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pastilla recocida al 8% molar de Y,03 para tamafio de grano de 10 um
Zona de estudio seleccionada para el célculo del tamafio de grano
mediante AFM en pastilla recocida al 8% molar de Y,03

Detalle de la zona de estudio seleccionada para la observacion del Borde
de Grano

Célculo Topogréafico de la zona de estudio seleccionada para la
observacion del Borde de Grano

SEM de pastilla recocida al 8% molar de Y,03 para realizar EDX (x3.300
Aumentos) de Centros de Grano y Puntos Triples

SEM de pastilla recocida al 8% molar de Y,03 para realizar EDX (x6.500
Aumentos) de Borde de Grano y de Linea de Centro a Borde de Grano
Crater formado por el desbastado de XPS que se analiza mediante
microscopia de fuerzas atdmicas AFM.

Zona de estudio para el crater realizado por la técnica XPS en pastilla
recocida al 8% molar de Y,03

Imagenes 4.36 y 4.37: SEM sobre pastilla sinterizada al 6% molar de Y,03; (x5.500

Aumentos)
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Imagen 4.38:

Angel Javier Villavieja Urzainqui

SEM sobre pastilla sinterizada al 6% molar de Y,03 (x11.000 Aumentos)
utilizada para el calculo del tamafio de grano

Imégenes 4.39 y 4.40: Fotografias de Microscopio Optico en pastilla pulida y recocida

al 6% molar de Y,03 (X400 Aumentos)

Imégenes 4.41 a 4.45: Fotografias de Microscopio Optico en pastilla pulida y recocida

al 6% molar de Y,03 (x1.000 Aumentos)

Imagenes 4.46 y 4.47: SEM sobre una pastilla pulida y recocida 6% molar de Y,03

(x3.300 Aumentos)

Imagenes 4.48 y 4.49: SEM sobre una pastilla pulida y recocida al 6% molar de Y,03

Imagen 4.50:
Imagen 4.51:
Imagen 4.52:

Imagen 4.53:

Imagen V.1:

(x2.000 y x3.300 Aumentos respectivamente)

SEM en una pastilla recocida al 6% molar de Y,03 (x2.000 Aumentos)
SEM en una pastilla recocida al 6% molar de Y,03 (x2.700 Aumentos)
SEM de pastilla recocida al 6% molar de Y03 en la que realiza EDX
(x4.000 Aumentos) de Centros de Grano y Puntos Triples

SEM de pastilla recocida al 6% molar de Y,03 en la que realiza EDX
(x5.000 Aumentos) de Borde de Grano y de Centro a Borde de Grano
Ajuste de escala con el patron micrométrico
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CAPITULO 1:

INTRODUCCION, FINALIDAD Y
OBJETIVOS
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El oxido de Zirconio, Circona o Zircona es una de las ceramicas de mayor interés
tecnoldgico en la actualidad debido a sus mdltiples propiedades, y como consecuencia
de ello se utiliza en un amplio abanico de aplicaciones. A tal efecto, los dispositivos en
los que se ha seleccionado este material para su uso requieren que sus procesos de
fabricacion y obtencion sean lo méas estables y fiables posibles para ofrecer una buena
calidad final del producto, asi como poder ser manufacturados de un modo optimizado
en cuanto a la tecnologia y los costes de fabricacion se refiere.

La estabilizacion de la Circona proporciona unas caracteristicas Unicas que hacen de
este material el més utilizado en una serie de aplicaciones muy concretas como son las
de electrolito en pilas de combustible, como sensores de Oxigeno y como barrera
térmica. Uno de los estabilizadores de mayor utilizacion es el 6xido de itrio o lItria.

Entre las propiedades mas notables de este material esta su alta conductividad idnica,
que le confiere un alto grado de interés tecnoldgico a la Circona estabilizada con lItria, 0
YSZ, como pueden ser en los ya resefiados electrodos de pilas de combustible (SOFC) y
en los sensores de Oxigeno, y también como material refractario o como capa protectora
de metales frente a la abrasion y desgaste, especialmente a altas temperaturas por su
bajo coeficiente de conductividad térmica y un coeficiente de expansion térmica del
mismo orden al de los aceros.

A dia de hoy es patente el gran numero de lineas de investigacion respecto a este
material, tanto en materia de caracterizacion de sus propiedades como en aplicaciones
de muy diversa indole, lo que indica sin lugar a dudas la importancia que tiene en el
ambito cientifico e ingenieril y la motivacion que este material genera en la comunidad
cientifica.

El disefio de un proceso de obtencion de piezas de este material asi como su
caracterizacion puede permitir abrir nuevos caminos en relacion con los procesos de
fabricacion y con la calidad obtenida.

La finalidad de este trabajo consiste en definir un proceso de obtencion de la Circona
estabilizada con Itria YSZ extrapolable a escala industrial para la fabricacion de este
tipo de materiales de un modo razonable en cuanto a tecnologia y costes de proceso.

Para poder alcanzar este objetivo, la definicion del proceso debe llevar implicita la
caracterizacion del material con el proceso de obtencion empleado, de manera que los
parametros de cada proceso de fabricacién den como resultado una Circona YSZ de
altas prestaciones.

Para poder conseguir estos objetivos, el trabajo que aqui se documenta necesita de una
base tedrica asi como de una parte experimental. A tal efecto, en el capitulo 2 se
describen las propiedades y el comportamiento del material, definiendo el estado del
arte en el campo de investigacién llevado a cabo.

Posteriormente ha sido necesario el disefio de un proceso de fabricacién y obtencién de

piezas de este material, para el cual se ha comenzado con un abanico de diferentes
secuencias y parametros de obtencién hasta depurar un proceso de obtencion del
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material que es el que se describe en el capitulo 3. En dicho capitulo se ha descrito todo
el proceso experimental de obtencion de pastillas de Circona, ademas de una
descripcion detallada del método de preparacion, y se han relacionado las técnicas que
se van a usar para caracterizar dichas pastillas.

La justificacion de que el proceso definido en el capitulo 3 es el adecuado para obtener
las propiedades requeridas queda reflejada en el capitulo 4, en el que se muestran los
resultados de la caracterizacion del material. La caracterizacion que aqui se describe
incluye el calculo de la densidad de las pastillas, un analisis morfoldgico de las mismas,
el célculo del tamafio de grano medio de cada tipo de pastilla y un andlisis topografico
de la superficie asi como la caracterizacion de los bordes de grano. También se ha
realizado un analisis quimico de composicion y distribucion de los elementos en el
material, y del mismo modo la existencia de precipitados y segregaciones. Finalmente,
se ha ejecutado el estudio de las fases presentes y las caracteristicas estructurales de
ellas.

Por ultimo, es necesario analizar y discutir los resultados obtenidos y compararlos con
el estado del arte, para lo cual en el capitulo 5 se realiza dicha discusion y se justifica la
bondad del disefio del proceso de obtencion aqui documentado.

Del mismo modo, este trabajo abre la posibilidad de realizar nuevas investigaciones
sobre este material y sobre los procesos de fabricacion utilizados, para lo cual en el
capitulo 6 se recogen las conclusiones mas importantes de este trabajo y se perfilan las
nuevas lineas de investigacion que se puedan llevar a cabo en un futuro préximo como
continuacion de éste.
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CAPITULO 2:

LA CIRCONA: CARACTERISTICAS,
COMPORTAMIENTO Y PROPIEDADES
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1.- EL ZIRCONIO:
1.1.- CARACTERISTICAS GENERALES, FASES Y SOLUBILIDAD:

El Zirconio o Circonio (Zr), asi como el Titanio (Ti) y el Hafnio (Hf), son metales de
transicion correspondientes al grupo IV de la tabla periddica de los elementos quimicos,
segun la nomenclatura recomendada de la IUPAC 1988. La configuracion electronica
del Zirconio es [Kr]4d?5s®, es decir, posee la configuracion del Kripton ademas de
cuatro electrones adicionales, dos en orbitales de tipo s y dos en orbitales de tipo d. Las
caracteristicas mas importantes de este elemento se pueden ver en la tabla siguiente:

Tabla 2.1: Caracteristicas del Zirconio Zr

Propiedad Elemento Zr
Numero Atémico (Z) 40
N° is6topos naturales 5
Peso atomico 91.22
Configuracion electronica [Kr]4d°5s”
Densidad a 298 K (kg/m®) 6510
Temperatura de fusion (K) 2128
Temperatura de ebullicion (K) 4650
Entalpia de fusion (kJ/mol) 18.8
Electronegatividad 1.4
Radio metalico (nm) 0.160
Radio ionico Zr** (nm) 0.084

El Zirconio se extrae de su principal mineral, el silicato de Zirconio también
denominado circén (ZrSiOy,), asi como del mineral conocido como Badeleyita (ZrO,-
monoclinica) [1]. Como principal impureza del Zirconio se encuentra el Hafnio (1-3%
molar), y su separacion resulta dificil y costosa. Es por este motivo por el que los
materiales compuestos por Zirconio tienen un grado de impureza de Hafnio alrededor
de ese porcentaje.

El Zirconio tiene una baja absorcidén de neutrones, y por esta razon es un elemento de
gran aplicacion en la industria nuclear, asi como en aplicaciones de revestimiento de
materiales utilizados como combustible en esa industria. Junto con el Niobio (Nb), el
Zirconio es superconductor a bajas temperaturas. También se ha observado que aleado
con Zinc posee propiedades magnéticas por debajo de 35K [2]. El Zirconio tiene 5
isdtopos naturales, si bien se conocen en total 31 isdtopos de este elemento.

En relacion con las estructuras cristalinas en estado solido del Zirconio, éste adopta
diferentes estructuras en funcion de la temperatura y presion a las que esté sometido. El
Zirconio posee por tanto polimorfismos inducidos bien por un cambio de presion, bien
por un cambio de temperatura. En relacion a las transformaciones en fase sélida en
funcién de la variacion de la temperatura, a altas temperaturas posee una estructura
cristalina tipo bcc y es denominada fase 3, mientras que a bajas temperaturas exhibe una
fase denominada fase o que tiene una estructura hexagonal compacta, con una relacién
ligeramente inferior a la ideal (1.63) entre el radio axial y la altura de la celdilla unidad.
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La temperatura de transicion entre ambas fases se produce a 1139 K. La fase 3 funde a
2128K [3].

