacién de tetragonal a
monoclinica y la consecuente absorcion de energia detiene a la grieta, evitando su
fractura. Ademas, esta transformacion esta acompaiiada de un aumento de volumen de 3
a 5%, lo que permite cerrar dicha grieta. Muchos materiales son reforzados con
particulas de circonia tetragonal para lograr una mayor tenacidad a la fractura gracias a
este mecanismo. Por ejemplo, se han obtenido materiales compuestos de alimina-
circonia y de mullita-circonia de excelentes propiedades mecanicas [5,29-32]. El estudio
de las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos durante el desarrollo de esta
tesis, especialmente de los nuevos ceramicos de Ca-TZP, es uno de los temas de mayor

interés que queda para investigaciones futuras.



En esta tesis doctoral también se estudio intensamente el didxido de estafio. Este
material es uno de los oxidos semiconductores de mayor interés tecnolégico. Por
ejemplo, se lo aplica como conductor transparente en celdas solares y cristales liquidos.
También es muy utilizado en sensores de gases de estado solido, especialmente para
sensado de gases reductores como CO, H, y CH..

Aunque se han desarrollado numerosos sensores de gases reductores basados en
peliculas delgadas, peliculas gruesas y ceramicos de SnO; [33], en la mayoria de los
casos los estudios son empiricos y existen muchos temas ain no resueltos. Se sabe
actualmente que las propiedades de sensado dependen criticamente de la
microestructura, es decir del tamafio de particula, de la forma de las mismas y de su area
especifica, debido a que las reacciones en la superficie son las que gobiernan las
propiedades del sensor [34]. Por esto, la obtencion de sensores de SnO; con particulas
nanocristalinas tiene gran interés y es actualmente tema de intensa investigacion.

En la literatura se encuentra que se han probado diversos métodos para la
obtencion de polvos nanocristalinos de SnO-, pero en la mayoria de las aplicaciones se
utiliza la precipitacion a partir de SnCly,. En este caso no se puede evitar la
contaminacion con los aniones cloruro, que pueden afectar sensiblemente las
propiedades del material, por lo que se decidié explorar otros posibles métodos. Una
contribucion original muy importante de esta tesis doctoral es el desarrollo de métodos
de gelificacidén-combustion para la obtencién de polvos nanocristalinos de SnO; [35].
La aplicacion de los métodos de combustion para la obtencion de polvos de SnO, no
habia sido reportada con anterioridad a este trabajo.

Finalmente, se estudio la interfaz Y-TZP/SnO, (6xido de conduccion
10nica/6xido semiconductor) para su aplicacion como sensor de monéxido de carbono
[36]. Para ello, los polvos nanocristalinos de SnO, obtenidos por gelificacion-
combustion fueron utilizados como elemento activo en pastas para la preparacion de
peliculas gruesas, las que fueron aplicadas en materiales ceramicos de Y-TZP por
técnicas serigraficas. También se estudiaron sensores de interfaz Y-TZP/SnO; con SnO,
depositado por la técnica de ‘flash-pyrolysis’. Este tipo de sensores es una propuesta
original de esta tesis doctoral, pero en los ultimos afios se estudiaron interfaces [6xido
de conduccidn i6nica/6xido semiconductor] para su aplicacion en sensores de CO y H,
aunque utilizando circonia cubica en lugar de circonia tetragonal [37-39]. Sin embargo,

la forma de sensado que se propone en este trabajo es novedosa y permite detectar muy



bajas concentraciones de CO (unas pocas ppm) a temperaturas considerablemente mas
bajas que las reportadas en la literatura [36].

La estructura de este trabajo es la siguiente. En el capitulo 2 se exponen en
detalle los antecedentes sobre los métodos de obtencion y las propiedades estructurales
y eléctricas de los sistemas basados en circonia (ZrO;-Y;0s3, Zr0,-Ca0O, ZrO,-MgO vy
Zr0,-Ce03) y del dioxido de estafio, como también los fundamentos de los sensores de
interfaz [6xido de conduccioén idnica/oxido semiconductor] propuestos recientemente.
En el capitulo 3 se describen en detalle los procedimientos experimentales seguidos para
la obtencién y caracterizacion de los materiales mencionados y para el estudio de la
interfaz Y-TZP/SnO,. Los resultados obtenidos se exponen en el capitulo 4. En el
capitulo 5 se presenta una discusion de estos resultados y se comparan con los
antecedentes presentados en el capitulo 2. Finalmente, las conclusiones se exponen en el
capitulo 6. Ademas se incluyen dos apéndices que describen en detalle los métodos de
difraccion de rayos X para el estudio de tamafio de cristalita y microdeformaciones de

polvos y la aplicacion del método de Rietveld para este tipo de estudios.



Capitulo 2: Antecedentes

2.1 Obtencion, caracterizacion estructural y propiedades de materiales ceramicos

de circonia dopada

2. 1.1 Introduccion

Los materiales ceramicos basados en circonia (didxido de circonio, ZrO;) son
desde hace varias décadas muy estudiados y utilizados debido a dos propiedades
fundamentales: gracias a su elevada conductividad ionica a alta temperatura son
materiales utiles para sensores de oxigeno, bombas de oxigeno, pilas y baterias de
estado solido [3]; ademas por su gran estabilidad quimica, térmica y mecanica son
también materiales ceramicos de importancia estructural. En este ultimo aspecto, ciertos
ceramicos de circonia se destacan por su alta tenacidad a la fractura debido al
mecanismo de “tenacidad por transformacion”, descubierto por Garvie, Hannink y
Pascoe en 1972 [4-7]. Ademas, la circonia puede ser utilizada para reforzar otros
materiales gracias al mismo mecanismo [5]. Estas propiedades eléctricas y mecanicas de
los materiales de circonia estan estrechamente relacionadas con las estructuras
cristalinas que presenta y sus transformaciones de fases. Aunque estos materiales han
sido estudiados por numerosos autores, existen ain numerosas discrepancias y temas sin
comprender, por lo que sus propiedades basicas siguen siendo objeto de intensa
investigacion.

La circonia pura presenta tres estructuras dependiendo de la temperatura. A
temperatura ambiente la fase estable tiene estructura monoclinica, correspondiente al
grupo espacial P2,/c. Aproximadamente a una temperatura de 1170°C, se encuentra una
transformacion martensitica a la fase tetragonal de grupo espacial P4ynmc, mientras
que a 2370°C se produce otra transformacion martensitica a la fase cubica de grupo
espacial #m3m [5]. La Figura 2.1 muestra elecciones simples de las celdas unidad de
estas tres estructuras. Para altas presiones se ha encontrado también una fase
ortorrombica, que no sera tratada en esta tesis. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama

p.T de la circonia pura [40].



Figura 2.1: Elecciones simples de las celdas unidad de las fases monoclinica (a),
tetragonal (b) y cubica (c) de la circonia.
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Figura 2.2: Diagrama p, T para la circonia pura [40].

Las fases de alta temperatura tetragonal y cubica pueden ser retenidas a
temperaturas mas bajas o incluso a temperatura ambiente mediante el dopaje con otros
oxidos, generalmente del tipo MO o M;0; (M=Metal), que formen soluciones solidas

con la circonia. Los nuevos cationes metalicos, que tienen valencia 2+ o 3+,



reemplazan al cation Zr*" y como resultado de su menor valencia generan vacancias en
la subred de oxigeno, que son los portadores de carga a alta temperatura. El rango de
composicion para el cual se estabilizan las fases tetragonal y/o cibica es estrecho y
depende tanto de la temperatura como del dopante elegido, siendo Y203, CaO y MgO
los mas utilizados. También se suele aplicar el dopaje con CeO,, pero en este caso los
mecanismos de estabilizacion de las fases son distintos ya que el cation que se introduce
tiene valencia 4+ y por lo tanto no se generan vacancias de oxigeno (estos materiales no
son conductores ionicos sino mixtos y generalmente se los utiliza por sus excelentes
propiedades mecanicas). Es importante mencionar que el mecanismo por el cual se
estabilizan las fases tetragonal y cubica no esta aun claramente entendido [5].

La transformacién de tetragonal a monoclinica (t - m) esta acompaifiada de un
aumento de volumen de 3 a 5%, el cual genera tensiones que pueden deteriorar al
material. Sin embargo, en los ceramicos de circonia que presentan la fase tetragonal esta
transformacion tiene una aplicacion muy importante: cuando una grieta se propaga en el
material, las tensiones que se generan inducen la transformacion t - m y la consecuente
absorcion de energia detiene a la grieta, evitando la fractura del material. Ademas, el
aumento de volumen permite cerrar dicha grieta. Este es el principio basico del
mecanismo de “tenacidad por transformacion” mencionado anteriormente [4-7].
Muchos materiales son reforzados con particulas de circonia tetragonal para lograr una
mayor tenacidad a la fractura gracias a este mecanismo. Por ejemplo, se han obtenido
materiales compuestos de alimina-circonia y de mullita-circonia de excelentes
propiedades mecanicas [5,29-32].

Para altas temperaturas, los sistemas de circonia dopada presentan tipicamente
tres regiones, de acuerdo con su composicion. A bajas concentraciones del dopante se
estabiliza la fase tetragonal; a concentraciones intermedias se encuentra una mezcla de
las fases tetragonal y cubica, y a concentraciones mas altas se retiene la fase cubica
[5,41]. A temperatura ambiente, la fase estable no es la fase tetragonal sino la
monoclinica, pero en determinadas condiciones puede ser retenida. Los materiales
ceramicos de circonia dopada se clasifican también en tres grupos, segun las fases

presentes [5,41]:

o Ceramicos de “circonia tetragonal policristalina” (‘Tetragonal Zirconia

Polycrystals’, TZP), que presentan la fase tetragonal.



e Ceramicos de “circonia parcialmente estabilizada” (‘Partially Stabilized Zirconia’,

PSZ), que son una mezcla de las fases tetragonal y cibica.

e Ceramicos de “circonia complemente estabilizada” (‘Fully Stabilized Zirconia”,

FSZ), que solo presentan la fase cubica.

Aunque la fase tetragonal no es estable a temperatura ambiente, se ha encontrado
que puede ser retenida en el caso de los ceramicos si éstos tienen un tamaiio de grano
menor que un cierto tamaifio critico. Por ejemplo, en el sistema ZrO; - Y,03, este tamafio
critico varia entre 0.2 y 1 um para ceramicos con 2 a 3 %molar Y,0; [7]. Debido al
tamafio de grano tan pequefio que deben tener los ceramicos para retener la fase
tetragonal, es necesario partir de polvos nanométricos para su preparacion. Ademas
éstos son muy reactivos y permiten alcanzar altas densidades con temperaturas de
sinterizado relativamente bajas. Por esto, se han probado diversos métodos de obtencion
de polvos nanométricos de circonia dopada, como coprecipitacion [20,42,43], citratos
amorfos [20], sol-gel [44-46], procesos de complejamiento por polimerizacion [47-49] y
gelificacion-combustion [8-11,50-54].

Las condiciones para la retencion de la fase tetragonal en el caso de los polvos no
estan aun claramente establecidas, aunque se sabe que se requieren tamaiios de cristalita
del orden de los 10 nm. Si bien se cree que la energia libre de superficie es muy
importante en el mecanismo de estabilizacion [4], las tensiones y los defectos también
podrian ser relevantes [6]. En la literatura se encuentran muy pocos estudios sobre este
tema, la mayoria basados en el estudio del tamafio de cristalita y microdeformaciones a
partir de los perfiles de las lineas de difraccion de rayos X [25-27].

Los ceramicos de circonia cubica tienen interés como electrolitos solidos desde
fines del siglo pasado. El primero en sugerir que la circonia es un conductor ionico por
10n 6xido fue W. Nernst en 1899, pero la explicacion del mecanismo de conduccion fue
dada recién en 1943 por C. Wagner . A partir de este descubrimiento, se los ha aplicado
intensamente en sensores de oxigeno, bombas de oxigeno, pilas y baterias. Sin embargo,
se ha encontrado que los ceramicos de circonia tetragonal tienen mayor conductividad
i0nica a temperaturas moderadas (200-500°C), a pesar de tener una menor cantidad de
vacancias de oxigeno por la menor concentracion del dopante [28], tema que ain no

esta claramente comprendido. La posibilidad de obtener temperaturas de trabajo mas
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bajas es la razon por la cual las propiedades eléctricas de los ceramicos de TZP son
intensamente estudiadas.

Asimismo, como se explico anteriormente, los ceramicos de circonia tetragonal
tienen excelentes propiedades mecanicas debido al mecanismo de tenacidad por
transformacion. Ademas de su alta tenacidad a la fractura, tienen alta dureza y alta
resistencia debido a su tamafio de grano pequeiio, tipicamente del orden de las décimas
de micron. A pesar de las excelentes propiedades de los ceramicos de TZP, estos no son
aun muy utilizados debido a que se degradan en atmosfera himeda, a temperaturas de
150 a 400°C [5]. Actualmente se buscan nuevos materiales de TZP que no presenten

esta degradacion.

2.1.2 Métodos de obtencion de polvos de circonia dopada

La circonia deriva principalmente de dos fuentes naturales: circon (ZrO,.S10,) y
baddeleyita (circonia monoclinica impura, generalmente con silice, 6xido de hierro y/o
titania). Hay un gran numero de métodos comerciales para producir circonia pura a partir
de los materiales anteriores. En muchos de ellos se aprovecha que el circon se disocia en
circonia y silice a temperaturas por encima de 1750°C. Por ejemplo, inyectando arena de
circon en un plasma que se encuentra a temperaturas mayores que 6000°C se produce la
disociacion y ambos materiales se funden. La circonia solidifica primero en forma de
dendritas y luego la silice solidifica sobre ella formando un vidrio, que puede ser
eliminado. A temperaturas entre 2100 y 2300°C la disociacion del circon sigue
ocurriendo, pero se produce circonia solida en silice liquida. La descomposicion térmica
del circon puede ser modificada para producir cloruros. Si el circon se calienta a

temperaturas entre 800 y 1200°C con carbono y cloro, se produce la reaccion:

Zr0,.Si0,+C+4Cl, - ZrCly +SiCly + 4 CO

Los productos son volatiles y pueden ser destilados y condensados. Luego el ZrCl4 se
hidroliza con agua y resulta el oxicloruro de circonio, que puede ser calcinado para
obtener circonia. También puede precipitarse circonia tetragonal muy fina agregando
amoniaco.

La circonia requiere, para practicamente todas las aplicaciones comerciales, la

estabilizacion completa o parcial de alguna de las fases de alta temperatura agregando
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ciertos 6xidos dopantes. Las propiedades del material resultante dependen criticamente de
la uniformidad de la composicion, por lo que la mezcla de los 6xidos debe realizarse a
escala atomica. Esto descarta los métodos por simple mezcla de los 6xidos de interés, si
bien se han aplicado al caso de la circonia estabilizada en fase cubica. En este caso se
requieren temperaturas de sinterizado muy altas con tiempos largos para asegurar la
difusion de los componentes, pero es dificil lograr homogeneidad en la composicion.
Ademas, de esta manera resultan materiales de granos muy grandes y de alta porosidad, lo
que no es adecuado para la mayoria de las aplicaciones.

Los métodos de obtencion de polvos de circonia dopada generalmente se basan en
mezclas de soluciones (métodos por via humeda), aunque también pueden aplicarse
métodos por reaccion en fase vapor, que no seran tratados aqui. Los métodos por via
himeda permiten obtener polvos muy finos (en general nanocristalinos) y de gran
reactividad. Los métodos mas comunes para la obtencion de circonia dopada son los

siguientes:

e Coprecipitacion

Este método se basa en la formacion de un producto solido a partir de una
solucion liquida mediante el agregado de un agente quimico, cambiando la temperatura de
la solucion o excediendo el limite de solubilidad de las especies deseadas. La variante mas
comun es la primera, y muchas veces se da la precipitacion de una mezcla de compuestos
por lo que en general se habla de una “coprecipitacion”.

Los métodos por coprecipitacion han sido aplicados para la preparacion de polvos
de circonia dopada [20,42,43], ya que son sencillos y resultan polvos extremadamente
finos y de alta reactividad, pero en general es dificil tener un buen control de la
estequiometria. Por ejemplo en el caso de circonia-calcia se puede partir de una solucion
acuosa de oxicloruro de circonio y cloruro de calcio en proporciones adecuadas de
acuerdo a la composicion final buscada y precipitarlos mediante la adicion de una mezcla
de hidroxido de amonio y oxalato de amonio [43]. De esta manera precipita una mezcla
amorfa de hidréxido de circonio con microcristales de oxalato de calcio monohidrato, que
luego se calcina. También se puede partir de una solucién de carbonato de calcio y
oxicloruro de circonio en acido clorhidrico y precipitarla con hidréxido de amonio

[20,42].
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e Meétodo de los citratos amorfos

Este método esta basado en la descomposicion de un gel formado a partir de los
nitratos de los metales de interés y acido citrico. El mismo permite obtener polvos finos y
homogéneos a baja temperatura, y se lo aplica para otros materiales desde hace unos 30
anos. Por ejemplo, este método ha sido aplicado para la obtencién de polvos de ZrO,-CaO
[20] partiendo de una solucion acuosa de nitrato de circonilo y carbonato de calcio, a la
cual se le agrega acido citrico y se la concentra en una placa calefactora hasta la obtencion
del gel. Este se descompone a 450°C hasta eliminar todos los restos organicos y luego se

calcina el material obtenido a 1000°C.
e Sol-gel

Esta es una técnica muy investigada porque permite obtener polvos muy finos con
muy bajo grado de aglomeracion, aunque en general debe partirse de materias primas
costosas y son bastante mas dificiles de implementar que los otros métodos por via
hiimeda. Se basa en la hidrolisis de una solucion alcohdlica de un alcoxido del metal cuyo
oxido se quiere obtener, resultando un gel por concentracion de la soluciéon hidrolizada.
Finalmente se seca el gel obtenido y se lo calcina.

Estos métodos han ido muy exitosos para la obtencidén de polvos nanocristalinos
de circonia dopada [44-46]. Por ejemplo, se puede partir de una solucién de n-propoxido
de circonio en isopropanol y mezclarla con etanol y acido nitrico en atmoésfera de
nitrogeno, luego se le agrega lentamente una solucion de agua destilada con acido acético
para controlar la velocidad de la hidrdlisis. El gel resultante es luego secado y calcinado a
temperaturas moderadas para evitar el crecimiento de las particulas. Para obtener polvos
de circonia dopada con itria se agrega acetato de itrio disuelto en isopropanol y acido

nitrico a la solucion de circonio [45,46].
e Proceso de complejamiento por polimerizacion

Este método, también denominado “liquid-mix”, es muy similar al de citratos
amorfos, pero con la diferencia que se agrega etilenglicol a la mezcla de nitratos y
citratos. Esto causa un proceso de polimerizacion que permite la obtencion de un gel

homogéneo. Gracias a la red polimérica resultante se evita la precipitacion de
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segregacion o evaporacion de alguno de los cationes de interés. Este método también ha

sido aplicado para la preparacion de polvos finos de circonia dopada [20,47-49].

e Métodos de gelificacidbn-combustion

Estos métodos estan basados en la gelificacion de soluciones de sales de los
metales de interés (en general se prefieren los nitratos, que son iones oxidantes)
mediante el agregado de algin combustible organico, como acido citrico [8-11], glicina
[10], urea [9,50,51], carbohidracina [52,53], dihidracina oxalica [54], etc. La
combustion se debe a la reaccion redox exotérmica entre los iones nitrato y el
combustible. Durante la reaccion de combustion se produce un gran volumen de gases
que son liberados muy rapidamente, lo que provoca la desintegracion del gel precursor y
genera las particulas nanocristalinas deseadas. Las principales ventajas de los métodos
de gelificacion-combustion son su simplicidad, bajo costo y excelente control de la
estequiometria. Diversos trabajos han establecido que se obtienen polvos muy
homogeéneos en composicion [14,55-57].

Estos métodos han sido exitosamente aplicados para la preparacion de polvos
nanocristalinos de circonia dopada y han sido un tema de estudio muy importante de esta
tesis, especialmente se estudid en detalle la aplicacion de acido citrico como combustible
[8-11]. Simultaneamente con estas investigaciones, otros grupos presentaron métodos
similares para la preparacion de otros materiales, también con el uso de acido citrico [12-

15].

2.1.3 Preparacion de materiales ceramicos

Una vez obtenido el polvo generalmente se le hace una molienda, lo que permite
romper los aglomerados y homogeneizar el tamafio de particula. Sin embargo, este
proceso es muchas veces causa de contaminacion.

Luego sigue el proceso de compactacion. Es comun la utilizacion de una prensa
uniaxial, que se basa en aplicar una presion al polvo que se encuentra contenido en una
matriz con la forma del material buscado. De este modo el material se redistribuye de
modo de formar un arreglo compacto. Sin embargo, este método generalmente causa
orientaciones preferenciales y variaciones en la densidad de los ceramicos. Debido a esto

es preferible utilizar una prensa isostatica, que consiste en insertar el polvo en un molde
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de goma y sumergirlo en un liquido (normalmente agua o aceite) que es presurizado, lo
que transmite la presion al molde uniformemente. Este método permite obtener cuerpos
de formas variadas con densidades uniformes, pero es mas caro y mas dificil de
automatizar.

