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En este trabajo se informa sobre la investigacion en ceramicas de circonia que se lleva a cabo en el Laboratorio de
Espectroscopia Nuclear e Interacciones Hiperfinas del Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de La
Plata. Se resumen los antecedentes sobre el tema, se describe la principal técnica usada (Correlaciones angulares
Perturbadas) y se esboza el Proyecto de Investigacién. Comunicamos de manera muy general los resultados
obtenidos desde el comienzo de este proyecto hasta el presente, incluidos aquellos referentes a una circonia
dopada con ytria presentados en la 762 reunion de las Asociacién Fisica Argentina, en colaboracién con otros
autores. De la determinacion del contenido de fases y su evolucion térmica se extraen conclusiones respecto de la
produccién y estabilidad de las distintos polimorfos de la circonia, tema de creciente interés tecnoldgico.

L. INTRODUCCION

La Ultima década ha asistido a un progreso
inusitado en las propiedades mecénicas de cerami-
cas estructurales, entre las cuales se encuentran
aquéllas basadas en la circonia (ZrO,) motivo de
esta publicacion (1-3). Las propiedades enaltecidas
que caracterizan a estos materiales son posibles
gracias a la actual disponibilidad de polvos activos
altamente siterizables y delgadas peliculas y a la
incorporaciéon de nuevos mecanismos de aumento
de ductilidad y resistencia como lo es el asi
llamado "Toughening por trasformacién". La
transferencia del conocimiento que de estas
ceramicas se hace a la Ingenieria es continua,
siendo desde hace algunos afios las industrias
quimicas, bélica y de fabricacion de herramientas
de corte y de recubrimientos delgados de
componentes de maquinas de vapor como barreras
térmicas, las 4reas de mas amplia aplicacion
tecnolégica. Mas recientemente y en forma exitosa
aunque aun costosa, los nuevos materiales ha: .u-
novado la industria automotriz japonesa.

La circonia exhibe dos transiciones de fase re-
versibles antes de fundir, a 2973 K, segtin el esque-
ma:

1443K

monoclinica(m) tetragonal (t)****¥ cabica(c).

~1223K

La transicion de fase t — m, de naturaleza marten-
sitica, ha generado gran interés entre los
cientificos, tecnélogos y usuarios debido a que,
bajo determina
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das condiciones, contribuye drasticamente al au
mento de la tenacidad. El cambio en el volumen
(de aproximadamente 3%) que acompaiia a dicha
transformacion  fractura a la  cerdmica,
inutilizandola. Es por esta rezOn que se intenta
estabilizar las fases ciibica o tetragonal (ceramicas
totalmente estabilizadas) desde temperaturas tan
bajas como temperatura ambiente (TA) mediante la
fabricacion de aleaciones de ZrO, con 6xidos bi- y
trivalentes como MgO, CaO, Y,0; o de tierras
raras. Al impedirse de esta forma la transformacion
destructiva me> t, la dureza de la ceramica
aumenta significativamente. si llegar a esta
situaciéon, se ha comprobado que una mayor
tenacidad también puede lograrse cuando pequeiias
cantidades de dichos oxidos estabilizantes dan
lugar a wuna microestructura de particulas
tetragonales homogéneamente distribuidas en una
matriz cubica (ceramicas parcialme:ite
estabilizadas). En efecto, la hipdtesis de que la
transformacioén martensitica t — m puede ocurrir
St nos precipitados de ZrO, metaestable,
inducida por las tensiones de una fractura que se
estd propagando y simultineamente, gracias a la
variacién de volumen localizada resultante de la
transformacion, absorber su energia "anclandola",
brinda una explicacion plausible de la dism rucion
de la fragilidad experimentada por estos i..awcriales,
que han atraido la atencidn de gran parte de la co-
munidad ceramista. Este mecanismo de endureci-
miento es conocido con el nombre de "tougheming
por transformacion".

Las propiedades eléctricas de la circonia han
sido también de interés desde que Nerst en el siglo
pasado investigd la conductividad iénica de una so-
lucion sélida de ZrO, de estructura cuibica estabili-
zada con ytria. Esta ceramica posee una estructura
cristalina de defectos con una concentracion finita
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de huecos intersticiales octaédricos, habiéndose en-
contrado que los iones O2 son las especies que
controlan la velocidad en el proceso de difusion
que tiene lugar y es responsable de la
conductividad. Los portadores de carga en la
circonia surgen de los defectos inducidos
térmicamente, tanto vacancias de O2 como
electrones y también de los defectos producidos
por la incorporaciéon de los cationes del oxido
estabilizante.