En funcidén de la presion, se puede obtener una fase ® partiendo de la fase a y
ejerciendo la presion necesaria, entre 2 y 6 GPa en funcion de la temperatura -Ver figura
2.1-. La estructura de esta fase o eS hexagonal, perteneciendo al grupo espacial
P6/mmm [4], y dependiendo de las concentraciones de otros elementos que existan
aleados con el Zirconio puede ser romboédrica, siendo su grupo espacial P3m1 [5]. En
la estructura hexagonal, hay tres &tomos por celdilla unidad. La relacion de parametros
c/a en esta estructura es practicamente (3/8)2. El factor de empaquetamiento es de 0,57,
siendo menor que el factor de empaquetamiento en una estructura bcc (0,68) y una
hexagonal compacta hcp (0,74). Esta estructura tan poco compacta en metales con
enlaces de electrones d es inusual, ya que este tipo de estructuras corresponden méas a
enlaces con electrones tipo p como sucede en los actinidos [6, 7]. Por tanto, la
estabilidad de esta fase se puede atribuir a cierto caracter covalente entre los electrones s
y d [8]. Por ultimo, en el Zirconio se ha observado que para presiones superiores a 30
GPa la fase o transforma a otra fase denominada fase ®’, con estructura bce. En la
siguiente tabla se describen las estructuras cristalinas del Zirconio y en la siguiente
figura se observa su diagrama de equilibrio de fases en funcion de la temperatura y la
presion hasta 10 GPa [11]:

Tabla 2.2: Fases Sélidas del Zirconio Zr

Fase Red Elemento de Grupo a c cla
Cristalina referencia Espacial
a-Zr hcp Mg P6s/mmc  0.32316 0.51475 1.5929
B-Zr bcc W Im3m 0.36090 - 1.0
®-Zr hex o-Ti P6/mmm 0.5036  0.3109 0.617
o -Zr bcc W Im3m N/A - -
3
Liguid
2 ]
3 bee
% )
=L
1 §
hﬁ? i hex
(4]
0 1 | l |
0 2 4 6 8 10
P (GPa)

Figura 2.1: Diagrama de equilibrio de fases del Zirconio Zr
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El hecho de la existencia de la fase » a temperatura ambiente y altas presiones en
Zirconio, que también se genera a temperatura y presion ambiente cuando éste esta
aleado con elementos como el Niobio (Nb), son indicativos de una hibridacion entre los
electrones tipo s y d [9] de las ultimas capas electronicas incompletas. EI aumento del
namero de electrones tipo d, bien por un aumento de presion bien por aleacion del
Zirconio con otros elementos ricos en electrones d, hace que la estructura cristalina
varie hacia una red del tipo bcc, caracteristica de elementos del siguiente grupo (Grupo
V) como son el Vanadio (V) o el Niobio (Nb). La densidad de carga en la fase o tiene
un componente no esférico de relativa importancia [10] lo que refleja cierto carécter
covalente, lo cual difiere de densidades de carga predominantemente esféricas como lo
son las redes cristalinas tipo fcc, hcp y bec.

A la hora de alear el Zirconio, el Zirconio en fase o no es susceptible de producir
aleaciones con un margen amplio de solubilidad en estado sélido. Esto es debido a su
relativamente alto radio atémico (0,160 nm). La mayoria de los elementos tienen una
solubilidad limitada en esta fase o, con excepciones como el Titanio o Hafnio
(elementos que pertenecen a su mismo grupo) y otros como el Escandio (Sc) y el
Oxigeno (O). La fase p presenta sin embargo un mayor grado de solubilidad [11].

La clasificacion de aleaciones del Zirconio es similar a la clasificacion clasica que se
realiza para el titanio, debido a su similitud en la distribucion electrénica y en las fases
solidas, con la Unica excepcion de que en el Zirconio no se producen aleaciones tipo fB-
isomorfa, existiendo unicamente aleaciones tipo a-B-isomorfa, B-eutectoide y a-
estabilizada. En la siguiente figura se observa el diagrama de equilibrio de fases Ti-Zr
(o-B-isomorfa) [11], que es similar en forma al diagrama Hf-Zr:

Waight per cent Zr

0 10 20 30 40 &0 1] 70 B0 a0 100
2970 | | | . . | | . | . . | ;
2128K
2070 - ]
1943K L e
1870 Hh""’* e
— I
1813K
<1670 - 1
g
=
T unt 82 _
Ti, p-Zr
ﬂé (B-Ti, B-Zn)
g 1270 i
@é“‘ K
1070 | e
e B ,;»-;”’/
870 - "-—-"_"_--_._____ e i
~B78K
(oe=Ti, a-Zr)
670 | 1 1 T T 1 T 1

0 0 20 30 40 50 8O TO 8D 90 100
Tl Ao per cent Zr It

Figura 2.2: Diagrama de equilibrio de fases Ti-Zr

Otro diagrama de equilibrio de fases importante es el diagrama de fases Zr-O, que se
tratard con posterioridad.
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1.2.- TRANSFORMACIONES DE NO EQUILIBRIO EN EL ZIRCONIO:

Cuando se produce un enfriamiento a velocidades relativamente altas, se produce una
transformacion de tipo martensitica en las aleaciones de Zirconio desde la fase B de alta
temperatura hasta la fase o de baja temperatura. Esta transformacion consiste en una
transformacion atérmica debido a pequefios desplazamientos en la red cristalina de
menor longitud que la distancia interatdmica. Estos desplazamientos no requieren una
energia de activacion y por lo tanto no se pueden eliminar mediante un posterior
calentamiento. La transformacion martensitica, que no esta activada por un proceso de
difusion, implica un movimiento de atomos de manera coordinada, que se produce
gracias a la propagacion de un esfuerzo cortante a la velocidad del sonido en el material,
y conlleva la generacion de una fase metaestable denominada martensita.

En caso de aleaciones de Zirconio, la transformacion martensitica de estas aleaciones
dependeréa del tipo de aleacidon que se tenga. Asi, si tenemos un elemento estabilizante
de fase a, un enfriamiento rapido desde la fase B producird una fase de martensita la
cual tendrd una estructura tipo hcp. Sin embargo, cuando el elemento de aleacién
estabiliza la fase 3, esta fase P transforma espontdneamente a una martensita que puede
también tener una estructura tipo hcp o bien ortorrémbica, dependiendo del elemento de
aleacion introducido.

A la hora de estudiar la transformacion martensitica, el esfuerzo necesario que se debe
aplicar sobre el material, analizdndolo desde un punto de vista macroscpico, es la suma
de los siguientes tres componentes: en primer lugar el esfuerzo cortante de la propia de
red, o tension de Bain el cual proporciona el esfuerzo cortante necesario para producir el
cambio. En segundo lugar, un esfuerzo cortante no homogéneo e invariante que
proporciona un plano no deformado, precisamente en los planos de mayor densidad
planar, y por ultimo una rotacion de cuerpo rigido que asegura que el plano de mayor
densidad planar no rote. Este plano debe ser comun a la estructura inicial y a la final de
la transformacion martensitica, de tal manera que las direcciones y orientaciones en este
plano de mayor densidad planar permanecen invariables durante la transformacion. En
concreto, para el Zirconio la transformacion de bcc a hep el plano de mayor densidad
planar comun en la transformacién es el {569} de bcc y {145} de hcp, siendo las
orientaciones (110) de bcc y (0001) de hcp paralelas. Existe por tanto una Unica
correspondencia entre las celdas iniciales de bcc y las finales de hcp en la
transformacion martensitica del Zirconio [12].

Esta transformacion martensitica, caracteristica de metales como el Zirconio y Titanio
asi como en las aleaciones de Hierro (Fe) y otros como Cobalto (Co) y Litio (Li), surge
también en el 6xido de Zirconio o Circona (ZrO,), en el enfriamiento entre las fases
tetragonal y monoclinica, como se vera a continuacion.
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2.- EL OXIDO DE ZIRCONIO O CIRCONA (ZrO,):

2.1.- DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DE FASES Zr-O:

Debido al amplio rango de aplicaciones tecnoldgicas de cerdmicas basadas en la
Circona, el diagrama de fases de equilibrio binario Zr-O es de gran interés tecnologico.
La revision mas completa la ofrecen Abriata y col. [13].

Como ya se ha comentado, el Zirconio metal posee dos fases sélidas alotropicas,
denominadas a-Zr (hcp) y B-Zr (bcc). Ambas fases disuelven el Oxigeno de manera
intersticial, teniendo el a-Zr una solubilidad méxima de Oxigeno del 35% atémico [14]
y la fase B-Zr disuelve un maximo de 10,5% atémico [15]. También se ha documentado
la existencia de fases ordenadas, si bien de manera parcial, al 16,25% y 33,3% atomico
de Oxigeno en la fase de baja temperatura a-Zr [16].

El oxido de Zirconio solido, o Circona ZrO,, posee tres fases alotropicas en estado
solido. La fase de baja temperatura que se denomina Circona monoclinica y posee
simetria de cristal monoclinico. La fase inmediatamente superior es la fase tetragonal, la
cual posee dicha simetria, y la fase de alta temperatura es la denominada Circona cubica
que tiene una estructura similar a la fluorita [17]. En la siguiente figura se observa el
diagrama de equilibrio de fases Zr-O propuesto por Abriata y col. [13]:

T I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
3'353'
3000 2983
Liquid = c-Zr0;
2647
[
2500 2438 4
3 2317
W 21280
@ 2000 - t-Z2r0,
=
‘E.' 1832
3
E 15“0 1 !
— I 1387 | A
1139 m-ZrO,
1000 - i
Snu 1 | ] ] ] ] ] | ] ] ] ] ]
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Zr Zro,

Mole Fraction of O
Figura 2.3: Diagrama de equilibrio de fases Zr-ZrO,
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Estas tres fases sdlidas de la Circona tienen diferentes grados de no-estequiometria. La
fase cubica tiene una region homogénea con estructura de fluorita que se extiende del
61 al 66,7% atomico de Oxigeno mostrando una alta concentracion de vacantes de
Oxigeno. Esta fase es la que presenta un mayor desequilibrio estequiométrico. La fase
tetragonal también muestra cierto grado de no-estequiometria teniendo un limite inferior
de concentracion de Oxigeno entre el 66,5 y el 65,7% atomico de Oxigeno. Finalmente
la fase monoclinica practicamente no presenta desequilibrio estequiométrico, aunque
todavia no se ha establecido de forma fiable su grado de no-estequiometria [13]. En
ninguna de estas tres fases se observa una oxidacion mayor del 66,7% atomico de
Oxigeno, que es la relacion estequiométrica.