Por ultimo, se sinteriza el material compactado en un horno a alta temperatura. En
este proceso, las velocidades de calentamiento y enfriamiento, la temperatura final y el
tiempo que se deja la muestra a esta temperatura son criticos. En especial todos estos
parametros son importantes en el caso de la circonia pues la transicion m — t en el
calentamiento o t — m en el enfriamiento pueden causar dafios importantes debido al
cambio de volumen. Para evitar esta ultima transformacion se debe enfriar el material
suficientemente rapido, pero debe tenerse cuidado de no causar un choque térmico (la
circonia es muy sensible a los cambios bruscos de temperatura). Las temperaturas tipicas
de sinterizado para ceramicos de circonia tetragonal son de 1400°C - 1600°C, mientras
que la circonia parcialmente estabilizada requiere temperaturas superiores a los 1800°C.
En algunos casos en que se parte de polvos nanocristalinos y se desea lograr ceramicos de
tamaiios de grano muy pequeifio también se puede aplicar un “sinterizado rapido” (“fast-
firing”). El mismo consiste en utilizar altas velocidades de calentamiento y enfriamiento
(de 200 a 500°C/min.) hasta llegar a 1400-1600°C y permanecer s6lo unos pocos minutos

a esa temperatura.

2.1.4 Fases de la circonia pura

e La circonia monoclinica

La estructura monoclinica de la circonia a temperatura ambiente fue por primera
vez identificada por K.Yardley, quien identifico el grupo espacial P2,/c y la presencia de
cuatro moléculas de ZrO, por celda unidad [S]. Ademas reconocid que se trata de una
distorsion de una celda unitaria del tipo de la fluorita (CaF,). Mas tarde se encontr6 que la
estructura tetragonal de alta temperatura es también una celda tipo fluorita distorsionada si
se toma una celda unidad centrada en las caras (pseudo-fluorita), mientras que a
temperaturas aun mayores se encuentra la fase cubica, que tiene verdaderamente dicha
estructura. Sin embargo, el primer trabajo donde se presentd la resolucion completa de la

estructura de la circonia monoclinica fue realizado por J.D. McCullough y K.N.
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Trueblood en 1959 [58] y confirmado en 1962 por D.K. Smith y HW. Newkirk [59],
quienes ademas mostraron en forma completa la coordinacion de los atomos.

En la Figura 2.1 (a) se muestra una eleccion simple de la celda unidad
monoclinica con cuatro moléculas de ZrO,. En la Figura 2.3 se muestra el poliedro de
coordinacion del circonio donde se observa que estos iones estan coordinados con siete
iones de oxigeno. Los iones Oy practicamente forman un tetraedro (estan casi en un
plano), con tres de los angulos muy cercanos al angulo del tetraedro (109.5°) mientras que
uno se aleja bastante: 134.3°. En cambio, los iones O estan en coordinacion triangular
con su plano paralelo al plano de los Oy. En la Tabla 2.1 se dan los valores de los
parametros de red de la circonia monoclinica en comparacion con los de otras circonias

estabilizadas en fase tetragonal y cubica [5].

O ..

Figura 2.3: Poliedro de coordinacion de los iones de Zr*" en la circonia monoclinica,
donde se observa que estan coordinados con siete iones de oxigeno. Los iones Oy
practicamente forman un tetraedro, mientras que los iones O; estan en coordinacion

triangular con su plano paralelo al plano de los Oy, .
e La circonia tetragonal

La forma de alta temperatura tetragonal de la circonia fue por primera vez
observada por O. Ruff y F.Z. Ebert en 1929 al calentar la fase monoclinica a
temperaturas entre 1100 y 1200°C [S]. En 1962, G. Teufer [60] determin6 que su grupo
espacial es P4/nmc y mostr6 que la circonia tetragonal tiene una estructura similar a la de

fluorita, apenas distorsionada. Por ello se la suele describir en términos de una red de
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Bravais tetragonal centrada en las caras (pseudo-fluorita) en lugar de la red tetragonal
centrada en el cuerpo que se usa generalmente para describir a las redes tetragonales
centradas. Con esta eleccion la red tetragonal puede pensarse como una red cubica con los
iones de oxigeno apenas desplazados en el eje ¢, de modo que el parametro ¢ es apenas
mayor que el a (la diferencia es del 1%, aproximadamente).

Un esquema de la celda unidad de la circonia tetragonal que se elige
habitualmente se muestra en la Figura 2.1 (b). Cada i6n circonio esta rodeado de ocho
iones oxigeno, cuatro a una distancia de 2.065A formando un tetraedro delgado y cuatro a
2.455A formando un tetraedro mayor como se muestra en la Figura 2.4 (a). Los

parametros de red la fase tetragonal se dan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Parametros de red de distintos materiales ceramicos de circonia dopada [5].

Material a(A) b (A) c(A) B (°)
Monoclinica (pura) 5.1463 5.2135 53110 99.2
Tetragonal (3 %emolar Y,03) 5.096 5.180
Tetragonal (5 %molar Y,0;) 5.116 5.157
Tetragonal (12.2 %molar Ce0,) 5.125 5.220
Cubica (9.8 %emolar MgO) 5.080
Cibica (8.4 %molar CaO) 5.132
Cubica (5 %molar Y,0;) 5.130

La temperatura de la transformacion t — m ha sido estudiada para el comienzo y
la finalizacion de la reaccion por un gran nimero de técnicas como difraccion de rayos X,
dilatometria, microscopia electronica, analisis térmico diferencial, etc. y se han reportados
valores muy distintos para la temperatura de comienzo de la transformacion durante el
calentamiento, todos ellos entre 950 y 1150°C. Estas diferencias pueden deberse a pureza,
preparacion del ceramico, tamafio de grano, etc. Esta transformacion, de naturaleza

martensitica, puede ser inducida por cambios en la presion.
e La circonia cubica

La forma cubica de la circonia es la mas facil de describir, pues es una estructura

del tipo de la fluorita. El grupo espacial es el Fm3m y su parametro de red es de 5.080A,
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aproximadamente. Este valor es muy similar a los valores de a y ¢ de la red tetragonal
(cuando se la describe con una celda pseudo-fluorita), por lo que es muy dificil separar
cuantitativamente sus respectivas concentraciones mediante difraccion de rayos X cuando
ambas fases estan presentes. La transformacion de tetragonal a cubica en la circonia pura
fue estudiada por primera vez por D.K. Smith y C.F. Cline en 1962 [61], quienes
establecieron mediante difraccion de rayos X a alta temperatura que esta transformacion
ocurre a (2285+50)°C, con una histéresis de s6lo 30°C.

La Figura 2.1 (c) muestra la eleccion mas sencilla de la celda unidad. Comparando
las figuras 2.1 (b) y (c) se puede observar que para obtener la celda de la circonia
tetragonal que se muestra en 2.2b solo se necesita desplazamiento de los iones de oxigeno
alolargode eje c. En el caso de la circonia cibica, los iones circonio estan rodeados
por ocho iones oxigeno, todos ellos a la misma distancia, lo que se muestra en el esquema

de la Figura 2.4 (b) (comparar con la Figura 2.4 (a)).

o
Qo

o

Oo
Figura 2.4: Esquemas que muestran la coordinacion octaédrica de los iones Zr*" en la
circonia tetragonal (a) y en la cubica (b). En el primer caso se tiene una proyeccion sobre
el plano (110) y en el segundo sobre el (100).
2.1.5 Sistemas binarios basados en circonia: diagramas de equilibrio de fases
Como se explico anteriormente, todas las aplicaciones comerciales de la circonia
requieren la estabilizacion de alguna de sus fases de alta temperatura agregando o6xidos

dopantes como Ca0, MgO, Y,0;, CeO,, etc. El mecanismo exacto de estabilizacion no se
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comprende todavia, aunque se cree que cuando la proporcion de union iénica aumenta la
fase cubica se hace mas estable. Por otra parte, ciertos dopantes favorecen el
ordenamiento de los iones oxigeno, lo que hace mas estable a la red. Se exponen a

continuacion los diagramas de equilibrio de fases de los sistemas binarios de interés.

® Zr02 - Y203

El diagrama de equilibrio de fases de la Figura 2.5, propuesto por H.G. Scott en
1975 [62], es el mas aceptado pues es consistente con todos los resultados experimentales
reportados. La principal caracteristica de este sistema es el amplio rango de
composiciones que tienen los campos t y t+c, lo que facilita la obtencion de estos

materiales.

3000 |- Lhtﬂd (L)

L+ C

O
4
E ool
000 monaclinic (M)
"N ]
500 | 4
M+ o \
0 i i i i
0 25 5 75 10

Mol % Y50,
Figura 2.5: Diagrama de equilibrio de fases de ZrO, - Y,O; propuesto por H.G.Scott [62].

La fase tetragonal puede ser estabilizada gracias a la combinacion del alto limite
de solubilidad y la baja temperatura del eutectoide, si los granos son suficientemente
pequefios. Se ha encontrado experimentalmente que el tamafio de grano critico para
retener la fase tetragonal esta entre 0.2 y 1 um, segun la composicion del matenial.

La circonia parcialmente estabilizada puede ser obtenida sinterizando un material

con composicion adecuada a temperaturas mayores, del orden de los 1700°C, para
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asegurar que una cantidad suficiente de finos granos de la fase tetragonal se retengan
luego del enfriamiento.

Para enfriamientos muy rapidos desde alta temperatura, ya sea en el campo t o t+c,
se ha encontrado una fase tetragonal de caracteristicas distintas a la usual denominada t’.
En este caso la red es mucho mas parecida a la cubica (c/ay = 1.003-5 en lugar de c/ar =
1.015 obtenido para la fase t usual) y contiene una cantidad de itria similar a la de la fase
cubica. Su principal caracteristica es su gran resistencia a la transformacion a la fase

monoclinica, pero se ha encontrado que se transforma en t + c.

L] Zl'Oz - MgO

En la Figura 2.6 se muestra la region rica en ZrO; del diagrama de equilibrio de

fases de este sistema propuesto por C.F. Grain en 1967 [63].

3000 |-
Liquid
2000 |- m
+
9 Uquid
2000 | Cublo 88
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Figura 2.6: Diagrama de equilibrio de fases de ZrO, - MgO propuesto por C.F.Grain [63].

La magnesia practicamente no tiene solubilidad en la circonia monoclinica, salvo
en el rango de temperaturas de 900 a 1190°C, con un valor maximo de 1.6 %molar a
1120°C. Sin embargo tiene solubilidad en la circonia tetragonal para un rango de
temperaturas mucho mayor, con un maximo de 1.7 %molar a 1400°C. Como se observa
en la figura, la solubilidad de la magnesia en la circonia cubica es enormemente mayor y

ésta es la razon para el gran interés que existe en este material. También es muy

20



importante el amplio campo t+c, lo que ha permitido encontrar materiales con mayor
resistencia al choque térmico y de alta tenacidad a la fractura. En cambio, para este
sistema no se han podido obtener ceramicos de fase tetragonal a temperatura ambiente.

La obtencion de materiales de circonia parcialmente estabilizada con magnesia
(Mg-PSZ) requiere tratamientos a muy alta temperatura, del orden de los 1800°C
dependiendo de la composicion, seguido de un enfriamiento rapido. Esto retiene la fase
cubica, si bien un precipitado muy fino de circonia tetragonal se forma también. Un
posterior tratamiento a 1400°C permite el crecimiento de las particulas tetragonales hasta
alcanzar un tamaifio cercano al tamafo critico de transformacion de tetragonal a

monoclinica.

e Zr0Q, - Ca0

Si bien se han realizado muchos estudios sobre el diagrama de fases de este
sistema, el propuesto por V.S. Stubican y P.S. Ray en 1977 [64], que se muestra en la

Figura 2.7, es el mas citado.

C.. + CaZi0,

1310¢40°C
Ces 1 CnZr, Oy

Cn2r0p + CaZiOy

M.
M, lCnZuO.

2 A

° 10 20 o ) 50
Z:0, Cn21,0, CnZi0,
Molo % Ca0

Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de fases de ZrO, - CaO propuesto por V.S.Stubican y
P.S.Ray [64].
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Este diagrama es muy similar al correspondiente al sistema ZrO; - MgO, aunque
el campo tetragonal es mas amplio. También en este caso los materiales de interés son los
ceramicos totalmente estabilizados o parcialmente estabilizados (al igual que en el sistema
anterior, no se ha podido obtener circonia dopada con calcia en fase tetragonal). Los
primeros pueden obtenerse facilmente enfriando rapidamente al material en el campo c y
son muy utilizados como electrolitos solidos, mientras que los segundos han tenido gran
interés por sus propiedades mecanicas. Es importante notar que en los sistemas ZrO; -
MgO y ZrO, - CaO tanto la fase tetragonal como la cubica no son estables a temperatura
ambiente. Sin embargo, los ceramicos de circonia parcialmente estabilizada con calcia
(Ca-PSZ) de propiedades adecuadas son mas dificiles de obtener que los de Mg-PSZ.
Esto se debe a que, si bien el procedimiento es similar al explicado en Mg-PSZ, en la
practica el tratamiento de crecimiento de las particulas tetragonales para alcanzar un
tamaiio cercano al critico y obtener mejores propiedades mecanicas sélo se consigue para
un pequefio rango de composiciones y temperaturas.

Es importante destacar que, hasta el comienzo de esta tesis en la literatura no se
reportaba la retencion de la fase tetragonal en materiales ceramicos de circonia tetragonal
policristalina dopada con calcia (Ca-TZP), lo que podria ser de gran interés tecnolégico.
Como en este sistema la fase tetragonal es menos estable en comparacion con los sistemas
Zr0; - Y03 y ZrO; - CeQ,, se podria absorber mas energia durante la transformacién de
tetragonal a monoclinica inducida por el campo de tensiones de una grieta y se lograrian

materiales de mayor tenacidad a la fractura.

[ ] ZI'Oz - C802

En la Figura 2.8 se muestra el diagrama de equilibrio de fases propuesto por P.
Duran er al. [65]. La principal caracteristica de este diagrama es el amplio rango de
composiciones de los campos t y t+c. Esto ha facilitado la obtencién de matenales
ceramicos de circonia tetragonal policristalina dopada con cena (Ce-TZP) para
composiciones entre 12 % molar CeO, y 20 %molar CeO,, que es un rango mucho mas
amplio que en el caso de Y-TZP. Las temperaturas de sinterizado de estos materiales son
similares a las de Y-TZP, del orden de 1500-1600°C. Los ceramicos de Ce-TZP

generalmente presentan granos mas grandes que los de Y-TZP, de hasta 8 um.
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Figura 2. 8: Diagrama de equilibrio de fases de ZrO, - CaO propuesto por V.S.Stubican y
P.S.Ray [65].

2.1.6 Sistemas binarios basados en circonia: soluciones sdlidas homogéneas en

composicion

Yashima ef al. han estudiado las estructuras cristalinas de soluciones solidas
homogéneas en composicion de diversos sistemas como ZrO;-Y,0; [16-19], ZrO;-Er03
[18,19], ZrO,-Nd;05 [19], ZrO,-Sm;0; [19], ZrO,-Yb,03 [19], ZrO,-CaO [20] y ZrO,-
CeO, [21]. Salvo en el caso del sistema ZrO,-CaO, los polvos fueron preparados
fundiendo los 6xidos de partida en un horno de arco, seguido de un enfriamiento muy
rapido. En el caso de polvos de ZrO,-CaO este método no se puede aplicar porque la
calcia se evapora mas facilmente que la circonia y por lo tanto se han elegido métodos

por via himeda, como citratos amorfos, acetatos amorfos y coprecipitacion.



En todos estos sistemas los autores reportaron la existencia de tres formas de la
fase tetragonal, denominadas t, t’ y t”, todas ellas pertenecientes al grupo espacial
P4ynmc. La forma t es la que aparece como la fase tetragonal en el diagrama de
equilibrio de fases y esta restringida al limite de solubilidad que se predice en el mismo.
Existe una forma t’ con una solubilidad mayor, pero que es inestable y en el equilibrio
se transforma en la mezcla de las fases tetragonal t y cubica. Las formas t y t’ tienen un
cociente axial ¢/a > 1, aunque en ambos casos a y ¢ no alcanzan diferencias mayores
que el 1.5%. Para concentraciones del dopante aun mayores se encontré una tercer
forma de la fase tetragonal con c/a = 1, pero con los aniones 6xido (0%) desplazados de
sus posiciones ideales de la fluorita (sitios 8c del grupo espacial Fm3m) a lo largo del
eje c. La forma t” es muy dificil de distinguir de la cibica mediante difraccién de rayos
X, y por ello los autores utilizaron difraccion de neutrones y espectroscopia Raman para
determinar los limites t’/t” y t”/c.

Los resultados de Yashima ef al mostraron que en los sistemas ZrO,;-Y;0s3,
Zr0y-Er05, Zr02-Nd;03, Zr0O;-Sm;03 y ZrO,-Yb20O3 los limites t'/t” y t”/c son
independientes del dopante y se encuentran aproximadamente para composiciones de 9
%molar y 11 %molar, respectivamente [19]. En el sistema ZrO,-CaO, el limite t’/t” se
encuentra entre 8 y 10 %molar CaO y el limite t”/c estd en 14 %molar CaO,
aproximadamente [20]. En el caso del sistema ZrO,-CeO,, el limite t’/t” se encuentra

para 60 %molar CeO,, mientras que el limite t”/c esta entre 80 y 90 %emolar CeO, [21].

2.1.7 Propiedades eléctricas de los ceramicos de circonia y sus aplicaciones

e Electrolitos solidos: generalidades

La conduccion eléctrica se debe a movimientos de largo alcance de particulas
cargadas, ya sean electrones o iones, o bien ambos a la vez. En la mayoria de los solidos,
tanto i6nicos como covalentes, el movimiento de iones para conducir electricidad no
ocurre, salvo a temperaturas muy altas. Solo a temperaturas cercanas a la temperatura de
fusion se genera un gran numero de defectos y los iones tienen la energia suficiente como
para migrar, pero a temperaturas mas bajas no conducen i6nicamente. Sin embargo, existe
un pequeiio conjunto de solidos, llamados “electrolitos solidos” o bien “conductores
ionicos”, que tienen iones de gran movilidad a temperaturas mucho menores que la

temperatura de fusion del material. Algunos, incluso, son buenos conductores a
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temperatura ambiente. Estos materiales generalmente tienen estructuras complejas con
tuneles abiertos o planos a través de los cuales los iones moéviles se desplazan con
facilidad. Este es el caso, por ejemplo, de la B-alimina, cuya conductividad idnica por ion
Na’ a temperatura ambiente es comparable con la de electrolitos liquidos fuertes.

En el caso de la circonia dopada con 6xidos de metales de la forma MO o M,0; la
conductividad idnica se debe a que en la solucion solida el dopante introduce vacancias de
iones O” que se mueven con facilidad a temperaturas del orden de los 700°C o mayores.

Mecanismos similares se dan en la toria y en la hafnia.
e Mecanismos de transporte ionico en electrolitos solidos

En los electrolitos sélidos policristalinos hay dos mecanismos para la migracion
de los iones: en volumen y en borde de grano. En el primer caso los iones se mueven en el
interior de los granos del material, mientras que el segundo se refiere al movimiento entre
granos. La conductividad idnica en volumen de un dado material es intrinseca a éste y no
depende de su microestructura, tan solo de su composicion y su estructura cristalina. En
cambio, la conductividad en borde de grano depende del tamafio de grano, espesor y
composicion (muchas veces se presentan impurezas) del borde de grano, densidad del
material, etc. La relacion entre la conductividad en borde de grano de un matenal y su
microestructura permite una caracterizacion adecuada para muchas aplicaciones.

Para estudiar ambos mecanismos de transporte se utiliza generalmente la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta técnica se basa en aplicar una sefial
alterna de amplitud pequefia (para no afectar al sistema que se quiere estudiar) y medir la
corriente resultante obteniendo con el cociente V/I la impedancia Z (se usa la impedancia
en el plano complejo Z = |Z| e donde o es el desfasaje entre V e I) lo que se repite
variando la frecuencia de la sefial en un rango muy amplio. Los resultados obtenidos
generalmente se estudian representando -Zim, vs Z,. para cada frecuencia, lo que permite
obtener el “grafico de Nyquist” o “espectro de impedancia”. También es posible
representar los resultados mediante graficos de Bode, espectros de admitancia, etc. La
aplicacion de la técnica de espectroscopia de impedancia para el estudio de solidos de
conduccion ionica fue propuesto por J.E. Bauerle en 1969 [66] para su aplicacion en
ceramicos de circonia-itria y a permitido estudiar los mecanismos de conduccién de

diversos mateniales.



En los espectros de impedancia de electrolitos solidos policristalinos se encuentran
dos semicirculos, uno asociado a la conducciéon en volumen y otro a la conduccion en
borde de grano, mientras que en monocristales se observa un unico semicirculo (que,
obviamente, se interpreta como debido a la conduccion en volumen) [66,67]. El circulo de
conduccién en borde de grano de los materiales policristalinos es pequefio si los granos
son grandes y si los bordes de grano estan relativamente “limpios” (es decir, si hay pocas
impurezas que dificulten el transporte de los iones). El mismo siempre se encuentra a la
derecha del de volumen, lo que se debe a que tiene una mayor constante de tiempo y por
lo tanto una frecuencia caracteristica menor.