Debido a la estrecha relacion entre el contenido
de fases y la modificaciéon de las propiedades me-
canicas y también eléctricas de las ceramicas de
circonia, la fabricacién de ceramicas con
determinados contenidos de fases y térmicamente
estables se vuelve un tema de interés creciente.
Desde que la estabilidad de la fase tetragonal es tan
importante , actualmente la investigacion en este
campo estd principalmente centrada en la
produccion de dicha fase y su retencién bajo
circunstancias extremadamente variadas. Y es en
este punto donde la técnica hiperfina de las
Correlaciones Angulares Perturbadas (CAP) puede
hacer un valioso aporte ya que permite la
observacion de entornos muy localizados en el s6-
lido, del orden de los menometros. En efecto, me-
diante la determinacion de sus gradientes de campo
eléctrico (GCE), se llega al conocimiento de las
distintas microestructuras presentes incluso en
concentraciones tan bajas como el 5%. Para ello es
necesario previamente conocer la interaccion
hiperfina caracteristica de cada una de las fases, lo
cual se logra bajo determinadas condiciones
experimentales.

Il. PROYECTO Y GRUPO DE INVESTIGA-
CION

El plan de trabajo propuesto consta del estudio
de los siguientes sistemas:

a) ZrO, estabilizado con los 6xidos cubicos MgO,
Y,0; y CaO, preparados por los métodos de
precipitacion y de mezcla intima de 6xidos, con
distinto tipo de enfriamiento y desde distintas
temperaturas de sinterizado.

b) ZrO, y ZrO,-Y,O; preparados por el método
sol-gel a partir de alcoxidos de circonio en
forma de polvos y peliculas delgadas (3500 A)

¢) ZrO,-Al, 04

d) ZrO,-mulita

e) otros compositos basados en circonia

f) ceramicas de circonia finamente molidas, hasta
tamafio de cristalito de 100 A.
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El grupo de trabajo esta integrado por las Dras.
M.C. Caracoche y P.C. Rivas quienes dedican la
totalidad de su tiempo de investigacion a este tema,
acompafiadas por los Dres. A. Pasquevich, J.A.
Martinez y A.R. Lopez Garcia, del Departamento
de Fisica. También colaboran en partes del
proyecto los Dres. A. Scian y- E. Aglietti
(CETMIC), el Dr. S. Mintzer (Lab. de Materiales,
CNEA) y la Dra. E. Halac en los referente al
estudio de las muestras por Espectroscopia Raman.

III. TECNICA

Como es sabido, el circonio "puro" contiene 1-
3% de impurezas de hafnio que, debido a similitud
quimica, ocupan lugares de circonio. Cuando un
compuesto es irradiado con neutrones térmicos, los
isétopos de !80Hf abundantes en 35% producen los
nucleidos radioactivos 181Hf, de 42 dias de
periodo. Estos decaen por - a un estado excitado
del 181Ta y por emision de dos rayos gama en
cascada (y,= 133 keV y y,= 482 keV) al nivel
fundamental, estable. En este experimento los
nacleos 181Ta de nivel intermedio con I= 5/2 y
momento cuadrupolar Q=2.53 b constituyen las
"sondas nucleares". La bien conocida anisotropia
entre las direcciones de emisiéon de la primera y
segunda radiaciones de la cascada gama esta
descrita por la.funcion de correlacion W(B,t) o
probabilidad por unidad de tiempo de que 7, sea’
emitida a un angulo 6 y separada por un tiempo t
respecto de ;. Si el nivel intermedio de la cascada
presenta una vida media Ty suficientemente larga
(en nuestro caso 10.8 ns.), los nucleos seran
reorientados debido a la interaccion hiperfina entre
los mentos nucleares y los campos electro-
magnéticos de las cargas y corrientes a su
alrededor, la correlacidn angular se vera perturbada
y para polvos policristalinos la funcion de
correlacion estara dada por#:

W(®,1)~e ™ [1+ 4,G, (1) P,(cos8)] (1)

donde A, es un parametro tabulado de la correla-
cion angular y P,(cos8) es el polinomio de Legen-
dre. La funcién G,(t), llamada "factor de perturba-
cioén" contiene toda la informacién sobre el entorno
de los sitios de hafnio (circonio) y resulta asi la
cantidad fisica relevante a ser determinada en el
experimento.
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En materiales no magnéticos como la circonia,
la técnica CAP consiste en la medida de la
interaccién hiperfina entre el momento cuadrupolar
Q Jel nivel intermedio del !'81Ta y el GCE
extranuclear producido por la distribucién de
cargas que lo rodean. Es usual caracterizar al
tensor del gradiente de campo eléctrico de segundo
orden Vj por las dos magnitudes V,, (la
componente mayor) y el pardmetro de asimetria 1
= (Vi V)V, valuado entre cero (CGE
axialmente simétrico) y uno (CGE de maxima
asimetria). ‘