Kisi y Howard [18] han descrito todas las fases cristalinas que puede presentar la
Circona asi como las transformaciones que se producen entre fases en funcion de la
temperatura y la presién a la que se someta el material. Stevens [19] y Massalski [20]
han determinado los pardmetros de las tres estructuras cristalinas de la Circona, que
vienen reflejados en la siguiente tabla:

Tabla 2.3: Fases Sélidas de la Circona ZrO,

Fase Red Grupo a (nm) b(nm) c¢(nm) Otros PDF Card
Cristalina Espacial [21]
m-ZrO, monoclinica P2/c (14) 0.5156 0.5191  0.5304 =98.9° 37-1484
t-ZrO,  tetragonal  P4,/nmc (137) 0.3624 - 0.5134 c/a=1416 84-1241
c-Zr0, clbica Fm3m (225) 05124 ¥ - - - 30-1468

También se ha documentado la existencia de una fase ortorrombica en la Circona al
estar sometida ésta a grandes presiones [22], de manera similar a lo descrito para el
Zirconio. En concreto, se ha observado que para presiones en torno a 3-4 GPa a
temperatura ambiente se forma una fase ortorrébmbica [23, 24] con una estructura de
grupo espacial Pbca denominada fase 0", también denominada ortho | -en el diagrama
mostrado a continuacion es la fase o-. Esta fase se denomina de esta manera para
diferenciarla de la fase o, también ortorrombica que se produce durante un enfriamiento
a bajas temperaturas —criogénicas- de la Circona estabilizada parcialmente con
Magnesio (Mg-PSZ), la cual pertenece al grupo espacial Pbc2;. La diferencia de estas
dos estructuras radica en la disposicion de los atomos de Oxigeno tipo O, [25], si bien
tanto el grupo espacial Pbca como el Pbc2; son subgrupos no isomorfos del grupo Pbcm
[26].

Asi mismo, se ha documentado la transformacién de la Circona tetragonal y la fase
ortorrombica ortho | a otra fase, también de simetria ortorrombica a partir de 12,5 GPa
[27], habiendo sido documentada también a una presién de 20 GPa y a temperaturas en
torno a 1.000°C [28, 29]. Esta fase se denomina ortho Il y pertenece al grupo espacial
Pnma, grupo espacial caracterizado por la contunita (PbCl,). Esta fase ortho Il se
mantiene sin transformacion hasta los 100 GPa [30]. En la siguiente figura se establece
el diagrama Presidén-Temperatura de la Circona hasta 7 GPa [31].

(2)EI parametro de red de la circona cubica dependera del tipo y cantidad de aleante introducido para
estabilizar dicha fase a Temperatura ambiente. De esta manera, para una circona estabilizada con Itria al
8% molar, en la PDF Card no: 30-1468 se establece un parametro de red a=0,5139 nm [21].
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Figura 2.4: Diagrama de Presion — Temperatura de la Circona ZrO,

En la Circona monoclinica (m-ZrO.), el nimero de coordinacién de Zr** con los iones
Oxigeno es de 7, generando dos coordinaciones distintas, denominadas O, y Oy, las
cuales presentan un rango de longitudes y angulos de enlace distintos. De esta manera el
enlace con los atomos de Oxigeno que tienen una unioén de tipo Oy, hace que los atomos
de Oxigeno Oy, configuren una estructura practicamente tetraédrica con un angulo de
134,3° -que difiere sustancialmente del angulo del tetraedro regular que es de 109,5°-.
Los otros tres atomos de Oxigeno que tienen una unién tipo O, generan una estructura
triangular. Los atomos de Zirconio estan localizados en planos paralelos al (100),
separados por atomos O, y Oy, en cada cara. Las distancias Zr-O, y Zr-Oy, son 0,207 y
0,221nm respectivamente [19].

En la Circona tetragonal (t-ZrO,), cada 4tomo de Zirconio estd rodeado por ocho
atomos de Oxigeno. Existe cierta distorsion en la coordinacion entre &tomos de Zirconio
y Oxigeno, debido a que cuatro atomos de Oxigeno estan a una distancia de 0,2065 nm
y los otros cuatro a 0,2455 nm del atomo de Zirconio, es decir, estos atomos de Oxigeno
estan desplazados de su posicion tedrica (V4,Y4,Y4) [32].

En el caso de la Circona cubica (c-ZrO,), nos encontramos con la estructura de fluorita,
en donde el atomo de Zirconio estd coordinado con ocho atomos de Oxigeno
equidistantes generandose dos tetraedros iguales, y cada Oxigeno esta coordinado
tetraédricamente por cuatro atomos de Zirconio. En la siguiente figura [18] se observan
las celdillas unidad de cada una de las tres estructuras cirstalinas de la Circona.
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Estructura monoclinica Estructura tetragonal Estructura cubica

Figura 2.5: Celdillas unidad de las tres fases de la Circona ZrO,_ En rojo se indican los 4&tomos de
Zirconio, de menor tamafio, y en azul los de Oxigeno, que son los de mayor tamafio.

2.2.- TRANSFORMACIONES EN LA CIRCONA:

El hecho de que la Circona sea un material polimoérfico obliga a estudiar las diferentes
transformaciones de fase sélida que se producen en el material, en especial durante el
enfriamiento del mismo, y determinar los efectos que produce en el material y en sus
propiedades. Las transformaciones de fase soOlida que se producen durante el
enfriamiento en la Circona son dos: de Circona cubica a tetragonal, y de Circona
tetragonal a monoclinica.

La caracterizacion de las transformaciones de fase en la Circona ha generado cierta
controversia entre los diferentes estudios de investigacion que se han realizado. El punto
esencial para que se no se pueda determinar de manera clara el proceso por el que se
produce una transformacion de fase sélida se debe a la baja difusion de los cationes en
el material. Yashima y col. [33] dan un ejemplo muy relevante de este hecho, citando
que para producir un recorrido de los cationes de 3 pum mediante difusion a una
temperatura de 1100°C se necesitarian 70 afios y a 1200°C, 7 afios. De esta manera, se
pueden producir procesos de transformacion mediante difusion de cationes y procesos
de transformacion de fase sin difusion de éstos.

La transicion entre Circona cubica c-ZrO, y tetragonal t-ZrO, se puede producir
mediante un proceso de equilibrio, donde el fenémeno dominante de dicha
transformacion es la difusion y tendra por consiguiente un periodo de nucleacion y otro
de crecimiento. La temperatura a la que se produce esta transformacion se ha
establecido en los 2645+50K [34]. La temperatura de fusion de la Circona cubica se ha
establecido en 2983+35K [35].

Sakuma [36] y Shibata y col. [37] han establecido que esta transformacién de fase
clbica a tetragonal es una transformacion de segundo orden. En relacion con las
transformaciones de equilibrio, éstas pueden ser de primer y de segundo orden —o
superior-. En las transformaciones de primer orden, se observa una discontinuidad en la
derivada primera de la energia libre de Gibbs (G=H-T-S), mientras que en las
transformaciones de segundo orden y superiores la discontinuidad se observa en la
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derivada segunda de la energia libre, siendo la derivada primera continta. En ambos
tipos de transformacién, la estructura del material experimenta un cambio a la
temperatura de transicion. Esta discontinuidad en la estructura, en caso de que sea una
transformacion de primer orden, no tiene porqué guardar necesariamente una relacion
de simetria entre la fase inicial y la final. Sin embargo, en las transformaciones de
segundo orden, siempre se puede encontrar una relacion de simetria entre los grupos o
subgrupos espaciales asociados a la fase inicial y a la final. Esto es lo que ocurre en la
transformacion de c-ZrO, a t-ZrO,, donde se mantienen los ejes de simetria de ambas
estructuras. Asi mismo, esta transformacion de segundo orden es consistente con la no
estequiometria de la ZrO,, lo que sugiere que las vacantes de Oxigeno juegan un papel
importante en la estabilidad de c-ZrO; y en la naturaleza de la transformacion de c-ZrO,
a t-ZrO,. Esta transformacion de segundo orden también concuerda con los datos
experimentales que se han obtenido en el sistema ZrO,-Y,0s.

Ademas de lo anterior, también se puede producir una transformacion sin difusion
catidnica de fase cubica a tetragonal, dando una fase tetragonal que sera metaestable, la
cual se denomina t"-ZrO,, también denominada “non-transformable” t-ZrO,. Esta fase
tetragonal metaestable de la Circona se produce por un desplazamiento de los iones
Oxigeno, los cuales se desplazan a lo largo del nuevo eje ¢ de la fase tetragonal de
manera alternativa, dando una relacion c/a>1. Sakuma [38] ha determinado que esta
transformacion se debe a una descomposicion espinodal. Por dltimo, y siempre en
funcién del porcentaje de aleante que contenga la Circona, se ha documentado una
segunda fase tetragonal de caracter metaestable, denominada t”"- ZrO, que tiene una
relacién c/a tendente a la unidad (c/a—1) con los Oxigenos desplazados de su posicion
tedrica en la matriz cubica, teniendo una simetria similar a la fase tetragonal. Las tres
fases tetragonales (t, t° y t™") pertenecen al grupo espacial P4,/nmc. Estas fases
metaestables se obtienen también en las aleaciones de la Circona, en especial en el
sistema ZrO,-Y,03 que sera estudiado mas adelante.