Para describir cada semicirculo se utiliza un circuito equivalente dado una
resistencia en paralelo con un capacitor, ya que este circuito tiene el mismo espectro de
impedancia, donde el diametro del semicirculo corresponde al valor de la resistencia. A
partir de las resistencias de conduccién en volumen y de conduccion en borde de grano es

posible obtener las respectivas resistividades a partir de la expresion:
p=RS/L @.1)

donde p es la resistividad, R la resistencia, L la longitud de la muestra y S su secciéon
transversal. En general estas mediciones se realizan a distintas temperaturas, lo que
permite obtener las energias de activacion de estos procesos a partir de una expresion de

tipo Arrhenius:
p = A, T exp(-¢/ kT) (2.2)

donde A, es una constante caracteristica del material y del proceso de transporte

analizado, € es la energia de activacion del proceso, k es la constante de Boltzmann y T la
temperatura. Graficando In(p/T) en funcién de 1/T se obtiene una recta cuya pendiente

permite obtener €.
e Electrolitos solidos de circonia dopada

Como se menciond anteriormente, dopando la circonia con 6xidos de metales

como Ca0, MgO o Y,0; se introducen vacancias de iones O> que pueden migrar a alta
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temperatura. Los iones del dopante se incorporan en los sitios del Zr*', pero como tienen
distinta valencia quedan sitios de O libres. En la circonia estabilizada (fase cubica) se
introduce aproximadamente 10 a 20% de atomos dopantes, de modo que se genera un
gran namero de vacancias. En la Tabla 2.2 se da la conductividad a 1000°C de distintas

circonias estabilizadas, con las respectivas energias de activacion [68].

Tabla 2.2: Conductividades ionicas y energias de activacion para

distintas circonias cubicas a 1000°C.

Material 0x10*(Q'em™) | AHy (eV)
Zr0,-9%Y,0; 12 0.8
Zr0,-12%Ca0 55 1.1

Zr0,-10%Sm,0, 58 0.95
Zr02-8%Yb,0; 8.8 0.75
Zr0,-10%S¢,03 25 0.65

El sistema mas estudiado desde el punto de vista de las propiedades eléctricas es el
sistema de circonia-itia [66-72]. Los primeros trabajos comparando los resultados
obtenidos en circonia tetragonal y circonia cibica fue realizado por N. Bonanos ef a/
[67,69,70). Los autores compararon ceramicos de Y-TZP de composiciéon ZrO,-3 %molar
Y203 y de Y-PSZ de composicion ZrO; -6 %molar Y,0;, que son mayoritariamente
cubicos. En la Tabla 2.3 se dan las respectivas energias de activacion en el rango de

temperaturas 200-500°C y conductividades a 300°C en volumen y en borde de grano [69].

Tabla 2.3: Conductividades y energias de activacion de migracion en volumen y en borde
de grano de 3%Y-TZP y de 6%Y-PSZ [69].

Material ov(Q'em™) | AHy(eV) |o86(Q'em™)| AHv(eV)

300°C 200-500°C 300°C 200-500°C
Zr0,-3%molarY,0; (TZP)|  7.710° 0.92 1.610° 1.09
Zr0,-6%molarY,0; (PSZ)| 5.6 10 1.07 13107 1.12

Como se observa, la conductividad en volumen de los ceramicos de Y-TZP es

mayor que la de los ceramicos de Y-PSZ, lo que es sorprendente teniendo en cuenta la
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mayor cantidad de vacancias de oxigeno, que son los portadores de carga. Por otra parte,
la conductividad en borde de grano para Y-TZP es un orden de magnitud menor que para
PSZ, lo que se debe principalmente a que los granos de los ceramicos de Y-TZP son muy
pequefios (alrededor de 0.5um) y estan rodeados completamente por un borde de grano
continuo. En los materiales de Y-PSZ los granos son mas grandes, de unos 10pum para la
fase cubica (que es la mayoritaria) y hay mayor contacto entre los granos. También hay
que tener en cuenta que los resultados son dependientes de los parametros de los procesos
de obtencion de los ceramicos y, sobre todo, de las impurezas presentes.

Es importante notar que las energias de activacion de ambos mecanismos de
conduccion son muy similares en el caso de la muestra mayoritariamente cibica. Este es
un resultado conocido desde hace muchos afios y debido a ello Bauerle sugind que
existen regiones de contacto bien establecido que facilitan la conduccion entre granos, las
que denomind “caminos faciles” [66]. En la circonia tetragonal, las energias de activacion
se distinguen mas, por lo que no existiria este mecanismo o al menos no seria el
dominante, es decir que los iones deben moverse entre los granos atravesando regiones
con otras composiciones, impurezas, etc. El modelo de conducciéon mas sencillo sin
incluir caminos faciles se denomina “modelo de capas de ladrillos” (“brick layer model™)

que supone granos cubicos separados por bordes de grano delgados.
¢ Reacciones de electrodo

Los materiales basados en circonia tienen un gran numero de aplicaciones como
sensores de gases, celdas de combustible, bombas de oxigeno (ya sea para la generacion
del gas o su control en la atmosfera) o bien en reactores electroquimicos para produccion
de sustancias.

Un gran numero de procesos que se dan en los electrodos son criticos para estas
aplicaciones y deben estudiarse en detalle. En todos los casos el mecanismo fundamental
es el mismo: se produce la reduccion de oxigeno en la interfaz electrolito/catodo
generandose asi un transporte de iones a través del material hasta llegar al anodo, donde
se produce la descarga. Esta descarga puede producirse simplemente a través de la
evolucion de los iones como en una bomba de oxigeno o por reacciones de los mismos

con las especies presentes. Estos procesos se esquematiza en la Figura 2.9.
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or 4+ C,H, a C,H.O + 20
0% + CH,0H = HCHO + H,0 + 2o
50% + 2NH, = 2NO + 3H,0 + 10e

Figura 2.9: Aplicaciones de los ceramicos de circonia y reacciones de electrodo.

La reduccion del oxigeno en el catodo se produce de acuerdo a la siguiente cadena
de procesos: difusion gaseosa, adsorcion/disociacion en el electrodo o en la superficie del
electrolito, difusion de las especies a los sitios de reaccion y reacciones de transferencia
de carga. En la interfaz electrolito/anodo los iones se descargan simplemente liberando
electrones en el electrodo, aunque en ciertos casos pueden darse mecanismos mas
complejos involucrando adsorcion/disociacion de las especies del medio en sitios activos
del electrodo o de la superficie del electrolito y la posterior reaccion con los iones que se
descargan. Esto es comun en presencia de gases como CO;, H,, CHs, etc. Evidentemente
estos procesos son muy dependientes del material del electrodo, su conductividad i6nica y
electronica, porosidad, etc. En muchos materiales que tienen poca solubilidad de oxigeno
o baja movilidad de los iones, es crucial el papel de los bordes triples, es decir donde
convergen gas, electrodo y electrolito. Esto genera dificultades porque la estructura del
electrodo debe estar cuidadosamente preparada y por ello se prefieren materiales de buena

conduccion por i6n 6xido como la circonia.
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e Aplicaciones eléctricas mas importantes de los materiales en base a circonia
1) Sensores de oxigeno

Existen dos clases de sensores de oxigeno: potenciométricos (los mas conocidos y
utilizados comercialmente) y amperométricos, de acuerdo con la magnitud que se mida en
el sistema para determinar la presion de oxigeno.

Los sensores potenciométricos siguen el esquema de la Figura 2.10. Estos
sensores se basan en el hecho de que la FEM de esta celda (E) es una medida de las
presiones parciales de ambos lados del electrolito (PoC es la presion en el catodo y Po,*

es la presion en el anodo), de acuerdo a la expresion:
E = (RT/4F) In(Po,“/Po,™) (2.3)

donde se ha usado la ecuacion de Nernst para las reacciones en los dos electrodos y se
combinaron en una Unica expresion. Entonces, midiendo este voltaje es posible
determinar una de las presiones si la otra es conocida, por lo que se elige un “sistema de
referencia”. Como sistema de referencia puede usarse aire o bien una mezcla de un metal

y su 0xido en equilibrio (Pd/PdO, Fe/FeO, etc.).

. Entrada
Salida
del s Entrada del gas
g " I':Rh/ del gas
[\
Tubo de n |
circonia : + 3
Horno g
Capilar de +
Alimina 1Pl
1 o Tubo .de
i Ca®, circonia
" Aire
(a) (b)

Figura 2.10: Esquema de los sensores de oxigeno potenciométricos basados en circonia.

(a): Sensor convencional; (b): Sensor de “punta de circonia”.
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Estos sensores pueden trabajar con precision en un rango de presiones muy
grande, alcanzando a sensar presiones tan pequefias como 107® atm. En el caso de la
circonia, para mejorar la resistencia al choque térmico del electrolito y poder aplicar estos
sensores industrialmente, ha sido necesario utilizar materiales parcialmente estabilizados,
ya que la temperatura de trabajo es de 600-800°C.

En cambio, los sensores amperométricos en base a circonia tienen un disefio
similar al que se muestra en la Figura 2.11. Estos sensores se basan en medir la corriente
en funcion del voltaje aplicado en presencia de una “barrera” que controle el paso del
oxigeno hacia el catodo. La celda en general esta formada por un disco de circonia
estabilizada con itria o calcia con electrodos de platino. Cuando el gas entra por un
pequeio orificio sobre el catodo, una corriente continua de oxigeno atraviesa el disco de
circonia y sale finalmente al exterior en el anodo. En estas condiciones las curvas I-V
presentan una corriente limite para un rango amplio de voltajes. Esta corriente limite

depende de la concentracion de oxigeno en el gas.

0,
' Orificio

Catodo

Electrolito solido t \

(circonia-itria) 0, Anodo

Figura 2.11: Esquema de los sensores de oxigeno amperomeétricos basados en circonia.

2) Celdas de combustible

La circonia estabilizada es también extensamente utilizada para este proposito. El
principio de funcionamiento de estas celdas de combustible se muestra en la Figura 2.12a.
Estan formadas por un disco o un tubo del electrolito que separa dos compartimentos: uno

con aire o bien oxigeno puro y el otro con el gas combustible como H, o CO. Los
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electrodos que cubren a la circonia son porosos y deben ser compatibles con los gases en
contacto. La energia quimica que se obtiene a partir de la reaccion de los gases es
convertida en energia eléctrica de la siguiente forma: las moléculas de O, que entran a la
celda se disocian y toman electrones del catodo reduciéndose a iones oxigeno, que se
mueven dentro del electrolito y reaccionan en el anodo con el gas combustible liberando
electrones. Estos entran en el circuito externo y vuelven hacia el otro electrodo,

finalizando asi el proceso de conversion: la energia obtenida esta lista para ser utilizada.

(a) .- Electrodo del H,

Electrodo
del Oz

Electrodo
del Oz

Material de
interconexion

Tubeos de circonia

Electrodo del H,

Figura 2.12: (a): Seccion de un tubo de circonia utilizado en una celda de combustible de

alta temperatura. (b): Conexion en serie de tubos para mayor voltaje o potencia.
El voltaje que resulta en una celda de este tipo es del orden de 1 Volt. Para obtener

mayor voltaje o mayor potencia deben conectarse entre si vanas celdas como se muestra

en la Figura 2.12b. El material de conexion debe ser un conductor electronico que no se
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degrade en la atmosfera de oxigeno que tiene de un lado ni en la atmosfera del

combustible que tiene del otro lado.

3) Bombas de oxigeno

Una bomba de oxigeno es un dispositivo permeante de introduccion o de
extraccion de oxigeno en una mezcla de gases. Generalmente se tiene un tubo de circonia
estabilizada cubierta con platino de ambos lados dentro de un horno (las temperaturas de
operacion tipicas estan entre 600 y 850°C) como muestra la Figura 2.13. De un lado hay
aire, mientras que del otro se encuentra el gas de interés. Haciendo pasar una determinada
corriente por la celda es posible controlar la fraccion molar de oxigeno, que puede ser
introducido o extraido de acuerdo con el sentido de dicha corriente. Dispositivos como

éste han sido propuestos para desoxigenar metales.

Horno

it

A A

Gas _"- 4

Tubo de circonia

Figura 2.13: Esquema de una bomba electroquimica de oxigeno.

2.1.10 Propiedades mecanicas de los ceramicos de circonia dopada y sus aplicaciones

En la Tabla 2.4 se comparan las propiedades mecanicas de materiales ceramicos

de circonia dopada con las de otros materiales muy utilizados [5].
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Tabla 2.4: Valores tipicos de las propiedades mecanicas de distintos ceramicos

(E : Médulo de Young; 6r : Mddulo de rotura; K, : Tenacidad a la fractura; H : Dureza)

Material E (GPa) | of(MPa) | Kic(Mpam'™) | H (GPa)
Al,O; (densidad 99.9%) | 400 550-600 3-6 19
Mullita 230 150-400 2-3 14
Si3N, 320 | 600-1000 3-8 16
Y-TZP 170 | 800-1300 6-15 1
Y-PSZ 200 | 650-1000 6-8 10

Como se observa en la Tabla 2.4, los materiales que contienen circonia tetragonal
tienen una muy alta tenacidad a la fractura. Esto se debe al mecanismo de “tenacidad por
transformacion” descubierto por Garvie, Hannink y Pascoe [4], ya citado anteriormente.
El mismo se basa en la supresion de la transformacion de tetragonal a monoclinica en
toda la muestra excepto en el campo de tensiones de las grietas que se propagan. Debido
al campo de tensiones intenso con esfuerzos de traccion y de corte en el extremo de la
grieta que se propaga se inicia la transformacion a la fase estable monoclinica. La
transformacion detiene a la grieta sobre todo gracias a la absorcion de energia por el
aumento de volumen producido.

La Tabla 2.5 muestra valores tipicos de las propiedades mecanicas de varios
ceramicos de circonia y se discuten a continuacion las caracteristicas mas importantes de

estos matenales.

Tabla 2.5: Propiedades mecanicas de ceramicos de circonia

Material E(GPa) | of(MPa) | Kic (MPam'?) | H(GPa)
Y-TZP 140-200 | 800-1300 6-15 10-12
Ce-TZP 140-200 | 500-800 6-30 7-10
Mg-PSZ 170-210 | 440-720 6-20 10-14
Ca-PSZ 200-220 | 400-650 6-12 14-17
Y-PSZ 180-220 | 650-1000 6-8 8-12
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e (Ceramicos de TZP

Los ceramicos de Y-TZP tienen muy alta resistencia mecanica debido a su muy
pequefio tamaiio de grano, lo que puede conseguirse gracias a que pueden sinterizarse a
temperaturas relativamente bajas en comparacion con los de PSZ, entre 1400 y 1550°C.
Entonces, si se parte de un polvo muy fino, resultan tamafios de grano pequeiios. En estos
materiales se requieren bajas concentraciones de Y203 (2 a 3% molar) y los tamafios de
grano son muy finos, del orden de 0.5 um, aunque si se sinteriza el material a
temperaturas relativamente altas, mayores a 1600°C, se encuentran granos mucho mas
grandes dispersos que corresponden a la formacion de la fase cubica (esto se da con
concentraciones de Y,0; del 2.5% o mayores). La incerteza en el limite t/t+c del diagrama
de fases ZrO,-Y,0; hace dificil predecir la cantidad de fase cubica a formarse a una dada
temperatura.

El contenido exacto de Y,0; juega un papel muy importante en la estabilidad de la
fase tetragonal y por lo tanto también en la tenacidad, encontrandose un valor maximo
para un 2% de Y,0s [71]. El tamafio de grano también afecta seriamente las propiedades
mecanicas de estos materiales, pues también se relaciona con la estabilidad de la fase
tetragonal, como se explico anteriormente. Se ha encontrado la existencia de un tamaiio
critico para la retencion de la fase tetragonal: con tamafios mayores se produce la
transformacion a la fase monoclinica con la consecuente caida en la densidad, la
resistencia y la fractotenacidad. Es interesante notar que el valor maximo de la
fractotenacidad en funcion de la concentracion de Y,O; que se encuentra para una
concentracion de 2 %emolarY,0; no concuerda con el maximo de resistencia que se da a
concentraciones algo mayores, entre 2.5 y 3 %molar Y,0;. Esto se debe a la deformacion
inelastica que se da en los materiales muy tenaces.

Por ultimo, es importante mencionar que estas propiedades pueden depender
fuertemente de las impurezas. Una de las mas frecuentes es la silice, que puede denivar de
los procesos de obtencion del polvo o bien de la molienda. También es comun la
presencia de alimina, lo que promueve la formacion de la fase amorfa de Y,0;-SiO»-
Al,O; en los bordes de grano, que puede causar microgrietas debido a la diferencia en los
coeficientes de expansion de ambas fases.

Los ceramicos de Ce-TZP tienen muchas propiedades similares a las de Y-TZP,
con la ventaja de tener un gran rango de concentraciones de CeO, en que se logra la

estabilizacion de la fase tetragonal, entre 12 y 20% molar, lo que facilita su obtencion.
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Para un valor de K. similar al de Y-TZP, un tamafio de grano mayor se alcanza en el caso
de Ce-TZP. En estos materiales se han podido obtener valores de fractotenacidad muy

altos, aun mayores que en los ceramicos de Y-TZP.

e Ceramicos de PSZ

La obtencion de ceramicos de Mg-PSZ y Ca-PSZ requiere la sinterizacion a muy
alta temperatura (unos 1800°C) y un enfriamiento rapido durante el cual se forma también
un precipitado muy fino de circonia tetragonal. Con un posterior tratamiento a 1400°C es
posible lograr el crecimiento de las particulas tetragonales en la matriz cibica [S]. Para
evitar la formacion de circonia monoclinica en los bordes de grano, que lleva a una caida
en la resistencia y la tenacidad, se necesitan tiempos muy largos de sinterizacion de modo
de redisolver todas las fases secundarias que se puedan formar. Por esto se obtienen
granos muy grandes (de alrededor de 80 um), lo que provoca una alta porosidad. El
tratamiento térmico a 1400°C durante unas 4 6 5 horas permite hacer crecer las particulas
tetragonales hasta un tamafio critico para el cual las tensiones en la matriz evitan la
transformacion a monoclinica en el enfriamiento. Este tratamiento es delicado pues si las
particulas tetragonales crecen demasiado se producen tensiones que degradan al material.

En el caso de ceramicos de Mg-PSZ, se suele hacer ademas un tratamiento a
1100°C que genera la formacion en los bordes de grano de 8-MgaZrsOy; y que ha
permitido mejorar la resistencia de estos ceramicos a los choques térmicos [5].

Los ceramicos de Ca-PSZ se preparan de manera similar a los de Mg-PSZ, es
decir generando particulas de fase t muy finas en el enfriamiento y luego realizando un
segundo tratamiento para su crecimiento de modo de estabilizarse con las tensiones en la
matriz y no transformarse a la fase monoclinica a baja temperatura. En el caso de Ca-PSZ,
sin embargo, se encuentra en la practica que solo se puede aplicar un tratamiento como
éste en un rango de composiciones y temperaturas muy pequefio. La propiedad mas
importante que tienen estos ceramicos es su altisima dureza, la mayor de todos los
sistemas binarios expuestos aqui, aunque tienen también alta resistencia y alta tenacidad.

Los ceramicos de Y-PSZ se obtienen con tratamientos similares a los de Y-TZP,
es decir a temperaturas cercanas a 1500°C durante 2 6 3 horas, pero en matenales con
composiciones de ZrO; - 4 a 8% deY,0;. Como se mencioné anteriormente, en este rango

de composiciones se ha encontrado la presencia de otra fase tetragonal denominada t’, que
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es mas parecida a la fase cibica y tiene concentraciones de Y20, similares a las de la
cubica. Esta fase t’ es resistente a transformarse en monoclinica, pero se transforma en t+c
durante tratamientos térmicos relativamente prolongados (por ejemplo 24 horas a
1600°C).

Los valores de tenacidad y resistencia que se dan en la Tabla 2.5 muestran que los
ceramicos de Y-TZP tienen mejores propiedades mecanicas que los de Y-PSZ (aunque
éstos tienen también un excelente comportamiento), especialmente por el alto modulo de
rotura. Sin embargo, los ceramicos de PSZ son actualmente preferidos, pues en éstos, si
tienen una concentracion de Y,0; de 5% molar o mayor, no se da la degradacion a baja

temperatura por humedad que sufren los de Y-TZP.

e Aplicaciones mecanicas de los ceramicos en base a circonia

Los ceramicos de circonia dopada son extensamente utilizados debido a las
excelentes propiedades mecanicas mencionadas. Entre ellas pueden mencionarse:
refractarios, herramientas de corte, materiales para protesis (en general se trata de piezas
de Mg-PSZ que es biocompatible y que puede alcanzar un pulido excelente), piezas
especiales sometidas a condiciones extremas de tension o roce en distintas maquinas
(gracias a la gran resistencia al desgaste de la mayoria de estos ceramicos), etc. Sin
embargo, en algunas areas no se ha podido lograr el uso generalizado de los ceramicos de
circonia dopada. Esto se debe a la poca resistencia al choque térmico que tienen estos
materiales y, en el caso de los ceramicos de Y-TZP, a su degradaciéon por humedad a

temperaturas de 200-300°C.

2.2 Obtencion, caracterizacion estructural y propiedades de peliculas y ceramicos

de diéxido de estaiio

2.2.1 Introduccion

El dioxido de estafio es uno de los 6xidos semiconductores de mayor interés
tecnologico. Por ejemplo, se lo aplica como conductor transparente en celdas solares y
cristales liquidos (en ambos casos se trata de peliculas delgadas de este matenal).
También es muy utilizado en sensores de gases de estado solido, especialmente para

sensado de gases reductores como CO, H, y CHa.
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La estructura cristalina del dioxido de estafio es la del rutilo (TiO;), que
corresponde al grupo espacial P4,mnm. En la Figura 2.14 se muestra esta estructura y

los parametros de red de este material.

O Atomo de Sn

( ‘ Atomo de O

Figura 2.14: Estructura cristalina del SnO,.