El factor de perturbacién

3
G, (1) =0y, (M) + Y, 6, (Mcos(@,)e™™  (2)

i=1]

que involucra los nicleos con I=5/2, deducido de la
referencia (4) para una interaccion cuadrupolar es-
tatica en muestras policristalinas, es una funcion de
las frecuencias ®;, dependientes a su vez de n y de
la frecuencia cuadrupolar

’

2z
40n

0, =eQ 3

y de 8, el ancho de distribucién de frecuencias in-
troducido para tener en cuenta una distribucion Lo-
rentziana de GCE alrededor del valor promedio
causada por la existencia de desorden, impurezas o
defectos al azar en la red.

Como cada fase cristalina de la circonia tiene
un GCE caracteristico y el método distingue entre
diferentes entornos, los experimentos CAP de esta
investigacion se llevan a cabo para determinar el
contenido de fases de las ceramicas de circonia con
mezclas de fases y las transformaciones ue
ocurren con la temperatura. En este caso el factor
de perturbacion es

Gy (1) =2, /.Gy, (1) “@

donde f; son las fracciones relativas de cada fase
descrita por G,;(t). Este factor de perturbacion se
obtiene experimentalmente mediante una combina-
cion adecuada de los contajes de coincidencias y;, =
Y, en posiciones angulares fijas de los detectores.
Finalmente, la magnitud R(t) = A,G,(t), que
constituye el espectro CAP, es ajustado mediante
un programa de cuadrados minimos no lineal, de
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donde surgen las cuatro cantidades (f,®m1,5)
asociadas a cada sitio cristalino diferente.

IV. RESULTADOS

a) Antecedentes.

Un estudio hiperfino desde temperatura
ambiente hasta 1523 K permitié hace varios afios
determinar los GCE asociados a las fases (m) y (t)
(5) pero no asi el de la fase cilibica por carecerse de
las facilidades para medir la correlacién angular
perturbada a 2643 K. respecto de esta ultima
estructura, por su simetria cristalina, se supone que
deberia corresponderle un CGE nulo. Sin embargo,
cuando la red tipo fluorita se genera por la adicién
de un 6xido estabilizante, la falta de estequiometria
podria dar lugar a un CGE intenso y asimétrico que
describa el entorno estructural Zr-O de
coordinacién 7 sugerido para la fase cubica de una
ceramica ZrO, - 18% Y,05 (6).

Las fases tetragonal y cubica estabilizadas a
temperaturas moderadas, llamadas metaestables ya
que ocurren en el rango térmico que es dominio
termodinamico de la estructura monoclinica, han
resultado de dificil diferenciacion. Intentos de
decidir si es una u otra por DRX a grandes angulos
(26 = 72-76°) no han sido concluyentes y en algin
caso incluso la fase clibica estabilizada ha sido
descrita como una fase cibica deformada con
simetria tetragonal (7). La espectroscopia Raman,
de resultados algo menos conflictivos, reconoce a
la fase tetragonal la existencia de 6 bandas,
situadas en 155,266 (la mas intensa), 326,474,616
y 645 cm’! y a la fase ciibica por la de una unica
banda ancha tipica de la estructura fluorita
tedricamente centrada alrededor de los 500 cm'!
aunave en cerdmicas estabilizadas con Y,0; se ha
ot.... do cerca de los 600 cm™! (8).