La fase cubica sera apreciable cuando exista una deficiencia de Oxigeno en el material,
es decir, cuando no se den las condiciones estequiométricas, o0 bien mediante la adicién
de dopantes que la estabilicen, precisamente por la introduccion de vacantes de Oxigeno
[39]. De hecho, la inestabilidad de c-ZrO, estd motivada por la repulsién de los iones
O% que son de gran tamafio, y la generacién de vacantes relaja estas fuerzas de
repulsion [37]. La transicion de fase cubica a tetragonal se vera por tanto afectada por la
presion parcial de Oxigeno a la que se produzca asi como por las condiciones y
naturaleza de la atmdsfera en la que se realiza [40].

La transformacion de fase entre Circona tetragonal t-ZrO, y monoclinica m-ZrO,, tanto
en un proceso de calentamiento como en uno de enfriamiento, se produce de manera
martensitica [41] generando una brusca transformacion cuya velocidad alcanza el valor
de la velocidad de propagaciéon del sonido en el material [42], y durante la cual se
produce una gran variacion de volumen. En concreto, la transformacion de t-ZrO, a m-
ZrO; produce una expansion volumétrica en torno al 3-5% [43] y un desplazamiento por
cizalla del 8% siendo el valor establecido para la expansion volumétrica del 4,9% a
temperatura ambiente [44]. Esta expansion es suficiente para superar el limite eléstico
del material asi como sus limites de fractura, incluso en estructuras de ZrO, de pequefio
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tamafio de grano. La estructura resultante s6lo se puede obtener produciendo un
agrietamiento en el material.

Sin embargo, y en especial en Circonas aleadas, esta transformacion de fase conlleva un
aumento de volumen el cual genera esfuerzos de compresion alrededor de las caras de
las grietas existentes en el material, produciéndose un cierre de esa grieta y evitando su
propagacion. Por este motivo, si se controla este proceso se puede generar un aumento
considerable de la resistencia y tenacidad del material [45] siendo estas cerdmicas las
que poseen una mayor tenacidad a la fractura. Dentro de las aplicaciones de la Circona
que se basan en sus altas prestaciones mecanicas como la tenacidad a la fractura, el
potencial interés tecnoldgico reside en mantener una Circona tetragonal -metaestable- a
temperatura ambiente [46].

Para llevar a cabo esta transformacion martensitica se produce un movimiento de
atomos con unos desplazamientos menores que las distancias interatdbmicas. En la
transformacion martensitica de la Circona se observa como el movimiento de los
atomos de Oxigeno es mucho mayor que los d&tomos de Zirconio para poder adoptar la
estructura de la fase transformada. Al igual que ocurria para el Zirconio, existe una
correspondencia entre las celdas iniciales de t-ZrO; y las finales de m-ZrO,. En
concreto ambas celdas unidad mantienen en comun que el eje ¢ de la t-ZrO; es paralelo
a uno de los ejes de la celda monoclinica de m-ZrO, [47, 48]. Existe una relacion entre
las orientaciones de las redes cristalinas de las fases tetragonal y monoclinica, que se
produce entre los planos de mayor densidad de las fases inicial y final [49, 50, 51].
Bansal y Heuer [50] han descrito las posibles transformaciones que se pueden producir.
En concreto, han definido tres tipos de transformacién martensitica, denominadas tipos
A, By C, segin qué eje de la nueva celda monoclinica, bien sea am, bm 0 ¢ -cada uno
tiene diferente longitud tal y como se indica en la Tabla 2.3-, sea paralelo al eje ¢ de la
celdilla unidad tetragonal original.

La transformacion tipo A unicamente se ha observado en procesos de calentamiento, es
decir cuando se produce inicialmente Circona monoclinica m-ZrO,, y por calentamiento
transforma a t- ZrO,. La transformacion tipo B puede dar lugar a dos relaciones de
orientacion diferentes denominadas B-1 y B-2. De la misma manera, la transformacion
tipo C da lugar a otros dos tipos de orientaciones posibles denominadas C-1 y C-2. La
relacion de correspondencia entre planos y ejes de la estructura tetragonal y la
monoclinica fueron definidas por Bansal y Heuer [52]. Simha [53] definié el camino
tipo 1 (B-1 6 C-1) aquel en el que en una cara rectangular de la celda unidad de la t-
ZrO, se produce el esfuerzo cortante, mientras que el camino tipo 2 (B-2 6 C-2) el
esfuerzo cortante lo soporta la base cuadrada. Todas estas correspondencias se deben al
hecho ya descrito anteriormente de que la transformacién martensitica se puede dividir
en tres pasos: en primer lugar una distorsion de red generada por la tension de Bain,
seguido de un cortante simple y por Gltimo una rotacion de cuerpo rigido [48]. Cabe
resaltar que la transformacion tipo B suele ocurrir cuando el tamafio de grano en fase
tetragonal es grande [54], mientras que la de tipo C sucede cuando estamos ante
pequerios tamarios de grano o fibras [55].
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En relacion con la temperatura de transformacion martensitica, indicar que ésta es
diferente para un proceso de enfriamiento que uno de calentamiento, teniendo una
histéresis en la temperatura de transformacion de 200K [56].

La temperatura de transformacion se calcula como la media —semisuma- de las
temperaturas de transformacion para calentamiento y enfriamiento, quedando su
expresion de la siguiente manera:

To M= (Ms+As)/2 (2.1)

Donde M;s es la temperatura de transformacion durante el enfriamiento y As es la
temperatura de transformacion durante el calentamiento (Ms<Ag). En la siguiente figura
[11] se observa la histéresis que sufre la temperatura durante las transformaciones por
calentamiento y enfriamiento:
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Figura 2.6: Histéresis de la temperatura de transformacién martensitica

La temperatura de equilibrio de esta transformacion martensitica ha sido estudiada por
diferentes autores, la cual se ha establecido en el entorno de los 1367+5K [57], si bien
algunos autores establecieron con anterioridad el valor de la temperatura en torno a los
1387K [58, 59], datos que concuerdan con los estudios experimentales realizados.

También se debe considerar que el tamafio de grano inicial de la t-ZrO; influye en la
transformacion martensitica durante el enfriamiento [60], siendo éste un factor
extrinseco de la transformacion. Estudios de Garvie [61] han conseguido t-ZrO, a
temperatura ambiente sin que haya experimentado la transformacion martensitica con
tamanos de grano o de particula del orden de 30 nm. Otros investigadores lo sittan en el
entorno de 45 nm [62], 50 nm [63] y 60 nm [64]. La razon de este fendmeno es que la
barrera energeética a superar se hace cada vez mayor a medida que disminuye el tamafio
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de grano. Esto es debido a que la barrera energética corresponde a un proceso de
nucleacion [65]. No obstante, la barrera energeética dependera de la forma que tengan los
tamafios de grano, ya que si estos tienen una forma predominantemente esférica, la
concentracion de tensiones serd menor que en otros con formas poligonales mas
marcadas. Por tanto, el tamafio de grano critico de t-ZrO, con forma esférica que no
haya transformado a temperatura ambiente sera mayor que el de tipo poligonal al no
poseer esa energia residual que ayude a superar la barrera energética [66]. De ahi la
variacion en el tamafio de grano critico recogida por diferentes autores.

Garvie [67] plantea que la energia que se pone en juego durante la transformacién no
solo tiene el componente de energia libre, sino también el de energia superficial:

(Om + YmAm) - (9 + 7 A) <0 (2.2)

Esta ecuacién nos da la condicion de que la fase resultante a temperatura ambiente sea
la fase tetragonal, es decir, cuando la suma de ambas energias para una fase sea menor,
ésa fase sera la que encontraremos a temperatura ambiente. La energia libre es menor en
la Circona monoclinica, pero la energia superficial es menor en la Circona tetragonal.
Holmes y col. [68] han determinado una energia superficial para la fase tetragonal de
500-600 erg/cm? y para la monoclinica de 1100 erg/cm?.

Debido a esta circunstancia, otros autores han conseguido tamafios de particula de 45
nm [69] mediante agregados de Circona que tienen una gran cohesion y es por esta
diferencia energética que el limite en el tamafio de grano que hace estable la Circona
tetragonal varie. Nitsche y col. [70] han definido el tamafio critico de manera teorica
en 6 nm para la existencia de Circona tetragonal a temperatura ambiente. Por encima de
este tamafio, el ndcleo de 6 nm permanece como tetragonal y la zona exterior
transforma a monoclinica. La parte exterior de la particula ejerce una presion isostatica
en el interior que impide su expansion volumétrica y por tanto no transforma. De la
misma manera, Tsunekawa y col. [71] han establecido el limite de estabilidad de la
Circona cubica a temperatura ambiente en un tamafo de particula de 2 nm.

Se puede asi mismo inducir la transformacion martensitica con velocidades de
enfriamiento altas, como se ha indicado, o bien con velocidades de enfriamiento lentas.
En este ultimo caso, el tamafio de grano debe ser lo suficientemente grande para que la
temperatura de inicio de la transformacion sea superior a la temperatura ambiente, ya
que la barrera energética disminuye conforme aumenta el tamafio de grano. El efecto
que produce el tamafio de grano también afecta al valor que se obtenga de la tenacidad a
la fractura, variando el valor de AK; [72, 73].

Del mismo modo, el tamafio de grano también influye en la temperatura de
transformacién M durante el enfriamiento, siendo mas elevado el valor de Ms cuanto
mas grande es el tamafio de grano [72]. Sin embargo, al realizarse la transformacion en
un proceso de calentamiento, al calentar la Circona ocurre el efecto contrario, es decir,
cuanto menor es el tamafio de grano, mayor es A [66]. La relacion que se postula entre
M,y el tamafio de grano (d) es una funcién de d™? con pendiente negativa [74].
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La cinéetica de la transformacion martensitica estd controlada por un proceso de
nucleacion (“nucleation-controlled”) [75]. Esta nucleacion siempre se producira por la
existencia de esfuerzos (“stressed-induced”), los cuales son esfuerzos superficiales que
se generan en las fronteras de grano (“shape strain”) [76, 77]. Estos esfuerzos, que
suelen ser las tensiones residuales en bordes de grano -aunque pueden ser debidos
también a otras causas como la energia existente en las intercaras con precipitados-
facilitan la nucleacion. Es decir, alld donde exista una concentracion umbral de
esfuerzos iniciales se producird la nucleacion. Ademas, las tensiones térmicas de
expansion o contraccion generaran el nivel de tension interna suficiente para superar la
barrera energética y producir la transformacion [78].