Si bien el material estequiométrico sin dopar es un aislante con un “gap” de
energia de 3.6 eV, la deficiencia de oxigeno permite obtener un semiconductor tipo n.
También se puede lograr que sea un conductor tipo n dopando al material de manera de
reemplazar el Sn por elementos del grupo V de la Tabla Periddica como Sb o As, o bien
reemplazando el O por halégenos como F o Cl.

Aunque se han desarrollado numerosos sensores de gases reductores basados en
peliculas delgadas, peliculas gruesas y ceramicos de SnO; [33], en la mayoria de los
casos los estudios son empiricos y existen todavia diversos temas no resueltos. Se sabe
actualmente que las propiedades de sensado dependen criticamente de la
microestructura, es decir del tamaifio de particula, de la forma de las mismas y de su area
especifica, debido a que las reacciones en la superficie son las que gobiernan las
propiedades del sensor. Por esto, la obtencion de sensores de SnO, con particulas

nanocristalinas tiene gran interés y es, actualmente, tema de intensa investigacion.

2.2.2 Métodos de obtencion de polvos de SnQO,

Se han probado diversos métodos para la obtencion de polvos nanocristalinos de

SnO,, como precipitacion [34], sol-gel [72] y métodos hidrotérmicos [73].
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En la mayoria de las aplicaciones se utiliza la precipitacion a partir de una
solucion acuosa de SnCly y se precipita Sn(OH)s mediante el agregado de amoniaco
[34]. Para la obtencion del SnO, se hace una calcinacion a temperaturas mayores a
400°C. Es importante mencionar que en este caso no se puede evitar la contaminacion
con los aniones cloruro, que pueden afectar las propiedades del material [73].

En los métodos de sol-gel se procede en forma similar a los explicados para la
obtencion de circonia dopada. Por ejemplo, puede partirse de solucion de n-butanol de
estafio(11) 2-etilexanoato y se ajusta a pH=1 con acido nitrico, de donde resulta un gel, que
es secado a temperaturas moderadas (95°C) y calcinado a temperaturas del orden de los
550°C [72].

Finalmente, pueden aplicarse métodos hidrotérmicos, que son sencillos y no
involucran la presencia de cloruros. Por ejemplo, puede partirse de una solucion de estafio
metalico disuelto en acido nitrico y concentrarla hasta sequedad en una placa calefactora a
150°C, aproximadamente. Luego se calcina el polvo obtenido en aire a la misma
temperatura [73].

Es importante mencionar que hasta el comienzo de este trabajo no se habia
reportado la obtencion de didxido de estafio por métodos de gelificacion-combustion. Los
mismos fueron desarrollados en este trabajo, como se presentara mas adelante, lo que

constituye una contribucién muy importante de esta tesis doctoral [35].

2.2.3 Sensores de gases de dioxido de estaiio

En las ultimas décadas se ha desarrollado una gran variedad de sensores de gases
basados en didxido de estafio, ya sea para alarmas domésticas o para uso industrial. En
estos desarrollos se aplican tanto materiales ceramicos como peliculas gruesas o peliculas
delgadas [33].

La mayoria de los sensores de gases toxicos comerciales que se utilizan
actualmente estan basados en materiales ceramicos de SnO,, siguiendo los métodos
habituales de preparacion. Para asegurar una larga estabilidad de estos dispositivos, el
proceso de sinterizado es muy largo, del orden de las semanas, con un estricto control de
la temperatura y atmoésfera. Estos sensores tienen una excelente sensibilidad y estabilidad.

También se fabrican sensores de gases de SnO, policristalinos aplicando la
tecnologia de pelicula gruesa. Para ello se parte de pastas con polvo de SnO; como

material activo y distintos materiales organicos como vehiculo o materiales de unién.
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Estas pastas se aplican sobre un substrato ceramico mediante técnicas serigraficas.
Generalmente se hacen distintas modificaciones a las pastas o tratamientos previos de la
pelicula en los gases de interés para aumentar su sensibilidad. Esto ha permitido lograr
excelentes sensores, aunque existen todavia mecanismos que no son bien comprendidos.

Uno de los problemas mas importantes que tienen los sensores basados en
ceramicos y en peliculas gruesas es su pobre selectividad. Ademas son dependientes de la
temperatura y de la humedad ambiente. Estas dificultades han sido, en buena medida,
resueltas aplicando tecnologias de pelicula delgada. Por ejemplo, pueden obtenerse
sensores de pelicula delgada policristalinos mediante evaporacion, ‘sputtering’ o ‘flash-
pyrolysis’. Como substrato generalmente su utiliza silicio o a-Al,O;. Usualmente es
necesario un recocido para controlar la concentracion de defectos. También se obtienen
peliculas de SnO; epitaxiales con diferentes orientaciones y con grandes dominios (es
decir, los efectos de borde de grano son despreciables), las que generalmente se crecen
sobre monocristales de TiO, o Al,O; con orientaciones especificas.

En todos los casos, estos dispositivos de SnO; se pueden ajustar con distintos
dopantes y tratamientos para el sensado de diversos gases como CO, CH,4, NOy, H,, SO,
H,S, etc. Esta tesis doctoral esta centrada en la obtencion de un nuevo sensor de CO. El
estudio de formas de deteccion de este gas es de gran interés debido a que su inhalacion
trae serias consecuencias a la salud. Esto se debe a que el CO tiene unas 300 veces mas
afinidad con la hemoglobina que el oxigeno y si se combina con ella perturba el transporte
de oxigeno a través del cuerpo. La exposicion a altas concentraciones de CO (1000-2000
ppm) produce serios trastornos respiratorios, mientras que mas de 4000 ppm pueden

ocasionar la muerte.
2.2.4 Propiedades del dioxido de estafio nanoestructurado

En los 6xidos metalicos, la adsorcion de oxigeno en la superficie produce una capa
superficial de carga espacial y por lo tanto se produce una barrera de potencial en la
superficie. Si el material es policristalino, cada cristalita presenta esta barrera, que
depende de la longitud de Debye y de la intensidad de la adsorcion.

En el caso de los sensores de gases conductimétricos (que sensan por variaciones
en la conductividad o en la resistividad) basados en SnQ,, que se aplican para gases
inflamables como CO o H;, los adsorbatos de oxigeno juegan un papel fundamental.

Distintos tipos de adsorbatos, como O;’, 0"y O%, cubren la superficie del semiconductor
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cuando trabaja en aire [74]. El mas reactivo con gases inflamables a temperaturas entre
300 y 500°C es el O" [75]. La barrera de potencial establecida controla el movimiento de
los electrones.

Cuando el sensor es expuesto a gases inflamables a temperaturas elevadas, los
adsorbatos reaccionan con el gas hasta que se establece un nuevo estado estacionario en la
superficie. Como resultado de estas reacciones, los electrones atrapados por los
adsorbatos regresan a los granos de 6xido y por lo tanto la altura de la barrera de potencial
decrece, lo mismo que la resistencia. En la Figura 2.15 se muestra un esquema de este
proceso. Este cambio de resistencia es el parametro de medida de los sensores de gases
semiconductores, donde la sensibilidad S se define como la relacion de la resistencia en

aire a la resistencia en presencia del gas:

S = Raire / Raire+gas (24)

La reactividad de las especies de oxigeno es funcion del tipo de gas inflamable y
de la temperatura del sensor. Por lo tanto, la temperatura a la cual se observa la maxima
sensibilidad depende del gas considerado. Como para la mayoria de los gases
inflamables se tienen mecanismos como los expuestos precedentemente, los rangos de
temperatura de operacion adecuados son similares para diversos gases, lo que lleva a
una pérdida de la selectividad del sensor (el sensor no opera para un gas especifico).

El tamafio de grano es uno de los factores mas importantes que afecta las
propiedades de sensado, teniendo en cuenta la relacion entre el tamaiio de cristalita D y
el ancho de la barrera L. Si D decrece a dimensiones del orden de 2L, siendo L el ancho
de la barrera, entonces una parte importante de la cristalita formara la capa de carga de los
adsorbatos y la caida en la resistencia debida a las reacciones con el gas inflamable sera
mas importante. C. Xu et al. demostraron que en este caso se obtienen sensibilidades muy
altas y encontraron que el tamaiio de cristalita D critico para el cual se hace comparable a
2L en el SnO; puro es de 6 nm [76]. Estos valores de D tan pequeifios s6lo se alcanzan con
polvos tratados a bajas temperaturas, lo que restringe las temperaturas de operacion del
sensor. En la Figura 2.16 se muestra un esquema de las situaciones D >> 2L, D >22L y D
< 2L. En el primer caso, la variacion en la conductividad es debida a reacciones entre los
asdorbatos y el gas inflamable que se producen en el borde de grano; en el segundo

dominan las reacciones en el “cuello” de los granos, que estan conectados debido a los
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adsorbatos; mientras que en el ultimo caso practicamente toda la cristalita presenta los

adsorbatos de oxigeno y las reacciones estan controladas por todo el grano.

Potencial

En aire + gas

Borde de grano

Figura 2.15: Modelo de barrera de potencial en el borde de grano para la conduccion

electronica. La altura de la barrera decrece en presencia de un gas inflamable.

D >> 2[ (Dominan las reacciones en el borde de grano)

Region interior
D > 2L (Reacciones en el cuello de los granos) (baja resistencia)

Region cargada debida

a los adsorbatos O
D < 2L (Reacciones en el interior de los granos) (alta resistencia)

Figura 2.16: Esquema de las procesos que se producen durante el sensado para distintas

relaciones entre el tamafio de cristalita (D) y el ancho de la barrera (L).
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2.3 Sensores de gases basados en la interfaz [6xido de conduccion iénica/oxido

semiconductor/gas)

Si bien este tema no tenia antecedentes antes del comienzo de esta tesis doctoral,
en los ultimos afios N. Yamazoe y colaboradores presentaron distintos sensores
potenciométricos para CO y H, basados en estas interfaces [37-39,77].

La propuesta de Yamazoe para sensores de CO [37-39] se basa en la aplicacion
de un electrolito solido de circonia estabilizada con itria (YSZ) con electrodos mixtos
(es decir, se utilizan dos materiales distintos en los electrodos), ya sea dos 6xidos o un
oxido y un metal (platino). En la Figura 2.17 se muestran las configuraciones propuestas
por este autor. Se trata de sensores tubulares con un unico lado en contacto con el gas.
También propuso un sensor adecuado para su miniaturizacion como el de la Figura

2.18.

Pt mesh

Pt black

YSZ

Figura 2.17: Sensores de interfaz 6xido de conduccion idnica/6xido semiconductor con
un oxido semiconductor y platino (tipo a) o dos oxidos semiconductores como

electrodos (tipo b) propuesto por Yamazoe y colaboradores [37].
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Figura 2.18: Sensor de interfaz 6xido de conduccion idnica/oxido semiconductor

propuesto por Yamazoe y colaboradores [38] adecuado para su miniaturizacion.

Mediante el estudio de los sensores con electrodos de platino y oOxido
semiconductor, los autores notaron que los 6xidos mas sensibles a los gases CO y H;
son ZnO, CdO, In;O3 y SnO,. La aplicacion de un electrodo de CdO dio la mayor
respuesta al CO, pero con pobre selectividad con respecto al Hy. Pero combinando
electrodos de CdO y SnO; se puede tener una buena respuesta al CO y muy baja ante el
H». Los tiempos de respuesta de estos sensores fueron del orden de los 10 seg.

En cuanto a los mecanismos de sensado, en el sensor tubular con dos oxidos
distintos en los electrodos y platino como electrodo de referencia, se tienen dos celdas

electroquimicas:

aire, Pt | YSZ | CdO, pt, CO (+aire)
aire, Pt | YSZ | SnO,, pt, CO (+aire)

Del lado izquierdo de cada celda, se tiene sensibilidad al oxigeno y se produce la

reaccion:

O,+4e" 4—» 20%

hasta alcanzar el equilibrio. Para el caso de atmosfera de aire (21 %vol de oxigeno), el
potencial esta fijo. En cambio, del lado derecho, se tiene sensibilidad al CO, que los

autores sugieren debida a las reacciones:
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O,+4e —p 20%
CO+0* _—p CO;+2e”

que se producen en la interfaz entre el Oxido de conduccion idnica y el oxido
semiconductor debido a la presencia de la mezcla de CO y O;.

Para una evaluacion cuantitativa de este mecanismo, los autores estudiaron el
potencial mixto, es decir el potencial para el cual ambas reacciones se producen a la
misma velocidad. Para ello, analizaron la respuesta no Nerstiana de las interfaces [38],
encontrando que existe una relacion lineal entre el potencial mixto y la concentracion de
CO. Para la evaluacion experimental de este modelo, los autores midieron las curvas de
polarizacién del dispositivo tubular con electrodos de un 6xido y platino, y estimaron el
potencial mixto, que resultdé muy similar al potencial observado con el sensor. Esto

muestra que el mecanismo de sensado propuesto es adecuado en estos sensores.



Capitulo 3: Procedimiento experimental

3.1 Obtencion y caracterizacion de polvos nanocristalinos y materiales ceramicos

de circonia dopada

3.1.1 Obtencion de polvos nanocristalinos de circonia dopada por gelificacion-

combustion

Se sintetizaron y caracterizaron polvos nanocristalinos de los sistemas de mayor
interés tecnologico: ZrO;-Y20;, Zr0,-Ca0, Zr0,-MgO y ZrO,-CeO,. Para ello, se utilizd
el método de gelificacion-combustion y como combustible organico se probaron acido
citrico, glicina y etilenglicol.

Para la sintesis de estos materiales se utilizaron como materias primas sales u
oxidos de los metales de interés. En todos los casos, se partié de ZrOCl,.8H,0 y para
introducir los dopantes se utilizé Y,03 en el caso del sistema ZrO,-Y,03, CaO o CaCO;
para preparar ZrO,-CaO, MgO para ZrO,-MgO y (NH4),Ce(NOs)¢ para ZrO,-CeO,. Se
disolvieron las materias primas en acido nitrico en la proporcion adecuada segln la
composicion del material que se deseaba preparar, y se concentro la solucion resultante
hasta la completa eliminacion de los iones cloruro (lo cual se verifico mediante un
analisis cualitativo de precipitacion de cloruros con nitrato de plata). Luego se agreg6 el
combustible (acido citrico, glicina o etilenglicol) en una proporcion de 1 a 2 moles por
mol de metal, se ajusto el pH de la solucion a pH=7 con hidroxido de amonio y se la
concentro en una placa calefactora a, aproximadamente, 200°C. Todos los reactivos
utilizados fueron de grado analitico.

La evolucion del sistema y el procedimiento seguido dependi6 del combustible
utilizado. En el caso de acido citrico y glicina, al concentrar la solucion se obtuvo un gel
oscuro y viscoso que finalmente entrd en combustion debido a una reaccion exotérmica
(esta reaccion es muy poco intensa si se omite el paso de neutralizar la solucion).
Durante todo el proceso no se observaron inhomogeneidades o precipitados. En cambio,
en el caso de utilizar etilenglicol la soluciéon no se gelificd, sino que precipitd un polvo
blanco y se liberaron gases nitrosos. Este precipitado fue secado y luego se continu6 con

la calcinacion.
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Las cenizas obtenidas luego de la reaccion de combustion, o el precipitado
obtenido en el caso del proceso con etilenglicol, fueron calcinados en aire a
temperaturas entre 600 y 800°C durante 1 6 2 horas, con un tratamiento previo de 1 hora
a 350°C para una primera eliminacion lenta de los residuos carbonosos. De esta manera,
se obtuvo un polvo blanco muy liviano y de aspecto esponjoso. Estas temperaturas
fueron elegidas de modo de asegurar la eliminacion de los residuos sin provocar un
aumento apreciable del tamafio de cristalita del material. Esto se estudid mediante
difraccion de rayos X para determinar el tamafio de cristalita y analisis termo-
gravimétrico para comprobar que no se continuaba perdiendo peso a la temperatura de
calcinacion elegida, asegurandose asi la completa eliminacién de los residuos de la
combustion.

Para el estudio de los sistemas elegidos se prepararon polvos de diversas

composiciones y se utilizaron distintos tratamientos de calcinacion:

¢ En el sistema ZrO,-Y,0;, se prepararon polvos de composiciones ZrO; - 2.8 a 12
%molar Y,03 (2.8, 4,5,6,7, 8 9, 10, 11 y 12 %molar Y,03), todos ellos por
gelificacion-combustion nitrato-citrato y calcinados en aire a 600°C durante 2 hs.
Los polvos de composiciones ZrQ; - 9 a 12% Y,0s fueron calcinados en aire a
1000°C y a 1400°C durante 1h para estudiar el efecto del crecimiento del tamaiio de
cristalita. También se prepararon polvos de ZrO, - 5 %molar Y03 por combustion
nitrato-glicina calcinados a 700°C durante 2 hs. y de ZrO; - 2.8 %molar Y,0; por

etilenglicol calcinados a 800°C durante 1h.
e En el sistema Zr0,-CaO, se estudiaron las composiciones ZrO; - 4 y 8 %emolar CaO.
Se estudiaron polvos obtenidos por combustion nitrato-citrato calcinados en aire a

700°C durante 2 hs.

e En el sistema ZrO; - MgO, se estudiaron polvos de ZrO, - 4 Y%omolar MgO obtenidos

por combustion nitrato-citrato calcinados a 700°C durante 2 hs.

e En el sistema ZrO,; - CeO,, se estudiaron polvos de ZrO, - 35 %molar CeO,

obtenidos por combustion nitrato-glicina calcinados a 600°C durante 2h y a 1200°C
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durante 2 hs. para estudiar la homogeneidad de los polvos obtenidos por combustion

y los efectos de una calcinacion a alta temperatura.

Para la preparacion de materiales ceramicos, los polvos de partida fueron
molidos para romper los aglomerados. Para esta molienda se utilizd un recipiente
plastico con esferas de circonia en medio humedo (etanol), rotando a 110 rpm durante 3
horas. En los polvos de ZrO; - 2.8 %molar Y,0s se estudio el efecto de la molienda en

el tamafio de cristalita y microdeformaciones.

3.1.2 Estudio del gel nitrato-citrato y del proceso de combustion

El proceso de combustion fue estudiado mediante las técnicas de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y por analisis termogravimétrico (TGA). Se utilizaron un
calorimetro TA Instruments (DuPont) 910, trabajando entre temperatura ambiente y
500°C, y un equipo TA Instruments (DuPont) 951, entre temperatura ambiente y 700°C,
respectivamente. En ambos casos la velocidad de calentamiento fue de 20°C/min. Para
estos analisis se partio del gel nitrato-citrato preparado para una composicion final de
ZrO, - 2.8 %molar Y,03 con una proporcion de acido citrico de 2 moles por mol de
metal. A partir de estos resultados fue posible también determinar la temperatura de

calcinacion adecuada.

3.1.3 Caracterizacion estructural de los polvos por difraccion de rayos X

Para la caracterizacion de los polvos nanocristalinos mencionados anteriormente
por difraccion de rayos X (XRD), se utilizo un difractometro convencional para polvos
Philips PW 3710 utilizando como radiaciéon incidente la radiacion Ko del cobre.
También se estudid el polvo comercial TZ-3Y de la empresa TOSOH Corporation, de
origen japonés. El mismo tiene una composicion de ZrO; - 2.8 %molar Y,0s3. El equipo
se opero a 40 kV y 30 mA vy se utilizd un monocromador de grafito. Las condiciones del
barrido fueron las siguientes: barrido por paso en el intervalo 26 = 20-90°, paso = 0.02°
y tiempo por paso = 2 seg. para los estudios mas sencillos de identificacion de fases y
12, 24 6 48 seg. para los estudios por el método de Rietveld. La region de 20 = 70-77°

fue estudiada en detalle, con un tiempo por paso de 80 seg., ya que se puede observar el
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desdoblamiento de los picos (004) y (400), que permite identificar la fase tetragonal (la
fase cubica presenta un unico pico en esa region). Midiendo con precision las posiciones
de los picos de alto angulo (400), y (004), se determinaron los parametros de red ary c.
Para identificar la fase monoclinica se estudio la region 26 = 26-33°, ya que las
reflexiones mas intensas de esta fase, (111)m y (111)m, se encuentran en este intervalo.
Cuando se encuentran presentes las fases monoclinica y tetragonal, el anélisis de
la region de bajo angulo 20 = 26-33° permite calcular la fraccion en volumen de la fase

monoclinica Vi, con el método de Toraya et al. [80]:

[.311 Xm

_ 1311 Am 31
" T 140311 Xm @1

X Iaiym + Ia1pm

= - (3.2)
Iaiye + Inipm + Iaipm

donde 1 indica la intensidad integrada y los subindices m y t se refieren a las fases
monoclinica y tetragonal, respectivamente. En estas expresiones, los indices de Miller
de la fase tetragonal estan referidos a una celda unidad pseudo-fluorita. Las intensidades
integradas se calcularon ajustando las lineas (111), (111)m y (111), de la region de bajo
angulo del difractograma con funciones Pearson VII simétricas mediante el programa
Winfit version 1.2.1 [81].