En un estudio hiperfino reciente (9) de la sal de
ZrCl, hidrolizada, se observd por primera vez la
fase tetragonal metaestable, de parametros cuadru-
polares muy similares a los de la fase (t) pura de
alta temperatura. Aunque surgida de circori- amor-
fa producida durante la termdlisis de la sa., su ante-
cesora inmediata o "precursora” era una fase desor-
denada (8 =15%) de frecuencia similar a la de (¢)-
ZrO, paro de mayor parametro de asimetria (1] =
0.5-0.6). Esta misma interaccion fue encontrada en
una ceramica (ZrO, - 13.6% molar MgO) que por
su composicion debid ser ciibica, pero que por su
espectro Raman resultdé indudablemente de
simetria tetragonal (10-11). En efecto, el espectro
Raman, en el cual la linea tetragonal caracteristica,
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en 270 cm’l, aparecia muy intensa, se correspondia
segin CAP con 86% de la interaccion antes
mencionada y sélo 14% de (t)-ZrO,. Tal
interaccion desconocida fue entonces interpretada
como asociada a una fase de simetria también
tetragonal, aunque sumamente distorsionada por la
presencia de defectos (cationes Mg y vacancias de
oxigeno). Dependiendo de la temperatura, las
vacancias de O? propias de la falta de
estequiometria adquirian movimiento, efecto que
era percibido por las sondas radioactivas como una
perturbacion dinamica. Esta fase habia sido descu-
bierta en las ceramicas parcialmente estabilizadas
con Y,0; (Y-PSZ) (12). Se supone que se produce
en el ultimo paso de la fabricacion de la ceramica,
al enfriar la fase cibica desde la temperatura de si-
terizado por una transformacion desplazativa sin
difusion y, por lo tanto, sin alterar la alta
concentracion de Y,0; que caracteriza a la fase
ctbica, conduciendo a una configuracién de muy
baja tetragonalidad (c/a = 1), no transformable a
monoclinica e identificable exclusivamente por la
presencia de los efectos cristalinos denominados
"APB" 'y "twins". Estos son producidos,
respectivamente, por la reduccién en la simetria y
la eleccion al azar de alguno de los tres ejes
cibicos de la fase madre como ejes "c" de la nueva
estructura tetragonal. Pensando en una posible
analogia con el sistema Y-PSZ, la interaccion
observada en el sistema Mg-PSZ, de simetria
tetragonal segun la espectroscopia Taman, fue
denominada (t')-ZrO,.

La observacion de esta misma interaccion en
circonia finalmente molida de tamafio promedio de
cristalino de 150 A, donde debido a la gran superfi-
cie especifica era esperable la fase tetragonal, fue
una confirmacién de que esta interaccion describia
una configuracién de igual simetria aunque alta-
mente distorsionada, en esta ocasion por la presen-
cia de los defectos ocasionados por la molienda
(10,13).

V. DIFERENTE AGREGADO

b) Resultados recientes

Concientes de, la dosis de especulacion
introducida en la interpretacion de los resultados
anteriores, en colaboracién con los Dres. S.
Mintzer, J.A. Martinez y A. Pasquevich se decidi6
investigar una cerdmica en polvo de ZrO,-3%
molar  Y,0; (3Y-PSZ), cuyos resultados
preliminares fueron presentados en la 762 Reunién
de la asociacién Fisica Argentina (14). Segin el
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diagrama de fases (ver fig. 1), para una amplia
gama de temperaturas de fabricacion, dicha
composicion debia conducir a una mezcla de fases
tetragonal y cubica con predominio de Ia
tetragonal.

T(°C)

1600
1500

1400 c+t

t-qu Ss
c-qu Ss

1300 1

10 15 w%Yp,
- T )
5 10 m% Y0,

Fig. 1: Region rica en ZrO; del diagrama de fases Y503-ZrO,p
determinado por microscopia electrénica.

En la figura 2 se muestran los espectros CAP de la
muestra a): tal cual irradiada, b): luego la calentada
a 1273 K por 24h y ¢): a 1263 K. En la tabla I estan
listadas las interacciones determinadas por ajustes
de cuadrados minimos correspondientes a los
espectros de la figura 2.

R(t)
0.15 b (e)
0.10 +
0.05 |

0.00

01s | (b)

0.10
0.05 .

LV
0.00 |

t (ns)

Fig. 2: Espectros CAP determinados en distintas condiciones:
(a): TA recién irradiado; (b): a TA luego de un calentamiento
de 24 hs a 1273 K; (c): a 1263 K. Las curvas llenas son los
mejores ajustes a los puntos experimentales.
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Es sabido que la existencia de (m)-ZrO, puede de-
berse a una transformacién superficial ocurrida
desde la fase tetragonal (15). En cuanto a las otras
dos interacciones , han sido asignadas a las tantas
veces observada -y ahora confirmada- estructura
tetragonal (t') de las ceramicas Y-PSZ y a una es-
tructura distorsionada de simetria cubica (c'). El
calentamiento repentino y prolongado a 1273 K no
hizo mas que confirmar los cambios ocurridos ob-
servados durante un calentamiento gradual, a
saber:

i) m—>ta763 K

ii) ¢'y t' presentan movimientos a partir de 763 K.

iii)t'—c' +t + ¢, transformacién parcial, siendo (c)
la fase cabica convencional, de méaxima
simetria correspondiente a un CGE nulo. La
situacion final de contenido de fases fue 50% de
fases cubicas (¢ + ¢) y 50% de fases

tetragonales (t + t').