Ademas de lo indicado, se ha observado también que el valor de M depende también de
la velocidad de enfriamiento, es decir, si la velocidad de enfriamiento aumenta, M
disminuye, lo que induce a pensar que de alguna manera esta transformacion pueda
deberse a un proceso activado térmicamente.

Finalmente, un aspecto importante a tener en cuenta en la estabilizacion de las fases de
la Circona a temperatura ambiente es la cantidad de vacantes de Oxigeno que tiene el
material. Livage y col. [79] y otros autores como Subbarao [80] han sugerido que las
vacantes de Oxigeno juegan un papel importante en la estabilizacién de las fases de alta
temperatura (tetragonal y cubica), tanto en elementos dopados como en materiales no
estequiométricos. De esta manera, se puede hablar de un minimo y un maximo de
concentracion de vacantes suficiente para estabilizar cada una de las fases. La fase
monoclinica puede ser estable hasta un maximo de 1,5% molar de vacantes de Oxigeno,
mientras que la fase tetragonal oscila entre un minimo de 1,7-2% molar y un méximo
del 3%-3,3% molar de vacantes de Oxigeno. La fase cubica se estabiliza a partir de un
8% molar de Y,O3 que genera a su vez un 8% molar de vacantes de Oxigeno O%. Una
manera de conseguir estas vacantes de Oxigeno en la Circona consiste en partir de
hidroxido de Zirconio y producir Circona, y a partir de ahi deshidratar el material
consiguiendo que los grupos hidréxidos se evaporen en forma de vapor de agua y
arrastren consigo Oxigeno de la red generandose las vacantes. Sin embargo, la
estabilizacion de estas fases de alta temperatura se suele producir por la introduccion de
elementos dopantes los cuales tienen una valencia menor que el Zirconio y por tanto se
introducen vacantes para asi mantener la neutralidad eléctrica del material.
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3.- LA CIRCONA ESTABILIZADA:
3.1.- LA ESTABILIZACION DE LA CIRCONA:

Debido a la transformacién martensitica antes comentada, las aplicaciones de la Circona
pura son muy limitadas. Ruff y Ebert [81] concluyeron que la adicion de ciertos
dopantes a la Circona generaban en ésta una estabilizacion de las fases tetragonal y
clbica a temperatura ambiente. Los dopantes mas utilizados son los 6xidos metalicos de
alcalinotérreos como MgO, CaO [80], 6xidos de tierras raras como Sc,03, Y,03 [82] ¥
oxidos de lantanidos y actinidos como CeO,. Estos dopantes satisfacen el criterio de
radio ionico y presentan la suficiente solubilidad en el estado solido. Estos Oxidos
estabilizan la c-ZrO, paulatinamente a medida que se aumenta su porcentaje de
aleacion.

En los primeros estudios de estabilizacion de la Circona cubica -como el indicado de
Ruff y Ebert-, la caracteristica comun de todos estos dopantes es que su valencia sea
inferior a la valencia del Zirconio metal (+4). Ademas de lo anterior, los cationes que se
introducian para estabilizar la c-ZrO, debian tener como maximo un radio iénico
inferior al 40% del tamafio del radio de Zr*". En caso contrario, no forman solucién
solida en la Circona y por tanto no la estabilizan [83].

Como ya se ha comentado, como conclusion principal se establece para este fendmeno
que la adicidn de estos dopantes con una valencia menor introduce vacantes de Oxigeno
en el cristal de la Circona para asi mantener la neutralidad eléctrica. En relacion con la
carga eléctrica espacial existente dentro del material cerdmico cabe sefialar que esta
debe estar compensada. La zona de compensacién de la carga eléctrica dentro del
material ceramico se extiende en una regién de entre 10 y 100 espacios interatbmicos
del material [84, 85]. En los apartados 4.1 y 4.2 de este capitulo se analiza en detalle el
efecto de la generacion de vacantes en la red del Oxigeno de la Circona objeto de
estudio.

Ademas del efecto de estabilizacion que se produce por vacantes de Oxigeno debido a
la adicion de dopantes de valencia inferior, también se puede estabilizar la Circona
clbica con dopantes de valencia +4 (Ce**, Ge*™ y U**). Légicamente en estos caso no se
produce una estabilizacién por vacantes de Oxigeno, sino por una modificacion de los
parametros de red debido a que se introducen cationes de alto radio i6nico, como son el
Ce** (0,097 nm) o el U** (0,100 nm) y confieren una mayor rigidez a la red cristalina
[86]. No obstante, en la estabilizacion de la c-ZrO, juega un papel importante la
repulsion que existe entre los iones Oxigeno en ambos casos [87].

También se ha documentado que dopantes con valencia +4 (Sn™, Ce**, Ge™, y Ti*)
son efectivos para estabilizar la t-ZrO, ya que forman redes catidnicas de alta energia
que estabilizan el material [88, 89, 90]. Esto se debe a que se alteran los enlaces Zr-O,
0O-0O y Dopante-O, gquedando modificada la energia de estos enlaces asi como la
distancia entre ellos. ElI hecho de que se modifique esta longitud implica que la
tetragonalidad (relacion c/a) de la t-ZrO, dependera del tipo de dopante que se utilice
[91]. Incluso dopantes pentavalentes (valencia +5) como Nb* y Ta* también tienen un
efecto estabilizante en la t-ZrO, [92].

32



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

En la siguiente figura se observa la variacion de los parametros de red en funcién del
tipo y la cantidad de estabilizante afiadida a la Circona [37]:
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Figura 2.7: Estabilizacién de las fases de la Circona en funcién del elemento estabilizador

De esta figura se desprende que el Titanio estabiliza la fase tetragonal (el cociente c/a
aumenta conforme aumenta la cantidad de Titanio) y tanto el Cerio como los elementos
trivalentes (aqui estan representados el Itrio y los Actinidos) estabilizan la fase cubica
(el cociente c/a tiende a la unidad). También se observa como el efecto estabilizador de
los elementos trivalentes es mucho mayor que el del Cerio, que tiene valencia +4.

3.2.- EL EFECTO DE LA ESTABILIZACION DE LAS FASES CRISTALINAS:

Para el estudio como material base de la Circona aleada con Itria (Y203), se deben
conocer las caracteristicas de este material. Como ya se ha indicado, la Circona sin
estabilizar posee estructura monoclinica a temperatura ambiente, la cual se genera por
una transformacion martensitica con un gran aumento de volumen que produce la rotura
del material. Es necesario por tanto estabilizar el material para evitar esta
transformacion martensitica. El término estabilizar se refiere a la consecucion de
Circona con estructura tetragonal o cibica a temperatura ambiente sin que se produzca
transformacion martensitica o bien lo haga de manera controlada. Segun se aumenta la
cantidad de Y,03 afiadida a la ZrO, se generan diferentes estructuras de la Circona, si
bien el proceso de obtencion de la Circona es importante para conseguir un tipo de
microestructura u otro. Estas Circonas se clasifican de la siguiente manera:

e PSZ: Partial Stabilized Zirconia
e TZP: Tetragonal Zirconia Policrystals
e YSZ: Yttria Stabilized Zirconia

Al dopar la ZrO, con una cantidad pequefia de Y03 (a partir del 3% molar) se produce
un material que se denomina Circona estabilizada parcialmente (PSZ). La Circona
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estabilizada parcialmente consiste en una matriz cubica en la que existe un precipitado
fino (hasta 1 pm) de t-ZrO,.

La gran aplicacion de este material se debe a que posee una alta tenacidad a la fractura,
siendo descrito este fendbmeno por primera vez por Garvie [45], asi como por Porter y
Heuer [93], los cuales explicaron el mecanismo de endurecimiento. EI aumento de la
tenacidad a la fractura se produce por la transformacion martensitica del precipitado
fino de Circona tetragonal a Circona monoclinica, la cual se produce por esfuerzos
internos en el material. En caso de que exista una grieta, se observa como el precipitado
de t-ZrO, cercano a la grieta ha transformado en m-ZrO,, quedando el resto del
precipitado del material como t-ZrO,. Estos precipitados que han transformado a m-
ZrO; lo hacen debido a la absorcion de los esfuerzos que se producen en el material, y
la concentracion de esfuerzos en la grieta queda disipada por la transformacion
martensitica. La Circona monoclinica aumenta su volumen y cierra la grieta. Para
continuar propagando la grieta es necesario introducir mayores esfuerzos por lo que la
tenacidad del material ha aumentado. El precipitado debe ser fino y su tamafio debe
estar controlado (0,2 um), ya que para tamafios menores la t-ZrO, no transforma como
ya describi6 Garvie [61], y para tamafios mayores la t-ZrO, transformaria
espontaneamente [94, 95].

La PSZ se obtiene mediante un calentamiento hasta Circona cubica y a partir de ahi se
debe hacer un enfriamiento lo suficientemente rapido que promueva una nucleacién
homogénea de fase tetragonal en el material. A partir de este proceso, se realiza un
calentamiento isotermo del material para que se produzca el precipitado fino de fase
tetragonal. Logicamente en estos materiales también se consigue una alta resistencia al
choque térmico que en la Circona pura es una mala propiedad debido a su alto
coeficiente de expansion térmica y su bajo coeficiente de conductividad térmica,
utilizdndose también como materiales refractarios 0 como capa protectora a modo de
recargue para metales.

Un tipo de PSZ muy utilizado también es la PSZ estabilizada con Magnesio (Mg-PSZz)
con un porcentaje del 8% de Mg. Al estabilizar la PSZ con Y,03 se ha comprobado que
conforme aumenta la cantidad de Y,0O3 aleada, disminuye la tenacidad a la fractura de la
Circona [96], y en general las propiedades mecanicas. Se han obtenido valores de
resistencia mecénica a la rotura de 2.000 MPa (2 GPa) en Mg-PSZ [97].