Para la determinacion del tamaiio de cristalita de la fase de interés, se aplico el
método del ensanchamiento de las lineas de difraccion de rayos X, utilizando la

ecuacion de Scherrer [82-84]:

_ 092

D=—
B sin6

(3.3)

donde D es el tamafio de cristalita, A es la longitud de onda de la radiacion incidente
(1.4518 A para la radiacion Cu-Ka), B es el ancho a mitad de altura del pico
considerado y 6 es su posicion. Para determinar el ancho instrumental (contribucion
propia del equipo al ancho de las lineas) y corregir el valor de B, se estudié un polvo de

a-Al;O3 con un tamaiio de particula de 25 umy se aplico la expresion:
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B’ =p"-p* (3.42)

donde B' es el ancho correspondiente a la muestra, B" es el ancho correspondiente a los
efectos conjuntos de la muestra y del instrumento (que es el que se observa realmente) y
BE es el ancho instrumental. La expresion (3.4a) se basa en la suposicion de que el perfil
del pico sea Lorentziano (ver ecuaciones (Al.21a) y (A1.21b) del apéndice 1 para una
explicacion mas completa de las correcciones instrumentales en este tipo de analisis),
que es el caso mas comin cuando existe ensanchamiento por tamafio pequefio de

cristalita [85,86]. Si el perfil es Gaussiano, entonces debe utilizarse la ecuacion:

B2 =@ - (B8)? (3.4b)

El analisis de los difractogramas mediante el método de Rietveld se realizd
mediante el programa FullProf [87]. Se asumi6 que la fase tetragonal corresponde al
grupo espacial P4/nmc con los cationes Zr*" y dopantes (Y**, Ca?’, Mg?" o Ce*") en las
posiciones especiales 2a y los aniones O en las posiciones 4d y se ajustaron los
parametros de red @ y ¢, y la coordenada z del anion O en la unidad asimétrica
tetragonal, z(O). En el caso de la fase cubica, se supuso que corresponde al grupo
espacial Fm3m con los cationes Zr'' y dopantes (Y*", Ca®’, Mg®* o Ce*’) en las
posiciones especiales 4a y los aniones O en las posiciones 8c y se ajustd Gnicamente el
parametro de red a. En el caso de polvos donde se presenta también la fase monoclinica,
se consideré que ésta corresponde al grupo espacial P2,/c con todos los iones en
posiciones generales y se refinaron los parametros a, b, c y S de la celda unidad mientras
que no se ajustaron las posiciones de los tones en la celda sino que se utilizaron los datos
reportados en la literatura [58,59].

Es importante aclarar que, en la literatura, se suele utilizar una red pseudo-
fluorita en lugar de la red tetragonal usual, que fue la utilizada en los refinamientos [5].
Los resultados del cociente axial estaran dados en funcion de los parametros de la celda

pseudo-fluorita: c/a, = c/(+2a). En la Figura 3.1 se muestran ambas celdas, donde queda

claro que ¢;=cy ar= +2a.
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El fondo se ajustd con una funcion polindmica en (20)" de seis parametros (n = 0
a S) y como parametros instrumentales se consideraron los efectos debidos a falta de
centrado de la muestra y a la absorcion. Se tomaron factores de vibracion isotropos.
También se consideraron parametros de asimetria. Para el perfil de las lineas de
difraccion se probaron las funciones pseudo-Voigt convencional (pV) y Thompson-Cox-
Hastings modificada (pV-TCHZ) [86]. En el primer caso se ajustaron los parametros U,
V, W y Z del ancho a mitad de altura I' de las lineas y los coeficientes N, y Ny del
parametro de mezcla n (ver ecuaciones (A2.1a) y (A2.1b) del apéndice 2), mientras que
en el segundo se utilizaron X e Y para I'l, y U, V, Wy Z para I'i; (ecuaciones (A2.3a) y
(A2.3b) del mismo apéndice). Para el estudio del perfil instrumental se analizé un polvo
de a-Al,O; comercial con tamafio de particula mayor que 25 um en las mismas

condiciones anteriores.

Figura 3.1: Estructura cristalina de la circonia tetragonal. Se muestra la relacion entre
las celdas tetragonal y pseudo-fluorita. Los circulos negros representan los cationes Zr*’
e Y*", Ca¥’, Mg? o Ce* segiin el dopante, mientras que los blancos representan a los
aniones O% Las flechas sefialan los desplazamientos de los aniones O a lo largo del

ejec.
3.1.4 Area especifica y tamaiio de particula de los polvos

El area especifica de los polvos molidos de circonia tetragonal estabilizada con
itria o calcia fue medida mediante un equipo Flow Sorb 2300 Micromeritics

determinando la cantidad de oxigeno que es absorbido como una capa monomolecular
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en la muestra. A partir del area especifica se calcul6 el tamafio de particula de los

polvos, asumiendo que estan formados por particulas esféricas, mediante la ecuacion:

d= (3.5)

5
pA

donde d es el tamaiio de particula, p es la densidad teorica del material, y A es el area

especifica del polvo.

3.1.5 Estudio de los polvos por microscopia electronica de barrido y espectroscopia por

dispersion en energias

Para la caracterizacion por microscopia electronica de barrido convencional
(SEM) y ambiental (ESEM) se utilizaron los microscopios Philips 505 y Philips-
ElectroScan 2010, respectivamente. En el primer caso se trabaja en alto vacio y en el
caso de observar materiales aislantes, como los ceramicos de circonia, se debe recubrir
la muestra con una pelicula conductora (Au, Au-Pd o Pt). En cambio, en el caso de la
microscopia ambiental no es necesario utilizar un recubrimiento conductor y se trabaja
en bajo vacio en una atmosfera de vapor de agua. Mediante estos estudios se observaron
los aglomerados y se determin6 también un tamafio medio de particula que se compar6
con el calculado a partir del area especifica mediante la ecuacion (3.5) y con el tamaiio
de cristalita determinado con la ecuacion de Scherrer.

Para verificar la composicion de los polvos y su homogeneidad se utilizo la
técnica de espectroscopia por dispersion en energias (EDS) mediante un equipo EDAX
9100 acoplado al SEM.

3.1.6 Preparacion de los materiales ceramicos
A partir de los polvos nanocristalinos se prepararon materiales ceramicos de
circonia tetragonal dopada con itria (Y-TZP) y de circonia parcialmente estabilizada con

itria (Y-PSZ), con composiciones de ZrO, - 2.8 %omolar Y03 y ZrO; - 5 %emolar Y,0s,

respectivamente. También se prepararon ceramicos de Y-TZP partiendo de los polvos
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comerciales TZ-3Y de la empresa TOSOH Corporation (composicion: ZrO, - 2.8
%molar Y,03).

Para la preparacion de estos materiales ceramicos, los polvos molidos fueron
compactados en una prensa hidraulica uniaxial a presiones en el rango de 100-300 MPa
dependiendo del material. Para facilitar este paso y lograr una buena densidad antes del
sinterizado, en algunas muestras se agregd polietilenglicol 4000 (1 a 2% en peso),
material organico que se elimina durante el sinterizado. Para este proceso se utilizo un
homo Nabertherm programable (que alcanza un temperatura de 1800°C) en aire a
temperaturas entre 1400 y 1600°C durante 2 a 4 horas, utilizando una rampa controlada
de 2°C/min durante el calentamiento y el enfriamiento propio del horno.

Para el caso de materiales ceramicos de circonia-calcia, se siguidé un
procedimiento no convencional, llamado “sinterizado rapido”, que consiste en
compactar el polvo nanocristalino de partida a alta presion, entre 300 y 500 MPa, y
hacer un tratamiento a temperaturas entre 1400-1500°C durante 3 a 5 min, con
velocidades de calentamiento y enfriamiento de 500-750°C y 250-500°C,
respectivamente. Este procedimiento fue necesario dado que no se pudo retener la fase
tetragonal con un sinterizado convencional (como el aplicado a los materiales de
circonia-itria), debido al crecimiento del tamafio de grano. De esta manera, se prepararon
ceramicos de circonia tetragonal dopada con calcia (Ca-TZP) y de circonia parcialmente

estabilizada con calcia (Ca-PSZ) sin la presencia de la fase monoclinica.

3.1.7 Caracterizacion microestructural de los materiales ceramicos

Para el analisis de los materiales ceramicos se aplicaron las técnicas de XRD,
SEM, ESEM y EDS mediante los mismos equipos utilizados para el estudio de los
polvos.

Como se explicé anteriormente, mediante la técnica de XRD se identificaron las
fases cristalinas del material y se determiné el tamaiio de particula a través de la formula
de Scherrer. En el caso de los ceramicos, la determinacion del tamafio de cristalita es
mas dificil pues durante el proceso de sinterizado la cristalita crece y el ensanchamiento
por tamaiio puede hacerse comparable al ensanchamiento instrumental. Como en el caso
de los polvos, midiendo con precision las posiciones de los picos de alto angulo (400), y

(004),, se determinaron los parametros dereday c.



Mediante SEM o ESEM se midieron los tamafios de grano de los ceramicos y por
EDS se verifico que el material tenia la composicion deseada.

Ademas de las técnicas anteriores, en el caso de los materiales ceramicos se
hicieron medidas de densidad y microdureza Vickers para una carga de 1 kgf utilizando

el dispositivo H-400-G de un microscopio 6ptico LECO-300.

3.1.8 Caracterizacion eléctrica de los materiales ceramicos

Para la caracterizacion eléctrica de los materiales ceramicos de Y-TZP
preparados a partir de los polvos nanocristalinos obtenidos por gelificacion-combustion
nitrato-citrato, se aplico la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Se utiliz6 un potenciostato-galvanostato EG&G-PAR modelo 273A con un
analizador de respuesta en frecuencia Schlumberger SI 1255. El mismo se oper6 con
frecuencias entre 100 kHz y 0.1 Hz con voltajes de 50 a 200 mV. Las mediciones se
realizaron en aire a temperaturas entre 200 y 350°C, dejando lh. para estabilizar la
temperatura del sistema. Como electrodos se utilizaron peliculas de Ag preparadas a
partir de pinturas comerciales. También se estudiaron ceramicos de Y-TZP preparados
con el polvo comercial TOSOH TZ-3Y para comparar con los obtenidos a partir de los
polvos de ZrO, - 2.8 %emolar Y,0; sinterizados por combustion. En ambos materiales se
estudiaron los graficos de Arrhenius siguiendo lo visto en el capitulo 2, seccion 2.1.7,

aplicando las ecuaciones (2.1) y (2.2).

3.2 Obtencion y caracterizacion de polvos nanocristalinos y peliculas de diéxido de

estafo

3.2.1 Obtencion de polvos nanocristalinos de SnO); por gelificacion-combustion

Para la sintesis de los polvos nanocristalinos de SnO; se utiliz6 el método de
gelificacion-combustion siguiendo un procedimiento similar al utilizado para los polvos
de circonia dopada (ver la seccion 3.1.1 de este capitulo). Como combustible organico se
probo acido citrico. Para introducir el estafio se utilizaron dos rutas: partiendo de

SnCl;.2H,0 y de estafio metalico.
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En el caso de los polvos preparados partiendo de SnCl,.2H;0, se prepararon
soluciones acuosas de esta sal con acido nitrico, acido citrico e hidréxido de amonio. Se
exploraron relaciones molares Sn/combustible entre 1:1 y 1:8 y en todos los casos el pH
de la solucion se mantuvo entre 6 y 6,5. Las soluciones obtenidas fueron concentradas a
temperaturas de 80-100°C en una placa calefactora hasta formar un gel oscuro. Para
iniciar la reaccion exotérmica, este gel fue calentado a temperaturas mas altas, de
aproximadamente 300°C, y se formé una llama intensa durante algunos segundos. Las
cenizas resultantes fueron calcinadas en aire a temperaturas entre 400 y 600°C para
eliminar los restos carbonosos.

Para los polvos preparados a partir de estafio metalico se siguid un
procedimiento similar. Se disolvieron 0.02 moles de Sn° en acido nitrico, se agrego el
acido citrico y se llevd el pH de la solucion a pH=7 con hidréxido de amonio. Se
estudiaron tres relaciones molares Sn/acido citrico, de 1:4, 1:6 y 1:8. La solucion
resultante se concentr6 en una placa calefactora hasta la formacion del gel. Se probaron
dos temperaturas de ignicién: 300°C y 850°C. Las cenizas obtenidas fueron calcinadas a
distintas temperaturas (500°C, 600°C y 700°C) para la completa eliminacion de los

residuos de la combustion.

3.2.2 Estudio del gel nitrato-citrato y del proceso de combustion

El gel precursor nitrato-citrato con una proporcion de 6 moles de acido citrico
por mol de metal fue estudiado por calorimetria diferencial de barrido y por analisis
térmico diferencial utilizando los equipos mencionados en 3.1.2. Las mediciones de
DSC se realizaron entre temperatura ambiente y 400°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. y en el caso de TGA se trabajo entre temperatura ambiente

y 700°C con una velocidad de calentamiento de 20°C/min.

3.2.3 Caracterizacion de los polvos

Para la caracterizacion estructural y morfologica de los polvos nanocristalinos de
SnO; se utilizaron las técnicas de XRD (difractometro Philips PW 3710, operado en
condiciones similares a las presentadas en 3.1.3), microscopia estereografica (STEMI
SV11 Carl Zeiss), area especifica BET (Autosorb-1, Quantachrome), SEM (Philips 505)

y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, Nicolet Magna 550).
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Como en el caso de los polvos de circonia dopada, la técnica de XRD se utiliz6
para identificar el compuesto SnO; y para determinar el tamafio de cristalita aplicando la
formula de Scherrer (3.3) con la correccion instrumental (3.4a). Para el estudio del perfil
instrumental se analiz6 un polvo de a-Al,O3 con tamafio de particula mayor que 25 pm.

El resto de las técnicas se aplicaron para el estudio de la morfologia del polvo. La
microscopia estereografica permitid tener una visualizacion tridimensional de los
agregados macroscopicos que forman el polvo, mientras que con SEM se observaron las
particulas microscopicas. A partir del area especifica BET se determiné el tamafio medio
de particula mediante la ecuacion (3.5), asumiendo que las mismas eran esféricas. La

técnica de FTIR también permitio estudiar la forma de las particulas.

3.2.4 Preparacion de peliculas gruesas de SnQ;

Las peliculas gruesas de SnO, fueron obtenidas por técnicas serigraficas
partiendo de pastas preparadas a partir de los polvos nanocristalinos de SnO,
sintetizados mediante gelificacion-combustion por nitrato-citrato con la ruta de Sn
metalico. Estas peliculas gruesas fueron preparadas por la Ing. Liliana Fraigi,
Laboratorio de Sensores del Centro de Investigacion y Desarrollo de Electronica e
Informatica (CITEI) del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) [88].

Las pastas fueron formuladas en relaciones porcentuales en peso de los
constituyentes respecto al material activo (SnQ;). Se utilizo ortosilicato de tetraetilo
como material de unién y una mezcla de terpenol, butilcarbitol y etilcelulosa (thinner
400 ESL) como vehiculo, y se probaron distintas proporciones hasta encontrar una
adecuada reologia y adherencia al substrato. Las peliculas fueron secadas a 110°C
durante 20 min. y luego se realiz6 el sinterizado con una temperatura pico de 850°C
durante 10 min. y velocidades de calentamiento y enfriamiento de 20°C/min. Como
substratos se utilizaron ceramicos de a-Al,O; comerciales y de Y-TZP preparados a

partir del polvo comercial TOSOH TZ-3Y.

3.2.5 Preparacion de peliculas delgadas de SnO; por “flash-pyrolysis”

La técnica de “flash-pyrolysis” se basa en la pir6lisis de una niebla obtenida a

partir de una solucion de alguna sal de los metales de interés. En este caso se parti6 de
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una solucién de SnCl;.2H,0 en agua y alcohol metilico y la niebla fue producida con un
nebulizador ultrasonico de 1.7 MHz. Estas peliculas fueron preparadas por Lic. Nicolas
Di Lalla del Departamento de Materiales del Centro Atomico Constituyentes (CAC) de
la Comision Nacional de Energia Atémica (CNEA). Como substratos se utilizaron
ceramicos de Y-TZP preparados a partir del polvo comercial TOSOH TZ-3Y con una
temperatura del substrato de 350°C. Para el empleo de estos materiales en los sensores
de CO, los mismos fueron tratados posteriormente a 650°C durante 2 hs., evitando asi el
crecimiento de grano de las peliculas de SnO; durante el funcionamiento de los sensores

para temperaturas de trabajo menores de 550°C.

3.2.6 Caracterizacion de las peliculas de SnQO;

Las peliculas gruesas de SnO, preparadas por técnicas serigraficas a partir de
polvos nanocristalinos sintetizados por gelificacion-combustion y las peliculas delgadas
obtenidas por “flash-pyrolisis” fueron caracterizadas por XRD y SEM con los equipos
anteriores. Con XRD nuevamente se estudiaron las fases presentes y el tamafio de

cristalita, mientras que con SEM se estudio la morfologia de las peliculas.

3.3 Preparacion y caracterizacion de sensores de interfaz [6xido de conduccion

idnica/éxido semiconductor/gas]

3.3.1 Preparacion de los sensores de interfaz Y-TZP/SnO; para determinacion de CO

Para la fabricacion de los sensores, se prepararon ceramicos cilindricos de Y-TZP a
partir del polvo comercial japonés de circonia dopada con itria (ZrO;-2.8%Y,03)
TOSOH TZ-3Y. El mismo fue prensado a 100MPa y sinterizado a 1500°C durante 4 hs.
Ambas caras de los ceramicos fueron recubiertas con peliculas gruesas de SnO;
obtenidas por técnicas serigraficas (sensores de tipo I) o peliculas delgadas depositadas

por “flash-pyrolysis” (sensores de tipo II).

3.3.2 Caracterizacion eléctrica de la interfaz

La caracterizacion eléctrica de la interfaz se realizO por espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) con los equipos mencionados en la seccién 3.1.8. El
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mismo se opero con frecuencias entre 100 kHz y 0.1 Hz para estudiar las reacciones en
los electrodos con voltajes de 20-100 mV. Ambas variedades de sensores fueron
caracterizadas por espectroscopia de impedancia electroquimica en atmosferas de aire
sintético y de diferentes diluciones de CO en aire sintético a temperaturas entre 400 y
550°C. En todos las mediciones realizadas, el caudal del gas fue de 500 cm’/min.

En el caso de los sensores de tipo I, las mediciones se realizaron a 400, 450, 500
y 550°C y las concentraciones de CO fueron de 50, 100, 150 y 350 ppm. En el caso de
los sensores de tipo I, las temperaturas de operacién estudiadas fueron de 450, 500 y
550°C y las concentraciones de CO en aire sintético fueron de 10, 20, 50, 100, 150 y
350 ppm.

Estas diluciones con caudal controlado fueron preparadas mediante un banco
computadorizado para mezcla de gases desarrollado en el Laboratorio de Sensores del
Centro de Investigacion y Desarrollo de Electrénica e Informatica (CITEI) del Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) por los Ing. Liliana Fragi y Daniel Filippini.
El mismo consta de tres lineas de gases con flujos maximos de 2000, 500 y 5 cm®/min,
que pueden combinarse de modo de controlar la concentracion de los gases en la mezcla
y el flujo masico deseado. Por otra parte, este banco permite conmutar el gas de ensayo
con un gas de barrido (en este caso se utilizé aire sintético) manteniendo las condiciones
del flujo de gas sobre el sensor. En la Figura 3.2 se muestra una fotografia de este banco

de mezcla de gases.

Figura 3.2: Fotografia del banco de mezcla de gases utilizado (CITEIL, INTI).
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Capitulo 4: Resultados

4.1 Obtencién y caracterizacion de polvos nanocristalinos y materiales ceramicos

de circonia dopada

4.1.1 Obtencion de polvos nanocristalinos de circonia dopada por gelificacion-

combustion

Los métodos propuestos para la obtencion de polvos nanocristalinos de circonia
dopada con itria, calcia, magnesia o ceria estan basados la gelificacion de una solucién
acuosa de los nitratos de los metales de interés mediante el agregado de un combustible
organico y la posterior combustion del gel resultante debida a la reaccion exotérmica
entre este combustible y los iones nitrato.

Inicialmente, se parte de una solucion trashicida donde los cationes de interés se
mezclan en forma homogénea. Al ser concentrada en una placa calefactora, la solucion
comienza a hacerse viscosa, sin perder su homogeneidad durante todo el proceso. Si el
sistema se enfria en este punto, se obtiene un gel claro. Al calentarse nuevamente, este
gel se funde y comienza a oscurecerse, mientras que la viscosidad aumenta hasta que se
obtiene una consistencia espumosa. Cuando el gel se seca completamente, se produce la
reaccion de combustion, si la temperatura del sistema es suficientemente alta. Durante
esta reaccion se liberan gases y calor, y en pocos segundos se forma una llama de gran
intensidad que se sostiene y se propaga a todo el material hasta que el combustible se
consume por completo. Este proceso se muestra en la secuencia de fotografias de la
Figura 4.1, que corresponde a la obtencion de polvos de circonia tetragonal
policristalina de composicion ZrO; - 2.8%molarY,03 con el procedimiento descripto en
el capitulo 3 (seccién 3.1.1), utilizando acido citrico como combustible. El gel oscuro
inicial se muestra en la fotografia de la Figura 4.1 (a), mientras que el comienzo de la
reaccion se observa en la fotografia 4.1 (b). La temperatura del sistema se eleva
rapidamente y se forma una llama intensa como se muestra en la fotografia 4.1 (c), que
se apaga lentamente luego de propagarse a todo el material (fotografias 4.1 (d) a (g)).
Cuando el proceso concluye resultan cenizas grises, como se observa en la fotografia
4.1 (h). La Figura 4.2 muestra estas cenizas con mas detalle, mientras que en la Figura

4.3 se puede observar el polvo blanco que se obtiene luego de la calcinacion a 600-
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700°C. Para todos los dopantes utilizados y todas las concentraciones, se observo una

evolucion similar.