Durante un nuevo calentamiento en forma gra-
dual (con separacion alrededor de 100 K entre dos
medidas consecutivas), se complet6 la transforma-
cién iii), resultando sin embargo finalmente la
misma relacion anterior de fases tetragonal/cubica.

Aunque la trasformacién

t—c+t

ya habia sido observada al calentar ceramicas Y-
PSZ (16), la distincién entre una estructura ciibica
distorsionada por el entorno no regular (¢') y la
convencional (¢) de maxima simetria es un hecho
nuevo. El crecimiento y aparicion, respecti-
vamente, de las fases convencionales (t) y (c),
concomitantes con la dinamizacion de
estructuras (t') y (c') distorsionadas por la prese ‘cia
de los cationes Y3* y OZ, pueden interpretarse
como debidas a la estabilizacién de entornos de

las

circonio tetragonal y cubico que, generados por la
difusiéon de vacancias de O2?-, han resultado
estadisticamente con una concentracién de defec-
tos despreciable.

VI. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten concluir que:
1)La fase tetragonal esperable segtn la literatura en
ceramicas del tipo 3Y-ZrO,, resulté ser la fase (t')
no transformable y n la tetragonal convencional,
con parametros hiperfinos medios ®y = 180
Mradsl, n = 0.55 y muy desordenada. La
identificaciéon de la fase (1) por el método
microscopico CAP permite asociarla a entornos
de Zr de simetria tetragonal muy distorsionados
por los vecinos mas préximos Y3*, O y sus
vacancias ( # 0, § # 0). La coincidencia de esta
interaccién hiperfina con otras determinadas
anteriormente en algunos sistemas particulares,
reafirma el hecho de que describe estructuras
tetragonales muy defectuosas.
2)También se observé la interaccion hiperfina de la
fase ctbica metaestable (c') con parametros hiper-
finos medios g = Mrads™! y n = 0.9. Esta podria
describir entornos de circonio con vacancias
anionicas que se corresponden mas con una coor-
dinacion 7 que con la tetraédrica tipo fluorita de
coordinacion 8.
3)EI contenido de fases inicial no es predecible a
prori a partir del diagrama de fases. Tampoco
esta situacion inicial es estable, pues calenta-
mientos posteriores, ya sea graduales o bruscos,
cambian la composicion inicial de las
microestructuras, siendo t' — t + ¢ + ¢' la
wansformacién mas notable que ocurre al
‘ntar la temperatura.
4)el caracter dindmico que asumen las estructuras

(m) [(§] (C¥] )
T f @ 7 é f w E} ] f w ] &
®) (%) (Mrad/s) %) (%) (Mrad/s) (%) (%) (Mrad/s) (%) )
298 10, 119, 0.36, 4, 7, 195, 0.51" 36, 13, 11, 0.88, 0, -
© A
298* (MHz)
39, 192, 0.11, 2, 10, 177, 0.52, 5, 36, 120, 0.92, | 433, 16,
1263 48, 161, o 4 - - - - 43, 95, 0.93, | 206, o

Tabla I: Poblaciones y parametros cuadrupolares de las interacciones hiperfinas observadas en 3Y-PSZ.
* Parametro fijo. + Medida luego del calentamiento a 1273 K durante 4 hs.
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distorsionadas (t') y (') a partir de los 760 K puede
interpretarse corI;r10 vinculado a la movilidad
anionica. La !distribucién  estadistica de
configuraciones de vacancias ani6nicas en torno
de las sondas de Hf(Zr) conduce, eventualmente a
cantidades no nulas de entornos no defectuosos,
lo cual se visuélizé en el crecimiento de la
fraccion inicial (t) y en la aparicion de (c), fases
convencionales. 3
5)Previendo el hecho de la estrecha vinculacion
que debe existir entre microestructura y
propiedades mecénicas, al presente se ha
sintetizado una cerdmica 3Y-PSZ en forma de
pastillas. Simultaneamente con el estudio CAP en
funcion de la ‘Eemperatura, pastillas inactivas
seran sometidasfa distintos ensayos mecanicos
con el objeto de establecer e investigar dicha
dependencia. '
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