La TZP (policristales de t-ZrO,) exhibe propiedades similares a la PSZ cuando el
tamafio de grano oscila entre 0,2 y 1,0 um. Con contenidos de 2,5-3% molar de Y,0;
obtenemos una fase tetragonal a temperatura ambiente en determinadas condiciones de
procesado, si bien a partir del 1,8% molar se puede obtener Circona tetragonal
metaestable, transformable y libre de fase monoclinica.

El procesado consiste en partir de polvos ultrafinos y sinterizar en el rango de 1.400-
1.500°C controlando la precipitacion (0,2 um para 2% molar y 1,0 um para 3% molar
de Y,03). Si se supera este tamafio critico de grano, el material transforma
espontaneamente y esto conlleva a una drastica disminucion de los valores de
resistencia y tenacidad. Se pueden obtener resistencias mecanicas del orden de 600-900
MPa y hasta 1 GPa. La tenacidad a la fractura es del orden de 4-5 MPa-m™2. Por debajo
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del 2,5% molar la resistencia mecanica disminuye debido a la transformacion
martensitica de manera espontanea, y por encima del 3% molar disminuye la tenacidad,
por la aparicion de fase cubica y el aumento del tamafio de grano. Por tanto, los valores
de estas propiedades mecanicas estan muy influenciados por el tamafio de grano. En las
Circonas TZP, se puede producir una fase vitrea la cual se encuentra en los bordes de
grano, que es rica en Y,03. Esta fase puede generar algunas ventajas, como la limitacién
del crecimiento de los granos, ademas de poder evitar fisuras de origen térmico [98]. La
existencia de Circona tetragonal se encuentra en aleaciones con Y,Oszentreel 1y 6 %
molar coexistiendo con la fase monoclinica o cubica [99]. Otras Circonas con esta
estructura son las dopadas con Ceria (CeO,) denominadas Ce-TZP, las cuales admiten
porcentajes de entre el 12 y el 20% molar de dopante y son capaces de obtener el mismo
valor de tenacidad a la fractura con un mayor tamafio de grano. Asi mismo, la adicion
de Al,O3 a la TZP conlleva un aumento de los valores de tenacidad a la fractura y
resistencia mecanica de la TZP, dando lugar a la familia de Circonas tipo ZTA (Zirconia
Toughtened Alumina).

Si se continla afiadiendo Y03, la fase que queda estabilizada es la fase cubica, con lo
que el material que se obtiene se denomina Circona estabilizada con Itria (YSZ).
Debido a su importancia se va a analizar este material con un mayor detalle.

3.3.- CIRCONA ESTABILIZADA CON ITRIA (YSZ):

La Circona estabilizada con Itria (YSZ) tiene una serie de propiedades que hacen de ella
una cerdmica tecnolégica con importantes aplicaciones. Sus caracteristicas principales
son las siguientes:

Alto punto de fusion.

Alta estabilidad quimica incluso a altas temperaturas.
Alta Conductividad l6nica del Oxigeno.

Alta expansion térmica.

Baja Conductividad Térmica.

Baja Conductividad Eléctrica.

Alta estabilidad mecénica.

Buena Resistencia al desgaste y la erosion.

Alto indice de Refraccion y bajo indice de Absorcion.
Gran tolerancia al dafio por radiacién ionizante.

Como principal punto en contra de esta ceramica cabe citar las relativamente bajas
propiedades mecanicas en comparacion con los materiales metalicos, en especial si su
tamafo de grano es grande, si bien respecto a otros materiales cerdmicos tiene una
buena resistencia mecanica y una alta tenacidad a la fractura. De las caracteristicas
anteriores resultan una serie de aplicaciones tecnoldgicas que se van a describir a
continuacion de menor a mayor importancia, indicando la razén de porqué surgen las
caracteristicas anteriormente citadas.
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Propiedades Mecanicas:

Si bien no se puede considerar este apartado como una aplicacion propiamente dicha de
la YSZ, si que es importante conocer las propiedades mecanicas basicas de este
material. Como se ha indicado anteriormente, la mayor desventaja de la YSZ radica en
sus propiedades mecanicas, Por dicho motivo, ésta no se puede implementar en muchas
aplicaciones tal cual [100, 101]. Para ello es necesario aumentar su resistencia mecanica
y su tenacidad. Una solucién a este problema consiste en utilizar TZP al 3% molar
como segunda fase en la matriz de YSZ [102], obteniéndose los valores maximos de
resistencia mecanica y tenacidad a la fractura con una concentracion del 20% en
volumen de TZP [103].

Como referencia de las propiedades mecanicas de la YSZ, para una Circona Cubica
YSZ al 14% molar de Y,03, Jin et al. [104] dan un valor de Modulo de Elasticidad o de
Young de 277 GPa y un Mddulo de Elasticidad Transversal o de Cizalladura de 106
GPa. En base a estas propiedades, la Circona YSZ tiene una serie de aplicaciones en las
que sus caracteristicas mecanicas son suficientes para cumplir los requerimientos de
resistencia mecénica deseados.

Aplicaciones Opticas:

Como primera aplicacién cabe citar las aplicaciones en el campo de la dptica. Debido a
su alto Indice de Refraccion y su bajo indice de Absorcion en un amplio rango del
espectro de ondas electromagnéticas, la YSZ se utiliza como filtro optico asi como de
recubrimiento optico en espejos en los que es necesaria una alta reflectividad [105].

Aplicaciones Nucleares:

Las excelentes propiedades fisico-quimicas de la Circona YSZ y su tolerancia al dafio
por irradiacion han hecho que este material cerdmico sea utilizado de base para las
matrices de combustible nuclear al tener un comportamiento como material inerte a la
radiacion ionizante [106, 107]. De hecho, es la segunda cerdmica mas resistente al dafio
por radiacion ionizante después del 6xido de Uranio UO, [108] y muy superior a otras
ceramicas [109, 110].

Sistemas de Deteccion de Gases:

Los sensores basados en Circona cubica han sido comercializados en la industria
automotriz con gran éxito durante los ultimos 50 afios, los cuales pueden ser tipo HEGO
(Heated Exhaust Gas Sensor) o de banda estrecha (tipo binario), o UEGO (Universal
Exhaust Gas Oxygen Sensor) o de banda ancha, siendo ambos cominmente conocidos
como Sonda-Lambda. Su éxito se basa en la gran fiabilidad que aportan en la deteccion
de la cantidad de Oxigeno que es expulsado del Motor de Combustion de los vehiculos
a gasolina [111]. Este hecho, unido a las excelentes propiedades de estabilidad quimica
y mecanica en las condiciones ambiéntales y de temperatura de los gases de salida de
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los vehiculos, hacen de él el material idoneo para la medicién del Oxigeno presente en
los gases de combustion [112]. La posibilidad de medir ese Oxigeno presente con este
material se debe a la conductividad idnica del Oxigeno en la Circona YSZ. Las
condiciones estacionarias de funcionamiento de estos sensores estan bien desarrolladas,
estando en la actualidad en desarrollo lineas de investigacion para un mejor
entendimiento de las condiciones no estacionarias de funcionamiento [113].

Como se ha indicado en el apartado 3.1, la estabilizacion de la Circona cubica con
cationes que tienen menor valencia que el Zirconio hace que se generen una serie de
vacantes de Oxigeno para mantener la estabilidad eléctrica del material. Estas vacantes
de Oxigeno propician la posibilidad de movimientos del Oxigeno a través del material
por medio de la difusion, que unido a una fuerza conductora externa, en este caso un
potencial eléctrico, generan un flujo de iones de Oxigeno en la Circona cuya
conductividad se puede medir.

La posibilidad de poder disefiar estos componentes en forma plana, cilindrica o tubular
mejora las posibilidades de disefio de los sensores [114]. Por este motivo, existe un gran
potencial en la aplicacién de Circona YSZ en sensores de medicion de gases [115].

Del mismo modo, la Circona YSZ se puede utilizar también como conductor i6nico y a
su vez de sustrato para la deposicion de los electrodos que serviran de sensor de gases,
como el MnCr,04 para la deteccion del NO,. En este tipo de aplicaciones se deben
buscar superficies de sustrato de Circona YSZ rugosas con el objeto de aumentar el area
de contacto [116]. Tanto el 6xido de Cromo-Manganeso MnCr,0,4 para la deteccion del
NO, como el 6xido de Cromo Cr,03 para la deteccion de NO [117], se depositan sobres
capas de Circona YSZ que sirven de sustrato y de conductor iénico [118].

Del mismo modo, la Circona YSZ también se considera como material candidato en
aplicaciones de sistemas biomiméticos como narices electronicas para la deteccion de
diferentes concentraciones de NOy y CO [119].

Aplicaciones como Barrera Térmica (Termal Barrier Coating: TBC):

Para aplicaciones en las que se necesitan materiales que trabajen a altas temperaturas y
que a su vez estén sometidos a condiciones de trabajo severas, en especial procesos de
desgaste superficial, erosion o degradacion quimica, es necesario implementar
materiales que incrementen la durabilidad de las piezas sin disminuir sus propiedades
mecanicas. A tal efecto la Circona YSZ se utiliza por ejemplo como recubrimiento en
motores de la industria aeronautica y alabes de turbina de gas [120], los cuales trabajan
en ambientes como el descrito de altas temperaturas, elementos quimicamente activos
por procesos de combustidn, presiones y velocidades elevadas.

La preparacion de Barreras Térmicas para estos alabes se realiza ejecutando una
estructura de dos capas, consistiendo la capa exterior en un recubrimiento que aisle
térmicamente el alabe (TOP COAT: TC), y una segunda capa inferior resistente a la
oxidacion y que sirva de unién entre la mencionada Top Coat y el cuerpo del alabe
(METALLIC BOND COAT: BC). Asi mismo, para mejorar la resistencia a la corrosion
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se incluye una capa de un oxido recrecido térmicamente (TGO), generalmente alimina
[121-124], entre las dos capas mencionadas anteriormente. La Circona YSZ es el
material mas ampliamente utilizado como Top Coat por las caracteristicas indicadas
anteriormente de su alto punto de fusion, su alto coeficiente de expansién térmica, su
baja conductividad térmica y su alta estabilidad a altas temperaturas en atmdsferas
oxidantes y combustibles tal y como se expone en la literatura analizada [125-127]. El
coeficiente de expansion térmica de la Circona YSZ es muy similar al de los materiales
utilizados como sustratos metalicos en este tipo de aplicaciones [128-131].