(e) 63) (2 (h)

Figura 4.1: Proceso de gelificacién-combustién por nitrato-citrato para la obtencién de

polvos nanocristalinos de circonia dopada.
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Figura 4.2: Cenizas obtenidas luego del proceso de combustion por nitrato-citrato.

Figura 4.3: Polvo de circonia dopada con itria obtenido mediante gelificacion-

combustién por nitrato-citrato luego de la calcinacion.

La Figura 4.4 muestra los graficos de DSC y TGA obtenidos para el gel oscuro
de la Figura 4.1 (a). El grafico de DSC muestra que la combustion se produce a unos
285°C. En este caso es debida a la reaccion de redox exotérmica entre los iones nitrato
(oxidantes) y citrato (reductores). Este proceso es muy rapido, como lo muestra la
abrupta caida en el grafico de TGA que se encuentra entre 150°C y 300°C, mientras que

la caida mas lenta entre 300°C y 500°C es probablemente debida a la eliminacion de los
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residuos carbonosos por oxidacion a CO,. A partir de esta ultima temperatura, no se
existe una pérdida de peso apreciable, por lo que se puede tomar como temperatura de

calcinacion.

0%

i 1 1 1 i ' . 'l i
0 100 200 300 400 800 600 700 800 800
T(°C)

Figura 4.4: Graficos de DSC y TGA del gel precursor nitrato-citrato.

Si bien la reaccion es intensa, durante la combustion del gel nitrato-citrato no se
alcanzan temperaturas muy altas y puede utilizarse simplemente un vaso de precipitado
para la sintesis de los materiales. En el caso de las combustiones con glicina, la
evolucion del sistema fue similar, pero la reaccion fue mas intensa y se alcanzaron
temperaturas mas altas en tiempos mas cortos. A pesar de esto, la sintesis de los
materiales de circonia dopada también se pudo realizar utilizando material de vidrio. En
otros sistemas, sin embargo, la combustion de geles con glicina se ha debido realizar en
recipientes de acero inoxidable [55,56].

En cambio, cuando se utilizo etilenglicol como combustible se observo un
proceso distinto. Al concentrar la solucion de nitratos con etilenglicol precipita un polvo
blanco muy fino, a la vez que se liberan gases pardos de NOy. El precipitado obtenido
no pudo ser identificado por XRD, pero podria tratarse de formiato de circonilo, ya que
el patron de difraccion mostrd un espectro similar a otros formiatos, como el formiato
de bario. Una vez secada la solucién y calcinado el precipitado obtenido, se obtuvo un
polvo blanco muy fino de circonia dopada, cuya caracterizacién se presenta en la

préxima seccion.
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4.1.2 Polvos nanocristalinos de circonia-itria

e Caracterizacion por difraccion de rayos X

Se estudiaron polvos con composiciones de ZrO; - X %molar Y203 con X = 2.8,
4,5, 6,7 8,9, 10, 11 y 12 obtenidos mediante gelificacion-combustion por nitrato-
citrato siguiendo el procedimiento descripto en el Capitulo 3, seccion 3.1.1. La
calcinacion se realizo a 600°C en aire durante 2h. Los polvos de composiciones ZrO, -
9 a 12% Y,0s3 fueron también calcinados a 1000°C y a 1400°C durante 1h en aire para
estudiar el efecto del crecimiento del tamafio de cristalita en el desplazamiento de los
iones oxido y en el limite t"/c. La caracterizacion de los polvos obtenidos utilizando
glicina y etilenglicol en lugar de acido citrico se expondra mas adelante.

La Figura 4.5 muestra un difractograma tipico de los polvos de ZrO; - 2.8
%molar Y,03 obtenidos luego de la calcinacion a 600°C, donde se observan unicamente
las lineas correspondientes a la fase tetragonal, a pesar de que la fase estable es la
monoclinica. También se muestra el desdoblamiento de lineas (400), y (004), que es
caracteristico de la fase tetragonal. La fase cibica presenta una unica linea (400)., pero
dado que el cociente axial c/a, de la fase tetragonal es muy cercano a la unidad, en

muchos casos es dificil diferenciar ambas fases.

2500

6000 w 2000 {

1500 4

1000 A

Intensidad
(unidades arbitrarias)

Figura 4.5: Difractograma de rayos X de los polvos de ZrO; - 2.8 %molar Y,03
preparados por combustion nitrato-citrato calcinados a 600°C. Se muestra en detalle la

region de alto angulo con el desdoblamiento (400), y (004 ).
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La Figura 4.6 (a) muestra los difractogramas de rayos X de los polvos con
composiciones de 2.8 a 12 %molar Y,0; y el detalle de la region de alto angulo se
observa en la Figura 4.6 (b). En esta ultima figura se observa el desdoblamiento de las
lineas (400), y (004), para los polvos de baja concentracion de Y,03, mientras que a
medida que aumenta la concentracion de itria la diferencia entre las posiciones de estas
lineas se hace menor y para polvos con altas concentraciones de itria se encuentra una
unica reflexion. Esto no asegura que se trate de una transicion de tetragonal a cubica, ya
que la forma t" muestra también una Unica linea en la region de alto angulo. Si bien la
fase monoclinica es estable para concentraciones de Y,03; menores al 9 %molar de
acuerdo al diagrama de fases de este sistema (Capitulo 2, seccion 2.1.5), esta fase no se
identificd en ninguno de los polvos anteriores.

Los polvos calcinados a 600°C presentaron picos muy anchos debido a su
pequefio tamafio de cristalita, lo que hizo muy dificil distinguir las fases tetragonal y
cubica. Sin embargo, el analisis por el método de Rietveld permitio verificar que todos
estos polvos presentaban sélo una fase tetragonal correspondiente al grupo espacial
P4ynmc con cociente axial c/ay decreciente con la composicion, hasta hacerse
practicamente igual a la unidad para los polvos con 9 %molar Y,0;. En la Tabla 4.1 se
presentan los resultados de a, ¢, z(O) y c/ay obtenidos con los refinamientos utilizando el
método de Rietveld y los factores de acuerdo R,, Ry, Rapy 7. Para los polvos de ZrO,
- 2.8 %molar Y,0; se retuvo la forma t de la fase metaestable tetragonal, los polvos con
concentraciones de Y,0s entre 4 y 8 %molar presentaron la forma t' (sistema tetragonal,
con ar < ¢ para concentraciones correspondientes a la region t+c o ¢ del diagrama de
equilibrio de fases), mientras que los polvos con concentraciones mayores que 9
%molar presentaron la forma t" (sistema tetragonal, ar = ¢, pero los aniones O estan
desplazados de sus posiciones en la fluorita segun el eje c, es decir z(O) < 0.25). Esto
esta de acuerdo con los resultados obtenidos por Yashima ef al. [16-19] para soluciones
solidas homogéneas en composicion presentadas en la seccion 2.1.6 del Capitulo 2. Sin
embargo, estos autores reportaron la existencia del limite t"/c para la composicion ZrO,
- 11 %molar Y03, aproximadamente, lo que no concuerda con los resultados obtenidos
para los polvos de ZrO; - 12 %molar Y;0s3. Los valores de ar y ¢ en funcion del
contenido de Y,O; se grafican en la Figura 4.7, mientras que en la Figura 4.8 se muestra
el cociente c/asen funcion de la concentracion de Y203, donde se observa claramente el

limite t'/t", que corresponde a 9 %omolar Y,0;.
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Figuras 4.6: Difractogramas de rayos X de los polvos de circonia-itria preparados
mediante gelificacion-combustién por nitrato-citrato calcinados a 600°C. La Figura (b)
muestra en detalle la region de alto angulo con el desdoblamiento de las lineas (400), y

(004), para los polvos de baja concentracion de Y;0s.
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Tabla 4.1: Parametros estructurales y factores de acuerdo obtenidos con el método de

Rietveld para los polvos de ZrO,-Y,0s3 calcinados a 600°C.

2.8 %molar Y,0; | 4 %amolar Y,0; | 5 %molar Y,0; | 6 %emolar Y,0O;3 | 7 %amolar Y-O;
a 3.6067 (5) | 3.6100(5) | 3.6162(4) | 3.6180(5) | 3.6251(5)
c 5.1802 (6) 5.1647(7) | 5.1576(6) | 5.1438(7) | 5.1401(8)
c/ar 1.0148 (3) 1.0116 (3) 1.0085 (2) 1.0053 (3) 1.0026 (3)
z2(0) | 0.204 (1) 0.202 (1) 0.202 (1) 0.203 (1) 0.204 (1)
R, 3.50 6.18 6.22 6.43 6.64
Rup 4.54 8.12 8.08 8.37 8.63
Reyp 2.84 6.85 6.91 6.87 6.86
7 2.56 1.40 1.36 1.48 1.58
8 %amolar Y,0; | 9 %molar Y,0; | 10 %molar Y,0; [ 11 %emolar Y,0; | 12 %molar Y-0;
a | 3.6294(4) | 3.6286(6) | 3.6275(6) | 3.6297(7) 3.6325 (9)
c | 5.1433(8) | S.1371(8) | 5.1371(9) | 5.1394(10) | 5.1426 (20)
clar | 1.0021(3) | 1.0011(3) | 1.0014(3) 1.0012 (4) 1.0011 (5)
2(0) | 0204 (1) 0.202 (1) 0.204 (1) 0.202 (1) 0.205 (1)
Ry 6.85 6.16 6.01 6.21 571
Rup 8.76 7.86 7.78 8.03 7.32
Rexp 7.06 5.86 5.79 5.90 4.47
7 1.54 1.80 1.80 1.85 2.68
5.1900
{1 A
517001 o
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5.1300 | : = 43 ‘¢ 4
5.1100 | - af. =
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Z10; - X Yamolar Y;0,

Figura 4.7: Parametros de red ary c en funcion del contenido de Y20;.
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Figura 4.8: Cociente axial c/aren funcion de la concentracion de Y;0s.

En las tablas 4.2 y 4.3 se muestran los resultados de a, ¢, z(0), c/a;, R, y Rup

obtenidos con el método de Rietveld para los polvos de ZrO; - 9 a 12 %molar Y,0;

calcinados a 1000°C y a 1400°C, respectivamente. Estos polvos también presentaron la

forma t” de la fase tetragonal, pero los iones O presentaron un desplazamiento a lo

largo del eje c de sus posiciones ideales de la fluorita (z(O) = 0.25) menor que para los

polvos calcinados a 600°C y decreciente con la temperatura de calcinacion. Esto

indicaria que el desplazamiento de los aniones Oxido depende del tamaiio de cristalita,

lo que es un resultado novedoso que debe ser verificado con otras técnicas mas sensibles

al oxigeno, como difraccion de neutrones y espectroscopia Raman.

Tabla 4.2: Parametros estructurales y factores de acuerdo obtenidos con el método de

Rietveld para los polvos de ZrO; - 9 a 12 %molarY,0s calcinados a 1000°C.

9 %molar Y,0; | 10 %molar Y,0, | 11 %molar Y-O; | 12 %emolar Y,0;
a | 3.6341(5) | 3.6366(6) | 3.6395(5) | 3.6411(5)
c | 5.1500(9) | 5.1471(9) | S5.1516(9) | 5.1498 (12)
c/ap | 1.0021(3) | 1.0008 (3) 1.0009 (3) 1.0001 (4)
z(0) | 0.222(1) 0.223 (1) 0.222 (1) 0.220 (1)
R, 7.90 7.89 6.21 7.88
Rup 9.63 9.48 8.03 9.63
Resp 5.58 5.49 5.90 5.74
7 2.97 2.98 2.78 2.82
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Tabla 4.3: Parametros estructurales y factores de acuerdo obtenidos con el método de

Rietveld para los polvos de ZrO; - 9 a 12 %Y,0j3 calcinados a 1400°C.

9 %amolar Y50, | 10 %amolar Y,0; | 11 %amolar Y05 | 12 %amolar Y-0,
a 3.6361 (2) 3.6380 (2) 3.6401 (2) 3.6419 (3)
c 5.1438 (5) 5.1469 (5) 5.1491 (4) 5.1514 (6)

car | 1.0003 (2) 1.0004 (2) 1.0002 (3) 1.0002 (2)

2(0) 0.225 (1) 0.226 (1) 0.225 (1) 0.231 (1)

R, 10.2 11.2 9.36 9.52
Rup 10.2 113 9.41 11.1
Rexp 3.32 3.21 3.27 5.70
7 9.44 12.5 8.25 3.78

Los resultados presentados en las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 también muestran que los
valores de z(O) son practicamente independientes de la composicién para una misma
temperatura de calcinacion. Los promedios de estos valores de z(O) corresponden a
corrimientos de los aniones 0> de 0.24A para los polvos calcinados a 600°C, 0.15A
para los calcinados a 1000°C y 0.12A para los calcinados a 1400°C.

En la Tabla 4.4 se comparan los resultados de los refinamientos de los polvos de
ZrO; - 12 %molar Y,0;3 calcinados a 600°C, 1000°C y 1400°C suponiendo que
corresponden al grupo espacial P4,/nmc (sistema tetragonal) o al grupo espacial Fm3m
(sistema cibico con la estructura de la fluorita). Los polvos con esta composicion fueron
estudiados con mayor detalle porque de acuerdo con los trabajos de Yashima e al. [16-
19], los mismos deberian presentar la fase cubica (estos autores encontraron que el
limite t"/c esta en 11 %molar Y,0;). En el caso de los difractogramas de los polvos
calcinados a 600°C, los perfiles de las lineas fueron ajustados con una funcion pseudo-
Voigt Thompson-Cox-Hastings (TCH) modificada, la cual es adecuada para el caso de
ensanchamiento por tamaiio de cristalita y/o microdeformaciones, mientras que para los
difractogramas de los polvos calcinados a 1000°C y a 1400°C fueron analizados con una
funcion pseudo-Voigt convencional. La Tabla 4.4 muestra que el ajuste segun el modelo
P4/nmc presenta un mejor acuerdo que el modelo Fm 3m en todos los casos, pero en los
polvos calcinados a 1400°C la diferencia entre los factores de acuerdo de ambos
modelos es menor. Nuevamente, es importante notar que los valores de z(O) obtenidos

con el modelo P4,/nmc indican que a medida que la temperatura de calcinacion aumenta
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los iones oxido se acercan a sus posiciones ideales de la fluorita. Esto podria estar

relacionado con el aumento del tamaifio de cristalita.

Tabla 4.4. Parametros estructurales y factores de acuerdo obtenidos por el método de
Rietveld para polvos de ZrO; - 12 %molar Y,0j3 calcinados a 600°C, 1000°C y 1400°C

comparando los modelos P4./nmcy Fm3m.

P4>/nmc Fm3m P4y/nme Fm3m P4>'mmc Fm3m
600°C 600°C 1000°C 1000°C 1400°C 1400°C
a | 3.6325(9) |5.1378 (14)| 3.6411 (5) | 5.1496 (6) | 3.6419 (3) | 5.1508 (3)
¢ |5.1426 (20) 5.1498 (12) 5.1514 (6)
2(0) | 0.205 (1) 0.220 (1) 0.231 (2)
Ry 5.77 7.73 7.88 9.16 9.52 10.3
Rup 7.32 9.20 9.63 10.7 11.1 11.8
Rexp 447 4.53 5.74 5.75 5.70 5.70
f 2.68 4.13 2.82 3.45 3.78 4.25

A partir de los ajustes mediante el método de Rietveld se hizo también un
estudio del tamafio de cristalita y de las microdeformaciones de los polvos
nanocristalinos calcinados a 600°C.

Para una primera aproximacion del tamafio de cristalita se ajustaron con
funciones Pearson VII simétricas las lineas (111), de todos los polvos calcinados a
600°C y a partir de estos ajustes se determinaron los anchos integrados y se calcularon
los tamafios de cristalita utilizando la ecuacion de Scherrer (3.3), despreciando el efecto
de las microdeformaciones, pero descontando el ensanchamiento instrumental mediante
la expresion (3.4a) (para la determinacion del ensanchamiento debido a efectos
instrumentales se estudio un polvo de a-Al;O3 de 25 um de tamafio de particula). Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.5. Esta estimacion no sélo da un orden
de magnitud sino que tiene un valor cuantitativo en este caso ya que el ensanchamiento
debido a las deformaciones es generalmente poco importante para angulos bajos (es
proporcional a tanB). Los errores fueron evaluados a partir de las diferencias

encontradas en distintas sintesis.
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Tabla 4.5: Tamafios de cristalita estimados para los polvos de ZrO; - 2.8 a 12 %molar

Y203 obtenidos mediante combustion por nitrato-citrato calcinados a 600°C.

Polvo <D>, (nm)
(Estimado)
Zr0; - 2.8 Yamolar Y,0; 10.510.5
Zr0; - 4 %molar Y0, 11.010.5
Zr0; - 5 Y%molar Y,0, 10.5 £0.5
ZrO; - 6 Yemolar Y-0, 10.510.5
Zr0, - 7 %amolar Y,0, 10.510.5
Zr0; - 8 %molar Y,0;, 11.010.5
Zr0, - 9 %molar Y,0, 9.010.5
Zr0; - 10 %molar Y,0, 8.510.5
Zr0O; - 11 %molar Y10, 8.540.5
ZrO; - 12 %molar Y,04 9.010.5

Se considerara ahora en detalle el caso del polvo de ZrO; - 2.8 %molar Y,0,
calcinado a 600°C para ejemplificar el procedimiento seguido y hacer algunas
observaciones cualitativas. Si bien la funcion pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings
(pV-TCH) modificada es mas adecuada para estos analisis, se hizo un primer analisis
utilizando una funcién pseudo-Voigt convencional (pV) y se ajustaron los parametros
detallados en el procedimiento experimental. Los anchos integrados de las lineas a partir
de los parametros ajustados con la funcion pseudo-Voigt convencional se calcularon
utilizando la expresion (A1.27) y se construyé el grafico de Williamson-Hall Bcos0 vs.
senB (ver Apéndice 1), como se muestra en la Figura 4.9. En estos valores de 8 no se
han realizado correcciones instrumentales, pero se han eliminado los efectos de la
radiacion Ka2. Como se observa en la figura, si bien existe una pequefia curvatura, los
puntos se encuentran aproximadamente sobre una recta, de modo que domina la
componente Lorentziana. Ademas hay una marcada inclinacion de los puntos, lo que
indica que los efectos de deformaciones son apreciables (en caso contrario se esperaria
una recta horizontal, como predice la ecuacion de Scherrer). A partir de los valores de la
ordenada al origen b y la pendiente m, se puede obtener otra estimacion de <D>,y €

considerando que el ancho medido es la suma de los anchos debidos al tamafio de
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cristalita y a las microdeformaciones (lo cual seria valido en forma exacta si ambos

efectos originaran perfiles Lorentzianos) mediante las siguientes igualdades: <D>, = A/

b; € = m/ 4. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.6.
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Figura 4.9: Grafico de Williamson-Hall Bcos® vs. senB para el polvo de composicion
ZrO; - 2.8 Y%molar Y,0; calcinado a 600°C

Tabla 4.6: Valores de <D>, y € del polvo calcinado obtenidos a partir de grafico de
Williamson-Hall para el polvo de ZrO; - 2.8 %molar Y203 calcinado a 600°C.

~

<D>v e
(nm) (x 107

98+0.1 2.95+0.05

Luego de estas observaciones cualitativas y estimaciones de <D>, y € para el
polvo sintetizado no molido, se dan ahora los resultados obtenidos utilizando una
funcion pV-TCH modificada, sin considerar efectos anisotropicos. En este caso se
descontaron los efectos instrumentales. Los resultados del ajuste de los perfiles de las
lineas de difraccion mostraron que la componente Gaussiana de las

microdeformaciones, p°c, es despreciable y que la componente Lorentziana total

domina sobre la Gaussiana. Los valores B°,, p°L y B°c calculados mediante las
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igualdades (A1.35) y los resultados de p°, B°, <D>, y € obtenidos a partir de ellos se

exponen en la tabla 4.7.

Tabla 4.7: Valores de <D>, y € obtenidos con el método de Rietveld para el polvo de

ZrO; - 2.8 %molar Y,0; calcinado a 600°C empleando la funcion pV-TCH modificada

BL B’ % | B% ps P <D>, €
©) © ©) © © © (nm) (x 107)

051(1){0.44(1)|0.74(2)] -- [0.70(3)|0.74(2)| 10.8+03 | 3.2+0.1

Del mismo modo, se analizaron los difractogramas de los polvos con otras
composiciones y en todos los casos se encontré el mismo comportamiento cualitativo,
es decir: ausencia de la componente Gaussiana de las microdeformaciones y una
componente Lorentziana total mucho mayor que la Gaussiana. En la Tabla 4.8 se

presentan los resultados de <D>, y € obtenidos para todos los polvos de ZrO2-Y,0s.

Tabla 4.8: Valores de <D>, y € obtenidos por el método de Rietveld en polvos de ZrO,
- 2.8 a 12 %molar Y,0; calcinados a 600°C empleando la funcion pV-TCH modificada.

<D>, s
Polvo (llm)m) « 160'3)
ZrO; - 2.8 %omolar Y,0, 10.8 +0.3 32+0.1
Zr0; - 4 Yemolar Y,03 112403 44+02
Zr0O; - 5 Yemolar Y,0s 10.6 + 0.3 48102
ZrO; - 6 Yomolar Y,03 10.3+0.3 52102
ZrO; - 7 %molar Y70, 102+0.3 53102
ZrO, - 8 Yomolar Y,03 11.3+03 49102
Zr0O; - 9 Yomolar Y,03 85+02 49+02
Zr0; - 10 Y%emolar Y,0s 79+02 49+02
Zr0; - 11 %emolar Y,0, 82+02 524202
Zr0O; - 12 %molar Y,0; 82+02 45+02




Los valores de <D>, presentados en la Tabla 4.8 son consistentes con los
estimados a partir del ancho integrado de la reflexion (111), aplicando la ecuacion de
Scherrer, lo que demuestra el valor cuantitativo de dicho procedimiento.

En el caso de los polvos calcinados a 1000°C no se hizo este estudio detallado de
tamaiio de cristalita y microdeformaciones pero, aplicando la ecuacion de Scherrer, se
encontré que sus tamafios de cristalita estaban entre 30 y 40 nm. Los polvos calcinados
a 1400°C no pudieron ser estudiados porque los anchos de los picos eran comparables a
los instrumentales. Mediante observaciones por SEM se encontré que estos polvos
estaban formados por particulas de 300 nm.

En los polvos de ZrO, - 2.8 %molar Y,0; calcinados a 600°C se estudié también
el efecto de la molienda en las fases presentes, el tamafio de cristalita y en las
microdeformaciones. La Figura 4.10 muestra el patron de difraccion de rayos X del
polvo molido. El mismo presenté también una pequefia proporcion de la fase
monoclinica, lo cual se verifica por la presencia de las lineas mas intensas (111)_ y
(111),, que se observan, muy débiles, para 20 =28.1°y 20 = 31.3°, respectivamente.
Mediante un ajuste de los perfiles de estas lineas y de la linea (111) mediante funciones
Pearson VII simétricas y el calculo de las correspondientes intensidades integradas, se
obtuvo la fraccion en volumen de la fase monoclinica V,, mediante el método de Toraya
(ecuaciones (3.1) y (3.2) del capitulo 3), resultando que Vp, = (16 * 1)%. La presencia

de la fase monoclinica podria deberse a tensiones introducidas durante el proceso.
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Figura 4.10: Difractograma del polvo de ZrO; - 2.8 %molar Y,03 calcinado
a 600°C y molido.



Los resultados del ajuste de los perfiles de las lineas de difraccion mediante el
método de Rietveld para el polvo molido mostraron que B G es despreciable para la fase
tetragonal, mientras que para la fase monoclinica resulté que el ensanchamiento debido
a las microdeformaciones es despreciable (tanto BP. como B°G). Los valores de BoL,

B%, y B°L y B°c para ambas fases calculados mediante las igualdades (35) y los

correspondientes valores de B°, B°, <D>,y € se exponen en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9: Valores de <D>, y € obtenidos con el método de Rietveld para el polvo de

Zr0O, - 2.8 %molar Y,0; calcinado a 600°C y molido.

S S D D S D <D>v 'é'
F B B’s BL B B B _
ase ol @l ol ol e | o | ey
Tetragonal |0.63(1){041(1)|0762)| — |089(3)|076 @] 9933) | 3.3 )
Monoclinica 0.62(1)]0.61 (1) 1.06 (3) 8.3(@4)

Como se observa en la Tabla 4.9, el tamafio de cristalita de la fase tetragonal en
el polvo molido es menor que en el caso del polvo sin moler, mientras que no hubo
diferencias importantes en las microdeformaciones de esta fase. Nuevamente, se
encontr6 que la componente Gaussiana del perfil debido a microdeformaciones para la

fase tetragonal era despreciable. El tamaiio de cristalita de la fase monoclinica resultd

aun menor, y €™ resulté despreciable (tanto la componente Gaussiana como la
Lorentziana), lo que podria interpretarse como la relajacion de las tensiones con de la
transformacion de tetragonal a monoclinica. El menor tamafio de cristalita de la fase
monoclinica con respecto a la fase tetragonal fue observado por J.D. Lin y J.Q. Duh en
polvos de circonia dopada preparados por co-precipitacion [25].

Para este sistema, también se estudiaron polvos de ZrO, - S %molar Y03
obtenidos por combustion nitrato-glicina y de ZrO, - 2.8 y 5 %molar Y03 preparados
por etilenglicol (que no se puede considerar un método de combustion, sino de
precipitacion y posterior descomposicion térmica). Los polvos preparados por nitrato-
glicina mostraron caracteristicas similares a los de nitrato-citrato, ya que tampoco se

encontro la fase monoclinica y el tamaiio de cristalita fue de (12.0+0.5) nm. Los polvos
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obtenidos por etilenglicol con concentraciones de 5 %molar de Y,O3 o mayores, no se
encontraron los cocientes axiales esperados para estos polvos, sino cercanos al
correspondiente a 2.8 %molar. Esto indica que el itrio no precipita completamente con
el circonilo, por lo que este método no permite un buen control de la estequiometria. En
los polvos de baja concentracion de itria, en cambio, se encontré la completa
estabilizacion de la fase tetragonal y el cociente axial estuvo dentro de los valores
esperados. Los polvos calcinados a 800°C presentaron un tamafio de cristalita de

(17+2)nm.

e Morfologia de los polvos

La morfologia de los polvos de circonia-itria preparados mediante gelificacion-
combustién por nitrato-citrato calcinados a 600°C sin moler y molidos se pueden
observar en las figuras 4.11 y 4.12, respectivamente. Ambas son micrografias ESEM
correspondientes a los polvos de ZrO, - 2.8 %molar Y;0;. Los polvos con otras

concentraciones de itria mostraron una morfologia similar.

Figura 4.11: Micrografia ESEM donde se muestran los agregados presentes en los
polvos de ZrO, - 2.8 %molar Y,0; obtenidos mediante gelificacion-combustiéon por

nitrato-citrato calcinados a 600°C. La barra corresponde a 200 pm.
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Figura 4.12: Micrografia ESEM de los polvos de ZrO; - 2.8 %molar Y,0; obtenidos

luego del proceso de molienda. La barra corresponde a 5 pum.

Como se observa en la Figura 4.11, los polvos obtenidos presentaron agregados
grandes con aspecto arborescente. Los mismos eran voluminosos pero muy livianos.
Sus tamafios tipicos estuvieron entre 50 y 100 um. Con la molienda, estos agregados se
rompen formando particulas esféricas con diametros de 100-150 nm. Estos tamafios
fueron muy similares para todos los polvos estudiados. El area especifica de los polvos
molidos de composiciéon ZrO, - 2.8 %molar Y,03 fue de 8.0 mz/g, lo que da un tamaiio
de particula de 125 nm mediante la ecuaciéon (3.5), concordando con los resultados
obtenidos con microscopia. Esta diferencia entre el tamafio de cristalita y el tamafio de
particula indica que los polvos molidos también tienen un importante grado de
aglomeracion.

En los polvos obtenidos mediante combustion por nitrato-glicina, se encontrd
una morfologia similar mientras, lo que no ocurri6 en el caso de los polvos obtenidos
con etilenglicol ya que estaban formados por particulas esféricas muy homogéneas, con
tamafios de 200 nm o aun menores. En las figuras 4.13 (a) y (b) se muestran
micrografias ESEM de polvos de ZrO; - 2.8 %molar Y,03 preparados por este método,

donde se observan las caracteristicas mencionadas.
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Finalmente, mediante los estudios por EDS se verifico que todos los polvos
preparados por nitrato-citrato y nitrato-glicina tenian la concentracién de Y,0; elegida,
encontrandose una gran homogeneidad en la composicion de los mismos. Los polvos
obtenidos utilizando etilenglicol como combustible no fueron analizados con esta

técnica.
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Figura 4.13: Micrografia ESEM de polvos de ZrO, - 2.8 %molar Y03 obtenidos por

etilenglicol calcinados a 800°C. La barra corresponde a 25 pm en (a) y a 3 pm en (b).

4.1.3 Polvos nanocristalinos de circonia-calcia

e (Caracterizacion por difraccion de rayos X

Se estudiaron los polvos con composiciones ZrO; - 4 y 8 %molar CaO (que
fueron aplicados posteriormente para la preparacion de ceramicos de Ca-TZP y Ca-PSZ,
respectivamente, mediante un “sinterizado rapido”) obtenidos por gelificacion-
combustion siguiendo el mismo procedimiento que para los polvos de circonia-itria, y
calcinando a 700°C en aire durante 2hs. También se prepararon polvos por la ruta de
nitrato-glicina, los que presentaron propiedades muy similares a los de nitrato-citrato.

La Figura 4.14 muestra los difractogramas tipicos de los polvos nanocristalinos
de ZrO, - 4 y 8 %molar CaO, donde se presenta en detalle la region de altos dngulos de

ambos polvos. En el primer caso, se observa el desdoblamiento caracteristico de la fase
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tetragonal, que presentd un cociente axial de c/a; =1.018, mayor que el encontrado en
todos los polvos de ZrO; - Y,0s. El segundo es poco claro, pero podria tratarse de una
mezcla de las fases tetragonal y cibica, lo que estaria de acuerdo con los resultados de
la bibliografia [20]. En la Tabla 4.10 se dan los tamafios de cristalita de ambos polvos

estimados a partir de la ecuacion de Scherrer (3.3).

g
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Figura 4.14: Difractogramas tipicos de los polvos nanocristalinos de ZrO; - 4 y 8

%molar Ca0. En la figura (b) se muestra en detalle la region de alto angulo de ambos

polvos.

Tabla 4.10: Tamaiios de cristalita estimados para los polvos de ZrO; - 4 y 8 %molar

CaO obtenidos por combustion nitrato-citrato calcinados a 700°C.

Polvo <D>, (nm)
(Estimado)
Zr0Q; - 4 %molar Ca0 12.540.5
ZrO, - 8 Yomolar CaO 9.540.5
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e Morfologia de los polvos

En las figuras 4.15 y 4.16 se muestra la morfologia de los polvos de circonia-
calcia preparados por gelificacion-combustion nitrato-citrato calcinados a 700°C sin
moler y molidos, respectivamente. Ambas micrografias corresponden a los polvos de
Zr0, - 4 %molar CaO. Los polvos de ZrO; - 8 %molar CaO presentaron un aspecto
similar.

La Figura 4.15 es una fotografia obtenida en un estereomicroscopio que permite
tener una visualizacion tridimensional de los agregados presentes en el polvo resultante
de la calcinacion. Como se observa, se forman agregados extensos con un aspecto

arborescente.
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Figura 4.15: Micrografia de los polvos de ZrO, - 4 %molar CaO obtenidos mediante

gelificacion-combustion por nitrato-citrato calcinados a 700°C.

Mediante el proceso de molienda, estos aglomerados se rompen y resultan
particulas esféricas muy pequefias, con un didmetro medio de 100 nm,
aproximadamente, como se observa en la micrografia SEM de la Figura 4.16. Los
resultados del tamafio de particula obtenidos a partir de las mediciones de area
especifica son consistentes con estos resultados, como se muestra en la Tabla 4.11. Esto

indica que los polvos molidos presentan también un importante grado de aglomeracion,
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ya que estos valores son mucho mayores que el tamafio de cristalita determinado por

difraccion de rayos X.

Figura 4.16: Micrografia SEM de los polvos de ZrO; - 4 %molar CaO obtenidos luego

del proceso de molienda. La barra equivale a 1 pm.

Tabla 4.11: Valores de <D>,, area especifica BET y tamaiio de particula de polvos de

ZrO; - 4 %molar CaO obtenidos luego del proceso de molienda.

Polvo <D>, | Areaespecifica| Tamafio de
(nm) BET (m*/g) | particula (nm)
ZrO; - 4 %molar CaO |[12.5+0.5 9.9+ 0.1 102+ 1
ZrO; - 8 %molar CaO | 9.5+0.5 146 £0.2 69 + 1

4.1.4 Polvos nanocristalinos de circonia-magnesia

En este sistema se consideraron polvos de ZrO; - 4 %molar MgO obtenidos
mediante gelificaciébn-combustion por nitrato-citrato calcinados a 700°C para estudiar la
posibilidad de retener la fase tetragonal a temperatura ambiente con este dopante.

En este caso, a diferencia de los sistemas anteriores, los polvos obtenidos luego

de la calcinacion mostraron una muy pequefia proporciéon de la fase estable
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monoclinica, entre 1 y 2 %vol, de acuerdo con lo obtenido con el método de Toraya
(ecuaciones (3.1) y (3.2) del Capitulo 3). El cociente axial resulté aun mayor que en el
caso del sistema ZrQ,-Ca0, con un valor de c/ay=1.020. El tamafio de cristalita resulto
considerablemente mayor que en los polvos de ZrO,;-Y,0s3 y ZrO,-CaO, resultando de
(22+2) nm segun lo evaluado mediante la ecuacion de Scherrer (3.3). Como en los casos
anteriores, el error en el tamafio de cristalita se debe a los diferentes valores encontrados
en distintas sintesis. La morfologia de los polvos calcinados y molidos de este sistema

fue similar a la observada en los sistemas anteriores.

4.1.5 Polvos nanocristalinos de circonia-ceria

En este caso, se estudiaron polvos de ZrO, - 35 %molar CeO; sintetizados
mediante gelificacidon-combustion por nitrato-glicina calcinados a 600°C para estudiar
la retencion de la forma t' de la fase tetragonal con este dopante y los efectos de un
tratamiento posterior a altas temperaturas (1200°C). En la Figura 4.17 se muestran los

difractogramas del polvo sintetizado (a) y del tratado a 1200°C (b).
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Figura 4.17: Difractogramas tipicos de un polvo de ZrO; - 35 %molar CeO; sintetizado

mediante gelificacion-combustion por nitrato-glicina calcinado a 600°C (a) y luego de
ser tratado a 1200°C (b).

El polvo sintetizado (calcinado a 600°C) presenté tinicamente la fase tetragonal,
con un cociente axial de c/ar=1.010. Luego de un tratamiento a 1200°C, en cambio, se

encontr6 una mezcla de las fases tetragonal y cibica, como lo demuestra la aparicion de
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una linea a la izquierda de todas las reflexiones (por ejemplo, a la izquierda de la
reflexion (111), se observa una linea, que no puede ser atribuida a la fase tetragonal, por
lo que se la interpreta como debida a la fase cubica). Esta mezcla de fases es la prevista
de acuerdo con el diagrama de equilibrio de fases de este sistema (Capitulo 2, seccion
2.1.5). Esto muestra que el polvo ha perdido la homogeneidad en composicion al ser
calcinado a alta temperatura. La morfologia de los polvos calcinados a 600°C fue

similar a la observado en los sistemas anteriores.

4.1.6 Materiales ceramicos de grano submicrométrico de TZP y PSZ

A partir de los polvos anteriores se prepararon materiales ceramicos de Y-TZP,
Y-PSZ, Ca-TZP y Ca-PSZ. Especial interés tiene la preparacion de materiales
ceramicos de Ca-TZP, que no se habian podido obtener con anterioridad a esta tesis
doctoral. También se hicieron sinterizados en distintas condiciones para la preparacion
de Mg-TZP, pero no se pudo retener la fase tetragonal en estos materales,
probablemente debido a un tamaifio critico de estabilizacion de la fase tetragonal muy

pequeiio y a una alta velocidad de crecimiento del tamafio de grano.

e Matenales ceramicos de Y-TZP

La fase tetragonal también fue retenida en los materiales ceramicos de ZrQ; - 2.8
%molar Y03 preparados por prensado uniaxial y sinterizado convencional en aire a
1400-1500°C partir de los polvos nanocristalinos obtenidos por combustion nitrato-
citrato y por etilenglicol.

En la Figura 4.18 se muestra el difractograma de un ceramico de Y-TZP
preparado a partir de un polvo obtenido por combustién nitrato-citrato y sinterizado a
1450°C. Se presenta en detalle la region de alto angulo, donde se observa el
desdoblamiento (400), y (004), caracteristico de la fase tetragonal, ademas del debido al
doblete Kat;-Ka; de la radiacion incidente. Los parametros de red de la fase tetragonal
en este ceramico estuvieron de acuerdo con los obtenidos para el polvo de la misma
composicion, dentro de los errores experimentales. Los ceramicos preparados a partir de

los polvos obtenidos por etilenglicol presentaron difractogramas similares.
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Figura 4.18: Difractograma de un cerdamico de Y-TZP preparado a partir de un polvo
obtenido por combustion nitrato-citrato y sinterizado a 1450°C. En la region de alto
angulo se muestra el desdoblamiento (400), y (004), de la fase tetragonal y el debido al

doblete Ka;-Ka; de la radiacion incidente.
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Figura 4.19: Micrografia ESEM de un ceramico de Y-TZP preparado a partir del polvo

obtenido por combustién nitrato-citrato y sinterizado a 1500°C.

83




La Figura 4.19 muestra la microestructura de un ceramico de Y-TZP preparado a
partir de los polvos nitrato-citrato sinterizado en aire a 1500°C durante 4 hs. El mismo
tiene un tamafio de grano medio de 0.4 um y baja porosidad. Estos materiales
presentaron la densidad relativa mas alta, que fue de 97%, mientras que los sinterizados
a 1450°C presentaron una densidad relativa del 95%. La microdureza Vickers de las
muestras sinterizadas a 1500°C fue de (11.610.4) GPa, que coincide con los valores

reportados en la literatura [5].

e Matenales ceramicos de Y-PSZ

En este caso se estudiaron materiales ceramicos de ZrO; - 5 %molar Y,0;
preparados por prensado uniaxial y sinterizado convencional en aire a 1500-1600°C
partir de los polvos nanocristalinos obtenidos por nitrato-citrato y nitrato-glicina.

En los ceramicos preparados a partir de los polvos nitrato-citrato nuevamente no
se encontro la fase estable monoclinica, mientras que la region de alto angulo (ver la
Figura 4.20) mostré la presencia de dos formas de la fase tetragonal, en lugar de una
mezcla de las fases tetragonal y cabica, como se espera segun el diagrama de equilibrio
de fases (ver Capitulo 2, seccion 2.1.5). En la Tabla 4.12 se muestran los parametros de
red a y ¢y, y el cociente axial c/ar para ambas formas tetragonales. La presencia de una
forma tetragonal de bajo cociente axial c/ay, [lamada t’, en lugar de una fase cubica se ha

reportada también en trabajos recientes [89] y es actualmente tema de discusion.

Tabla 4.12: Parametros de red a 'y ¢y, y el cociente axial c/ay de las fases tetragonales t y

t’ presentes en los ceramicos de Y-PSZ.

Forma tetragonal a c c/ar
t 5.098 +£0.005 | 5.180+0.005 | 1.016 +0.002
t’ 5.132+£0.005 | 5.156 £0.005 | 1.005 % 0.002
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Figura 4.20: Region de alto angulo del difractograma de un ceramico de ZrO; - 5
%molar Y,0; preparado a partir de los polvos nitrato-citrato y sinterizado a 1500°C.

Se ha eliminado la radiacion Ka,.

La Figura 4.21 muestra una micrografia tipica de estos ceramicos, donde se
observa que los mismos tenian una baja porosidad y que estaban formados por granos
pequeiios de 0.4-0.5 um, probablemente correspondientes a la fase t, y otros mas
grandes de 2-4 um, que serian los de fase t'.

Los ceramicos preparados a partir de los polvos nitrato-glicina, en cambio,
presentaron una proporcion importante de la fase monoclinica (Vp= 20%,
aproximadamente). Los mismos tenian una microestructura similar a la de la figura 42,
pero con una mayor porosidad y con los granos de la fase tetragonal o monoclinica mas
grandes, de 0.6 um, lo que probablemente esta relacionado con la desestabilizacion de
la fase tetragonal. La presencia de la fase monoclinica y la mayor porosidad de estos
ceramicos explica la menor dureza que presentaron en comparacién con la de los
ceramicos preparados partiendo de polvos nitrato-citrato. En la Tabla 4.13 se comparan
el contenido de fase monoclinica, la densidad y la microdureza Vickers de ambos

ceramicos.
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Figura 4.21: Micrografia de ceramicos de Y-PSZ (ZrO, - 5 %molar Y,03) preparados a

partir de los polvos obtenidos por combustion nitrato-citrato.

Tabla 4.13: Contenido de fase monoclinica (V,,), densidad relativa (% teorica) y
microdureza Vickers (Hv) de ceramicos de Y-PSZ (ZrO; - 5 %molar Y,03) preparados

a partir de los polvos obtenidos por combustion nitrato-citrato y nitrato-glicina.

Polvo Densidad Hv
; Vi (%) o
de partida (% tedrica) (GPa)
Nitrato-citrato —_— 96 +2 95+0.3
Nitrato-glicina 20+2 93 +2 78+ 0.3

e Materiales ceramicos de Ca-TZP

Para la preparacion de ceramicos de Ca-TZP de composicién ZrO; - 4 %molar
CaO fue necesario utilizar un sinterizado no convencional denominado “sinterizado
rapido”, que consiste en compactar el polvo nanocristalino de partida a muy alta presion,

entre 300 y 500 MPa y hacer un tratamiento a temperaturas entre 1400-1500°C durante 3
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a 5 min. con muy altas velocidades de calentamiento y enfriamiento, las que en este
trabajo fueron de 500-750°C y 250-500°C, respectivamente. Esto fue necesario dado que
con un sinterizado convencional como el aplicado a los materiales de circonia-itria no se
pudo retener la fase tetragonal, probablemente debido al crecimiento del tamafio de
grano.

La retencion de la fase tetragonal en estos ceramicos dependi6 de la temperatura
maxima del tratamiento y del tiempo a esta temperatura. Las muestras tratadas a 1500°C
durante 3 min. mostraron la completa retencion de la fase tetragonal, mientras que
aquellas sinterizadas durante 5 min. presentaron importantes proporciones de la fase
monoclinica (Vy, ~ 60%). En ceramicos tratados a 1450°C durante tiempos de 5 min. o
menores no se encontré la fase monoclinica. Por ejemplo, la Figura 4.22 muestra un
difractograma tipico de un ceramico de Ca-TZP preparado a 1450°C durante 5 min,,
donde se observan unicamente las reflexiones de la fase tetragonal. En la region de alto

angulo se muestra el desdoblamiento (400), y (004), de la fase tetragonal.