De la experiencia en el uso de este material para aplicaciones de recubrimiento se
deduce que los fallos provienen de la generacion de grietas en el material, exfoliacion y
desprendimiento del mismo en los procesos de enfriamiento hasta temperatura ambiente
[126, 132]. La transformacion martensitica de la Circona conlleva una expansion
volumétrica que puede favorecer la formacion de grietas y consecuentemente reducir las
propiedades mecénicas y térmicas de estos materiales utilizados como Top Coat. Por
ello, en este tipo de estructuras la cantidad de Circona en fase monoclinica debe estar
controlada. La formacion de Circona monoclinica se produce en la superficie del
material debido a la disminucién del contenido de itrio [133] y la eliminacion de las
vacantes de Oxigeno propias [134]. Por este motivo, la aplicacion de tratamientos
térmicos de la Circona YSZ de manera previa a su puesta en funcionamiento mejora la
presencia de la fase cubica y la eliminacion de fases metaestables asi como de Circona
monoclinica, por lo que se mejora la respuesta del material [135].

La fabricacion de estas barreras térmicas para incrementar la eficiencia y durabilidad de
estos componentes en las turbinas de gas es una linea de investigacion preferente en el
campo de las aleaciones para alta temperatura [136-138]. Estos recubrimientos se
pueden realizar por diferentes métodos como la Proyeccion Térmica por Plasma
(atmospheric plasma spraying APS) [120, 133], Deposicion Fisica de Vapor por
columna de electrones (EB-PVD) [139], que pueden se complementadas con
tratamiento superficial mediante laser [140], asi como con nuevas técnicas como el de
Columna de Electrén Pulsado de alta corriente (HCPEB) [141].

Aplicaciones en Pilas de Combustible:

Esta es la aplicacion principal de la Circona YSZ debido a su alta conductividad i6nica
de Oxigeno y su baja —practicamente nula- conductividad eléctrica en la fase cubica. Su
uso se extiende en las pilas de combustible denominadas de Oxido Sélido (SOFC) como
electrolito, siendo el mas utilizado [142], y como consecuencia de esta aplicacion
también como soporte del anodo de la pila de combustible [143-145]. Las razones de
uso principales de estas pilas de combustible se deben a su alta eficiencia, que alcanza
de manera estable el 60% en un rango de temperaturas entre 700 y 1.000°C [146-147],
su alta densidad volumétrica de energia y alta potencia especifica, pudiendo generar los
mejores disefios hasta 100 KW, y también a la flexibilidad de uso de diferentes
combustibles [148-151]. Para que la Circona YSZ sea eficiente como electrolito la
conductividad iénica debe ser lo suficientemente elevada para garantizar el correcto
funcionamiento de la pila de combustible, debiendo exceder el valor de conductividad
idnica de 10 S/cm en todo el electrolito [152-155].
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La temperatura de operacion de estas pilas de combustible de éxido solido esta en el
entorno de los 1.000°C, teniendo un valor minimo de temperatura de operacion que no
puede descender de 700°C [156]. Esto es debido a que la conductividad iénica, al estar
regulada por un proceso de difusién, aumenta con el incremento de temperatura
resultando estas pilas un sistema muy eficiente de generacion eléctrica a dichas
temperaturas.

Diferentes estudios concluyen que se debe establecer una temperatura menor de 800°C
para operar de manera eficiente la pila de combustible y a su vez no se produzca una
rapida degradacion del sistema [157]. Esto es debido al hecho de que trabajar a estas
temperaturas obliga a establecer en primer lugar tiempos de arranque prolongados,
ademas de tener que garantizar en segundo lugar un buen aislamiento térmico y la
estabilidad de todos los materiales que formen el dispositivo [158, 159]. El
funcionamiento de estos dispositivos a la temperatura de operacion anteriormente
indicada tiene como consecuencia una rapida degeneracion de los componentes que
deben ser reemplazados, incurriendo en costes de operacion y mantenimiento
adicionales [160-162]. Por todo lo anterior, el poder utilizar la Circona YSZ a menores
temperaturas de operacion permitiria una mayor flexibilidad en el disefio y seleccion de
los materiales, disefios mas compactos y una mejora de los procesos de arranque y
parada.

Para poder disminuir la temperatura de operacion, se deben establecer dos lineas de
trabajo: en primer lugar, desarrollar electrolitos con una conductividad i6nica mayor
(basados principalmente en Circona estabilizada con Itria y dopados con diversos
cationes), y en segundo lugar una disminucion del espesor del electrolito [163], con el
objeto de reducir la resistencia 6hmica del material. Se han realizado diferentes lineas
de investigacion para disminuir la resistencia 6hmica de la Circona YSZ, basandose
fundamentalmente en la disminucién del espesor, concluyéndose que un espesor
pequefio de electrolito puede compensar la pérdida por resistencia 6hmica y por lo tanto
mejorar sus prestaciones [164-168], es decir, a menor espesor, menor resistividad.

Pero no so6lo un espesor menor va a garantizar las buenas prestaciones del electrolito
sino que ademas se requiere una buena densificacion del material, debiendo estar el
valor de densidad muy cercano a la densidad teoérica [169], y una estructura libre de
poros [170] para evitar cortocircuitos en el funcionamiento de la pila de combustible. La
posibilidad de obtener en un proceso de fabricacion un material bien densificado y que
quede libre de poros y defectos se reduce al disminuir su espesor. El espesor de
electrolito que se esta consiguiendo en la actualidad esta en torno a los 50 nm.

La conductividad idnica es proporcional al nimero de aniones de Oxigeno disponibles
para migrar [171]. En sistemas basados en Circona cubica, como es el caso de la
Circona YSZ en la que el catién estabilizador que se utiliza es el Itrio, la maxima
conductividad ionica se obtiene cuando la concentracion del cation es la minima posible
siempre que se cumpla la condicion de que la Circona esté completamente estabilizada
en la estructura cubica de tipo fluorita. No obstante, el cation estabilizador debe estar
cumpliendo dicho cometido, es decir, encontrarse en disolucion en la red cubica y no
aleado en forma de precipitado o segregacion, o en el caso de la Circona YSZ formando
pares Y-Y u otro tipo de uniones que no generen vacantes anidnicas libres en el
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material. En la Circona YSZ se establece un méaximo de conductividad iénica de
Oxigeno en el entorno del 8-10% molar de Y,03 [171].

Debido a la importancia de esta aplicacion, se va a tratar méas en detalle el estado del
arte en relacion con la conductividad iénica de la Circona YSZ asi como la influencia de
la presencia y distribucion de otros elementos en esta ceramica y su influencia en la
morfologia, fases cristalinas y comportamiento de la Circona YSZ.

Por ultimo, y como aplicacion derivada del uso de la Circona YSZ como electrolito,
mencionar que también se usa como material del anodo en combinacion con otros
metales, principalmente el Niquel, que aunque tenga diferente coeficiente de expansion
térmica respecto a al Circona YSZ, las particulas de Niquel forman un agregado que
reduce la porosidad del anodo, en especial en los puntos triples [172] y en una
concentracion entre el 40 y el 60% de estos agregados de Niquel se consigue un
equilibrio adecuado entre la conductividad necesaria en el &nodo y un coeficiente de
expansion térmica entre ambos materiales [173]. La conductividad de los anodos tipo
Ni-YSZ alcanzan los 250 S/cm [174].

La superficie del electrolito Circona YSZ en el cdtodo asi como la superficie de
contacto entre el electrolito de YSZ y el material utilizado de electrodo juegan un papel
muy importante en el funcionamiento de la pila de combustible, ya que influyen en la
adsorcion de Oxigeno asi como en la formacién de H,O y en su caso en la oxidacion de
hidrocarburos en el anodo asi como en la disociacion e incorporacion de Oxigeno en el
catodo [175, 176].

Debido a la importancia de la Circona YSZ en las aplicaciones como electrolito de las

pilas de combustible SOFC, a continuacion se analizan en detalle las caracteristicas y
propiedades de la Circona YSZ.
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4.- CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LA YSZ:
4.1.- DIFUSION Y CONDUCTIVIDAD IONICA EN LA CIRCONA YSZ:

Como ya se ha descrito, la Circona posee distintas fases solidas asi como una
transformacion martensitica que se produce al pasar de la fase tetragonal en fase
monoclinica. Para evitar estos cambios de fase solida, la Circona se estabiliza con
diferentes cationes, manteniendo para la Circona cubica la estructura basica de la
fluorita, que consiste en una red cubica en donde los iones de Circona estan situados en
los vertices del cubo y en las caras, formando por si solo una red cubica centrada en las
caras (FCC); los iones de Oxigeno ocupan los huecos tetraédricos, que son ocho huecos
para una estructura FCC, tal y como se puede observar en la figura 2.5. La subred
anionica del Oxigeno tiene una estructura cubica simple. La estructura de fluorita se
estabiliza afiadiendo a la red cationes que sustituyan al Zirconio. Estos cationes son
normalmente la Itria Y,03, y la Calcia CaO [17], aunque también es posible utilizar
otros cationes para estabilizarla como Mg [177], Sc [178] y Ce [179] entre otros. Al
afiadir estos cationes, se debe compensar la carga eléctrica total del material, lo que
genera una necesidad de desprenderse de iones Oxigeno. Al no tener todos los huecos
tetraédricos de la red completos de iones Oxigeno, se generan vacantes de Oxigeno en
el material, y el nimero de vacantes serd& mayor cuanta mayor cantidad de iones
estabilizadores afiadamos.

Una alta concentracion de vacantes de Oxigeno unido con una energia de activacion
pequefia para el Oxigeno hace que la Circona sea un gran conductor iénico. En el caso
de la Circona estabiliza con lItria Y,03, se aproxima la creacién de media vacante de
Oxigeno por cada i6n Itrio (Y*"), es decir, una vacante de Oxigeno por cada molécula
de Y03 introducida. De esta manera, en una Circona estabilizada con un 12% atémico
de Y,03 se genera un 6% de vacantes en la red del Oxigeno —una vacante de Oxigeno
por cada dos iones de Itrio- [180], o de manera similar, un 8% molar de Y,03 genera un
8% molar de vacantes de Oxigeno.