1500
1600
~ 1250 140 1
(7] 1200
8 o]
gg 1000 4 800 |
= 600 4
o f %0
58 750 ]
%8 0 . -
c n n 74 75 76
g 500 -
c
2 ]
0-
20 30 40 50 60 70 80

200

Figura 4.22: Difractograma tipico de los ceramicos de Ca-TZP preparados a 1450°C
durante 5 min. donde se observan Unicamente las reflexiones de la fase tetragonal. La

region de alto angulo se muestra en detalle.

Los matenales ceramicos preparados a 1400-1450°C y aquellos compactados a
presiones relativamente bajas (300 MPa o menores) mostraron una importante

porosidad, mientras que los compactados a 500 MPa y sinterizados a 1500°C durante 2
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6 3 min se encontré una muy baja porosidad. La Figura 4.23 muestra una micrografia
tipica de estos materiales, en la cual se observa un cerdmico denso de granos muy
pequefios, con un tamafio medio de 100nm. En cambio, con tratamientos de 5 min. o
mas largos a la misma temperatura se encontr6 la presencia de grietas, probablemente
debidas al cambio de volumen durante la transformacion de tetragonal a monoclinica.
Mediante mediciones del tamafio de grano promedio en ceramicos tratados en distintas
condiciones se encontré que el tamafio de grano critico para la retencién de la fase

tetragonal en estos materiales era de 150 nm, aproximadamente.
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Figura 4.23: Micrografia de ceramicos de Ca-TZP (ZrO, - 4 %molar CaO) sinterizados
a 1500°C durante 3 min.

Tabla 4.14: Densidades relativas (% tedrica) de ceramicos de Ca-TZP

preparados por sinterizado rapido en distintas condiciones.

Temperatura de Tiempo Densidad

sinterizado (°C) (min.) (% tedrica)
1450 5 91+ 1
1500 3 97+ 1
1500 5 94+ 1
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En la Tabla 4.14 se dan las densidades relativas de muestras sinterizadas en
distintas condiciones. La méxima densidad relativa se obtuvo para las muestras tratadas
a 1500°C durante 3 min., lo que concuerda con las observaciones por microscopia

electronica.

e Matenales ceramicos de Ca-PSZ

Siguiendo un procedimiento similar al anterior de compactacion a alta presion y
sinterizado rapido se prepararon ceramicos de Ca-PSZ (con las fases tetragonal y
cubica) de composiciones ZrQ; - 8 %molar CaO. Como en el caso de los ceramicos de
Ca-TZP, no fue posible aplicar un sinterizado convencional similar a los utilizados para
los ceramicos de Y-TZP e Y-PSZ ya que se inducia la formacién de fase monoclinica

debido al crecimiento de los granos.
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Figura 4.24: Region de alto angulo del difractograma de un ceramico de Ca-PSZ de

composicion ZrQ; - 8 %emolar CaO sinterizado a 1500°C durante 3 min.
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En la Figura 4.24 se muestra la region de alto angulo del difractograma de un
ceramico de Ca-PSZ de composicion ZrQ, - 8 %molar CaO sinterizado en aire a
1500°C durante 3 min., donde se observa la presencia de tres reflexiones (400), (004), y
(400).. La microestructura de estos ceramicos fue similar a los de Ca-TZP (Figura 4.23)

y se encontré una baja porosidad.

4.1.7 Propiedades eléctricas de los materiales ceramicos de TZP

Para la caracterizacion eléctrica de los materiales ceramicos de Y-TZP
preparados a partir de los polvos nanocristalinos obtenidos por gelificacion-combustion
nitrato-citrato, se aplico la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Las mediciones se realizaron en aire a temperaturas entre 200 y 350°C. También
se estudiaron ceramicos de Y-TZP preparados con el polvo comercial TOSOH TZ-3Y.

La Figura 4.25 muestra el espectro de impedancia, medido en aire a 300°C, de un
ceramico de Y-TZP preparado a partir de los polvos nitrato-citrato sinterizado a 1500°C.
El mismo tiene un aspecto muy similar a los que se reportan en la literatura [66-72], con
la presencia de dos semicirculos. El de la izquierda, se interpreta como debido a la
conduccion en volumen o intragranular y el de la derecha como debido a la conduccién
en borde de grano o intergranular. El primero es caracteristico del material y sélo
depende de su composicion y estructura cristalina, mientras que el segundo depende de
la microestructura. Para verificar esto, en la Figura 4.26 se compara este espectro con el
obtenido a la misma temperatura en un ceramico preparado a partir del polvo comercial
TOSOH TZ-3Y en idénticas condiciones (ambos polvos de partida tienen la misma
composicion pero distintos tamafios de cristalita, area especifica y morfologia, por lo
que la microestructura de ambos ceramicos resulta diferente). Como se observa, los
semicirculos de la izquierda son iguales, lo que muestra que se trata de un mecanismo
caracteristico del material como es la conduccion en volumen, pero los de la derecha son
muy diferentes debido a la distinta microestructura. El espectro de la muestra preparada
con polvos nitrato-citrato es muy similar a los reportados en la literatura (ver, por
ejemplo, ref. [3]) y la mayor resistencia en borde de grano que presentan se puede
interpretar como debida a bordes de grano con poca desordenados, con una importante
densidad de defectos y de impurezas, lo que resulta perjudicial para la migracion

intergranular de los iones oxido.
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Figura 4.25: Espectro de impedancia, medido en aire a 300°C, de un ceramico de Y-TZP
preparado a partir de los polvos nitrato-citrato sinterizado a 1500°C. En este espectro se
grafican py = Z,. S/L y -py = - Zim S/L (L = altura, S = superficie de la seccion transversal

de la muestra cilindrica).
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Figura 4.26: Espectros de impedancia de dos ceramicos de Y-TZP preparados a partir
del polvo sintetizado por gelificacion-combustion nitrato-citrato y del polvo comercial

TOSOH TZ-3Y en idénticas condiciones. Ambos espectros se midieron en aire a 300°C.

La Figura 4.27 muestra los graficos de Arrhenius para la resistividad en volumen
y en borde de grano de un ceramico de Y-TZP preparado a partir de los polvos nitrato-
citrato sinterizado a 1500°C. Como se observa, la energia de activacion para la
conduccion en volumen es menor que la de borde de grano (menor pendiente). En las
figuras 4.28 y 4.29 se comparan estos graficos con los obtenidos para una muestra
sinterizada a partir del polvo comercial TOSOH TZ-3Y a la misma temperatura y en
idénticas condiciones. En la Tabla 4.15 se muestran las resistividades a 300°C y las

energias de activacion para la conduccién en volumen y en borde de grano de ambas
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muestras. Como se observa, practicamente no hay diferencias en la conduccion en
volumen en ambos casos. En cambio, existe una diferencia muy importante en el factor
preexponencial de la resistividad en borde grano, aunque no en la energia de activacion

(ya que las pendientes de ambas rectas son practicamente iguales).
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Figura 4.27: Graficos de Arrhenius para la resistividad en volumen y en borde de grano
de un ceramico de Y-TZP preparado a partir del polvo sintetizado por gelificacion-
combustion, sinterizado a 1500°C. Se grafican también las rectas obtenidas mediante el

ajuste por cuadrados minimos.
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Figuras 4.28: Graficos de Arrhenius para la resistividad en volumen de dos ceramicos de
Y-TZP preparados a partir del polvo nitrato-citrato y del polvo comercial TOSOH TZ-
3Y, respectivamente, en idénticas condiciones. Se grafican también las rectas obtenidas

mediante el ajuste por cuadrados minimos.
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Figuras 4.29: Graficos de Arrhenius para la resistividad en borde de grano de dos
ceramicos de Y-TZP preparados a partir del polvo sintetizado por gelificacion-

combustion y del polvo comercial TOSOH TZ-3Y en idénticas condiciones.

Tabla 4.15: Resistividades a 300°C y energias de activacion para la conduccion en
volumen y en borde de grano de dos ceramicos de Y-TZP preparados a partir del polvo

nitrato-citrato y del polvo comercial TOSOH TZ-3Y en idénticas condiciones.

Muestra |Pv (300°C)! Factor preexp. Evol Py (300°C) | Factor preexp Ebg
(Qem x10%)|  (Qem/K) (eV)  |(Qemx10%)|  (Qcnm/K) (eV)
Combustion
N 1.41 £0.05| (2.6 £0.3)x10° [0.91 +0.01| 84+03 |(4.1+0.5x107[1.08+0.01
Nitr.-citr.
Comercial F
1.42+£0.05| (2.5 +0.2)x10° [0.91 £0.01|0.77 £ 0.03| (2.2 + 0.3)x10* [ 1.11 £ 0.01
TOSOH

4.2 Obtencion y caracterizacion de polvos nanocristalinos y peliculas de diéxido de

estaino

4.2.1 Obtencion de polvos nanocristalinos de dioxido de estanio por gelificacion-

combustion

Para la obtencion de polvos nanocristalinos de didxido de estafio se siguié un
procedimiento similar al utilizado en el caso de los polvos de circonia dopada. Como se
indico en el Capitulo 3, seccion 3.2.1, la preparacion de la solucion de nitrato-citrato, se

probaron dos rutas: partiendo de SnCl,.2H,0 y de estafio metalico. En el primer caso se
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probaron 4acido citrico y glicina como combustible y, en el segundo, se probé
inicamente acido citrico.

En todos los casos la evoluciéon del sistema fue similar al descripto para la
obtenciéon de circonia. Se parte de una solucién traslicida y homogénea, que al ser
concentrada en una placa calefactora, comienza a hacerse viscosa y a oscurecerse hasta
que se obtiene una consistencia espumosa. Cuando el sistema se seca completamente, se
produce la reaccién de combustion (si la temperatura del sistema es suficientemente
alta) y en pocos segundos se forma una llama de gran intensidad, que se propaga a todo
el material. En el caso de combustiones con presencia de cloruros se observé que la
combustion es mas lenta, lo que se reflej6 en los mayores tamaiios de cristalita
obtenidos (una velocidad mayor en el proceso de combustion permite liberar gases a
mayor velocidad y obtener particulas mas pequefias). En la Figura 4.30 se muestra la
llama observada en una combustién partiendo de estaiio metalico con una proporcion de

6 moles de acido citrico por mol de estafio.

Figura 4.30: Proceso de combustion para la obtencién de polvos de diéxido de estaiio
nanocristalinos, partiendo de estafio metalico con una proporcion de 6 moles de acido

citrico por mol de estaiio.
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Las figuras 4.31 y 4.32 muestran los graficos de DSC y TGA, respectivamente,
obtenidos para un gel preparado partiendo de estafio metalico con una proporcion de 6
moles de acido citrico por mol de estafio. Estas técnicas muestran un proceso de
descomposicién en una unica etapa, ya que se observa un escalon muy pronunciando en
el la curva de TGA y un unico pico muy delgado en el grafico del DSC. Entre 60 y
180°C se observan pequeiios picos endotérmicos con una pérdida de peso de 1.5%
aproximadamente, los que se deberian a la eliminaciéon de humedad. La pronunciada
caida en el peso a 235°C indica que se inicia el proceso de combustion a dicha

temperatura.

Masa (%)

0 —
25 200 375 550 728
Temperatura (°C)

Figura 4.31: Analisis termogravimétrico del gel precursor preparado partiendo de estafio

metalico con una proporcién de 6 moles de acido citrico por mol de estaiio.
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Figura 4.32: Analisis térmico diferencial del gel precursor preparado a partir de estafio

metalico con una proporcion de 6 moles de acido citrico por mol de estaiio.
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4.2.2 Caracterizacion de polvos nanocristalinos de dioxido de estafio

e Caracterizacion por difraccion de rayos X

En la Figura 4.33 se muestra el difractograma de un polvo de SnO; obtenido por
gelificacion-combustion partiendo de una solucion preparada con una relacion molar
SnCl;.2H,0/acido citrico de 1:2 y con 20 ml de acido nitrico, donde se observan las
reflexiones caracteristicas de la estructura tipo rutilo del SnO;. El tamaiio de la cristalita
<D>, de este material, estimado mediante la ecuacion de Scherrer, es de 20 nm
aproximadamente. En la Tabla 4.16 se presentan los valores de <D>, en polvos
obtenidos con distintas relaciones molares SnCl,.2H,O/acido citrico y distintos
volumenes de acido nitrico. De los valores de <D>, obtenidos se puede apreciar la poca
influencia de la concentracién de acido nitrico, mientras que la relacion molar
SnCl;.2H,0/acido citrico es muy importante. También se encontré que se logran
menores tamaiios de cristalita si se aumenta la temperatura de ignicion y si se parte de
pequeiios volumenes, lo que se mostrara con mayor detalle en el caso de los polvos
obtenidos por Sn metalico. Por ejemplo, los polvos obtenidos partiendo de una relacion
molar SnCl,.2H,0/acido citrico de 1:6 y 50 ml de acido nitrico, con una temperatura de
ignicion de 850°C aplicada a pequeiias porciones del gel y calcinados a 600°C durante

30 min. presentaron un tamaiio de cristalita de 20 nm.
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Figura 4.33: Difractograma de un polvo de SnO, obtenido por gelificacion-combustion
partiendo de SnCl,.2H,O con una relacién molar SnCl,;.2H,0/acido citrico de 1:2 y 20

ml de acido nitrico.
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Tabla 4.16: Valores de <D>, de polvos de SnO; obtenidos partiendo distintas relaciones

molares SnCl,.2H,0/4cido citrico y concentraciones de acido nitrico.

Relacion molar acido nitrico <D>,
SnCl,.2H,0/acido citrico (ml) (nm)
1:1.3 50 353

1.2 50 242

1:2 20 20+2

1:4 50 70+5

En la Figura 4.34 se muestran los difractogramas de los polvos de SnO;
obtenidos partiendo de SnCl,.2H,O y de Sn metalico. Ambos fueron preparados en
idénticas condiciones para comparar los métodos, partiendo de soluciones con una
relacion molar SnCl;.2H,0 o Sn/acido citrico de 1:6 y 50 ml de acido nitnco. La
temperatura de ignicion fue de 850°C y la calcinacion se realizé a 600°C en aire,
durante 30 min. Como se observa, los picos del polvo obtenido partiendo de Sn
metalico son mas anchos, lo que indica su menor tamaiio de cristalita. Esto se podria
explicar por la menor velocidad de la reaccion exotérmica en el caso del gel obtenido a
partir de SnCl,.2H;0.

SnCl2. 2H20

JLW\/\S“ metalico
o ]

2 I 40 SH O M 8 W0 100
ily

Intensidad
(unidades arbitrarias)

-BEHBHEEE

Figura 4.34: Difractogramas de polvos de SnO; obtenidos por gelificacién-combustion a
partir de Sn metalico y de SnCl,.2H,0.
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En la Figura 4.35 se observan los difractogramas de polvos de SnO, obtenidos
mediante la ruta por Sn metalico para dos temperaturas de ignicion, 300°C y 850°C,
ambos calcinados a 600°C durante 30 min. El tamafio de cristalita fue de 30 nm en el
primero y de 10 nm en el segundo, lo que demuestra la importante disminucion del
tamafio de cristalita que se logra al aumentar la temperatura de ignicion. Esto se deberia
a que, de esta manera, se aumenta la velocidad de la reaccion y los gases son liberados
mas rapidamente, de modo que el gel se descompone violentamente y se generan

particulas mas pequeiias.

Intensidad
(unidades arbiltrarlas)

Figura 4.35: Difractogramas de polvos de SnO, obtenidos mediante la ruta por Sn

metalico para dos temperaturas de ignicion: 300°C y 850°C.

La influencia de la temperatura de calcinacion y de la relacion molar Sn
metalico/acido citrico en el tamaifio de cristalita se expone en la Tabla 4.17. De este
analisis se deduce que el tamafio de cristalita es practicamente independiente de la
relacion Sn metalico/acido citrico y aumenta con la temperatura de calcinacién, aunque
lentamente. En la Figura 4.36 se muestran los difractogramas de los polvos preparados
con una relacion Sn metalico/acido citrico de 1:6 sin calcinar y calcinados a 500°C,
600°C y 700°C. Se observa que los picos se hacen mas angostos a medida que crece la
temperatura de calcinacién, de modo que aumenta el tamaiio de cristalita. Sin embargo,
en los polvos preparados con una relacion Sn metalico/acido citrico de 1:8 se encontr6

una diferencia mucho menor.
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Tabla 4.17: Valores de <D>, (en nm) de polvos de SnO, obtenidos con distintas

relaciones molares Sn metalico/acido citrico y temperaturas de calcinacion.

Relacién Sr’\/écido 1-4 1:6 18
Temperatura rico

de calcinacion

500°C 9+1 9+1 8+1

600°C 11+1 101 9+1

700°C 15+2 19+2 11£1
200

g
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Figura 4.36: Difractogramas de los polvos de SnO, preparados con una relacién Sn

metalico/acido citrico de 1:6 sin calcinar y calcinados a 500°C, 600°C y 700°C.

e Morfologia de los polvos

La morfologia de los polvos obtenidos partiendo de SnCl;.2H,O y de Sn
metalico con una relaciéon molar de SnCl,.2H,O o Sn/acido citrico de 1:6 con una
temperatura de ignicion de 850°C y calcinados a 600°C resulté muy similar, ya que
ambos casos presentaron grandes agregados con tamaiios tipicos de 100-200 um o ain

mayores. En la Figura 4.37 se muestra la morfologia de estos agregados para el caso de

la ruta por estafio metalico.
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Figura 4.37: Micrografia SEM mostrando los agregados resultantes de la calcinacion en

polvos de SnO, obtenidos por combustion nitrato-citrato partiendo de estafio metélico.

En la Figura 4.38, que también corresponde al polvo obtenido por estafio
metalico, se muestra que estos agregados estan formados por particulas esféricas muy
pequefias débilmente aglomeradas. La superficie rugosa de estas esferas sugiere que las
mismas estan formadas por particulas mas finas. Esto se verific6 mediante las
mediciones de area especifica BET, que para este material resulté de 49.4 mZ/g, lo que
corresponde a un tamaiio de particula de 17.4 nm, de acuerdo con la ecuacién (3.5). En
la Tabla 4.18 se dan los valores de tamaifio de cristalita, area especifica BET y tamaiio
de particula de los polvos obtenidos con ambas rutas en idénticas condiciones que se
mostraron en las figuras 4.36 (a) y (b), de donde se demuestra que la ruta por Sn
metalico permite obtener polvos de mayor érea especifica BET, con menor tamafio de
particula y de cristalita. Si se comparan los tamafios de cristalita y de particula se

observa que ambos polvos tienen un bajo grado de aglomeracion.

Tabla 4.18: Valores de <D>,, area especifica BET y tamaiio de particula de polvos de

SnO, obtenidos por las rutas de SnCl,.2H,0 y de Sn metélico.

Sen <D>, Area especifica | Tamafio de
(nm) BET (m%/g) particula (nm)
SnCl,.2H,0 211 23.1£ 0.6 3741
Sn metalico 10.5+0.5 494+0.3 17.4 £ 0.1
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Figura 4.38: Micrografia SEM del polvo obtenido por Sn metélico. Los agregados estan

formados por particulas esféricas débilmente aglomeradas.

En la Tabla 4.19 se dan los valores del tamaiio de cristalita, 4rea especifica BET

y tamafio de particula de polvos de SnO; obtenidos partiendo de Sn metalico con

distintas relaciones molares Sn/acido citrico con una temperatura de ignicién de 850°C

y calcinados a 600°C. Aunque los tres polvos tienen un tamafio de cristalita similar, la

relacion Optima de Sn metalico/acido citrico que permite alcanzar una mayor éarea

especifica y menor tamaiio de particula es la de 1:6.

Tabla 4.19: Valores de <D>,, area especifica BET y tamafio de particula de polvos de

SnO, obtenidos partiendo de Sn metélico con distintas relaciones molares Sn/acido

citrico.

Relacion molar <D>y Area espec1ﬁca Tamafio de

Sn/écido citrico (nm) BET (m /g) particula (nm)
1:4 11.0£0.5 25% 1 35%1
1:6 10.0£0.5 494+03 17.4 £0.1
1:8 9.0+0.5 33+1 261
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Finalmente, los polvos obtenidos por Sn metalico fueron estudiados con
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Por ejemplo, en la Figura 4.39 se

muestra el espectro del polvo obtenido con una relacion molar Sn/acido citrico de 1:6.

! otros dos menos

El mismo presenta dos picos bien definidos en 615 y 525 cm’
definidos alrededor de 480 y 570 cm™ y un hombro centrado en 680 cm™ . El oxido de
estafio (IV) tiene cuatro modos activos IR: A;, en 465 cm” y E, en 243, 284 y 605 cm’
[90]. Sin embargo, las posiciones, intensidad relativa y anchos de las bandas de
absorcion IR de los materiales microcristalinos dependen fuertemente de la forma y del
estado de agregacion de las particulas presentes en el polvo [91]. En este caso, las
bandas obtenidas se pueden interpretar como la suma de contribuciones debidas a
particulas cuasi-esféricas en 480, 525 y 570 cm’ para el modo A, y en 615 y 680 cm’

para el modo E,.
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Figura 4.39: Espectro FTIR del polvo obtenido por Sn metilico con una relacion

Sn/acido citrico de 1:6.
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