Si se continuaran afiadiendo cationes estabilizadores, el nimero de vacantes aumentaria
y por consiguiente al tener mas vacantes, el movimiento de iones Oxigeno se podria
realizar con mayor facilidad y por tanto la energia de activacion seria menor y la
conductividad idnica mayor. Sin embargo, al realizar mediciones de conductividad
frente a la concentracion del estabilizador se observa que esto no es cierto, alcanzando
la energia de activacion un minimo para una concentracion del cation estabilizador y a
partir de esa concentracion, al elevarla, aumenta de nuevo la energia de activacion,
pareciendo este fendmeno una contradiccion. Los minimos de esta energia de activacion
estan en 8-9% molar para Y,0s, que generan una conductividad i6nica minima de 0,1
S/cm a 1.000°C [181, 182]. De las diferentes lineas de investigacion que se han
publicado hasta la fecha, se puede concluir que estos porcentajes de cation estabilizador,
que son los minimos necesarios para la estabilizacion de la estructura de fluorita de la
Circona cubica —denominado limite inferior de estabilizacion-, ofrecen la méxima
conductividad y a partir de estos porcentajes —al aumentarlos- la energia de activacion
aumenta y la conductividad ionica disminuye [181].
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La influencia del dopante en la conductividad ionica de la Circona cubica se puede
observar en la siguiente figura [183], poniéndose de manifiesto por ejemplo que para un
12% molar de Y,03 la difusion de Oxigeno es mayor, y por tanto lo serd la
conductividad i6nica, en comparacion con una Circona cubica estabilizada con un 30%
molar de Y,03 [184]:
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Figura 2.8: Difusién de Oxigeno en la Circona en funcion de la cantidad de dopante

La explicacion de esta conducta hay que hallarla considerando el analisis de la
estabilidad eléctrica del material. Bogicevic y Wolverton [185] estudiaron el maximo de
conductividad idnica y concluyeron que tanto las fuerzas elasticas de la red cristalina
como las electrostaticas contribuian a este fendmeno y se formaba un equilibrio en torno
a esos porcentajes. Aungue las vacantes se puedan mover libremente dentro del material
en funcion de parametros estrictamente de la difusion, los iones Oxigeno deben
mantener una resultante de carga eléctrica nula, no sélo en el material en conjunto, sino
también de manera local en todos los puntos del material, de lo contrario se crearian
unas tensiones por esfuerzos de naturaleza eléctrica dentro del material que lo llevarian
al colapso. Es por este motivo que la movilidad de los iones Oxigeno esta restringida a
mantener una estabilidad eléctrica interna.

De esta manera, si nos encontramos con un estabilizador con menor valencia que el
Zirconio (Zr*"), como es el Itrio (Y*"), se puede pensar que las vacantes tenderan a
colocarse en las cercanias -no tiene porqué ser junto a los atomos del estabilizador- de
estos cationes estabilizadores con el fin de compensar la carga eléctrica. El hecho de
fijar las vacantes a los cationes estabilizadores hace que su movilidad se vea reducida, y
consecuentemente disminuya la movilidad de los iones Oxigeno, que deberan obedecer
al fendbmeno descrito.

Por un lado Ho [186] establecio que la estabilizacion de la ¢c-ZrO, con estos dopantes

era atribuible a un descenso en el nimero de coordinacién de los iones Zr**. Catlow y
col. [187] y Li y col. [88] observaron que las vacantes de Oxigeno se posicionan
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cercanas a los iones de Zr** en lugar de los iones Y**, para una Circona estabilizada con
Itria. Esta distribucion de vacantes de Oxigeno se ha corroborado también mediante
simulacion MD (Molecular Dynamics) para la estructura cristalina [188]. En el interior
de los granos, diferentes trabajos concluyen que las vacantes de Oxigeno se localizan
preferentemente en las cercanias del cation principal (Zr*") [187, 189, 190, 191].

Sin embargo, otras lineas de investigacion méas recientes sugieren que las vacantes se
posicionan preferentemente alrededor del cation dopado, como en los trabajos de
Yamamura et al. [192] y Gonzélez-Romero et al. [193] entre otros. Este fendGmeno es
especialmente relevante en el caso en el que se aumente la presencia del cation
estabilizador o bien que su distribucion en la Circona YSZ no sea uniforme, ya que se
pueden generar con mayor facilidad pares de dos atomos de itrio. Este par Y-Y retiene
una vacante de Oxigeno y queda atrapada [192, 194, 195], por lo que dicha vacante no
ofrece la posibilidad de ser ocupada por un i6n Oxigeno, ya que se requiere mas
energia para poder mover un ién Oxigeno a esta vacante y por lo tanto aumentar la
energia de activacion.

Ambas configuraciones de distribucién de las vacantes pueden coexistir en la Circona
YSZ ya que la realidad de su microestructura es que es un material que esta formado
por granos cristalinos y consecuentemente existen fronteras de grano entre ellos, por lo
que el comportamiento de las vacantes de Oxigeno se vera influenciado por la
distribucion catiénica, por un lado en el interior de los granos con una distribucién
catiénica uniforme —localizacion preferente cerca de Zr**-y por otro lado en las
fronteras de grano y sus proximidades —localizacién preferente cerca de Y**- con un
gradiente en las concentraciones cationicas.

Por lo tanto, esta microestructura afecta a la conductividad iénica del material. Ademas
de lo anterior, la distribucién de los cationes presentes en el material bien como cationes
principales o estabilizadores (Zr, Y) bien como elementos no controlados como pueden
ser las impurezas, jugaran un papel importante en la conductividad ionica. En los
apartados 4.4 y 4.5 de este capitulo se discutira la importancia de ambos aspectos, las
fronteras de grano y la distribucion de los cationes en el material.

Ademas de lo anterior, es importante conocer la relacion existente entre la difusividad
del Oxigeno en la Circona y la conductividad idnica que tiene dicho material. A
continuacion se detalla esta relacion.

En la mayoria de los casos estudiados en éxidos metalicos, la difusion del cation (metal)
es mayor que la del Oxigeno. Sin embargo, existen casos, como por ejemplo en ZrO;, y
UQO,, en donde se puede observar que los valores del coeficiente de difusion son
mayores para el Oxigeno que para el cation. Estos casos son los de ceramicas con alta
conductividad i6nica, en donde la estructura cristalina es favorable para dicha difusion
del Oxigeno, y en donde también se observa como los bordes de grano ralentizan dicha
difusion -y por tanto la conductividad ionica- debido a su mayor desorden. En ambos
casos, se tiene una estructura cristalina del tipo fluorita (CaFy) y son Oxidos
estequiométricos, en donde la difusidn esta controlada por la composicién quimica que
debe mostrar la microestructura en todo momento, a diferencia de los dxidos metalicos
no-estequiométricos.
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La difusividad de iones Oxigeno a través de vacantes en la Circona estabilizada genera
un desplazamiento de iones Oxigeno por la red y consecuentemente existira una
conductividad ionica. Por tanto, se puede relacionar a través de la ecuacion de Nernst-
Einstein la difusion y la conductividad ionica. Para ello, se analiza a continuacion la
relacion entre difusion y la conductividad idnica del Oxigeno [196].

Realizando un analisis de difusion del Oxigeno desde el punto de vista microscopico de
la Difusion y conjugando las ecuaciones de la difusion y de los coeficientes de difusion,
se puede definir el coeficiente de difusion del Oxigeno como:

Dox=F[Vo 1-9:4* I -exp(-AG/k-T) (2.3)

Siendo f el factor de correccion por el tipo de subred que presenta el Oxigeno -cubica
simple (f=0,655)-, [Vo''] la concentracion de vacantes de Oxigeno, y y el factor
geomeétrico que integra el indice de coordinacion de la subred aniénica.

Por otro lado, se puede definir la conductividad como:

o=n-q-u (2.4)

Con q la carga y p la movilidad de la especie analizada, en este caso el anion de
Oxigeno. La densidad n se podra expresar como:

n=[Vo"1-Z @3)

Siendo Z la cantidad de aniones por unidad de volumen. La movilidad del Oxigeno
tiene la siguiente expresion:

w=(rq/kT)- 22T -exp(-AG/k-T) (2.6)

Combinando las ecuaciones 2.4 y 2.6 se tiene una expresion para la conductividad
ionica del tipo:

o=[Vo ' 1-Z-(y¢*Ik-T)- 2% I -exp(-AG/k-T) (2.7)

La conductividad ionica podemos asemejarla a un coeficiente de difusion aplicando la
ecuacion de Nernst-Einstein:

D,=f-k T-0/Z-q° (2.8)

De lo anterior se concluye que si se midiera la conductividad idnica en una Circona
estabilizada podriamos calcular el valor del coeficiente de difusion expresado en la
ecuacion anterior. Si el campo eléctrico aplicado fuera nulo, este coeficiente coincidiria
con el coeficiente de autodifusion del Oxigeno, pero al aplicar una corriente eléctrica,
debemos introducir un factor de correccion que es el factor f, dado que se producen en
la red defectos que tienen carga eléctrica. Introduciendo la ecuacién 2.7 en la 2.8 se
obtiene la expresion que se indica a continuacion.
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D,= fe[Vo 1y4% I -exp(-AG/k'T) (2.9)
Si dividimos las expresiones 2.3 y 2.9 tenemos la siguiente relacion:

Dox/ D= f/ f.=Hy (2.10)

En esta ecuacion se observa que la diferencia entre ambos coeficientes de difusion viene
dada por el cociente de los factores de correccion de cada uno respecto a la
autodifusion. La relacion de dos coeficientes de difusion, denominada también como
relacion de Haven (Haven’s ratio) Hy, resulta ser el cociente de los factores de
correccion de ambos coeficientes de difusion. Resulta por tanto sencillo calcular el
coeficiente de difusion de Oxigeno en la Circona sin mas que medir su conductividad
ionica y aplicar la relacion de Haven, y viceversa.

En el proximo apartado se listan los trabajos mas importantes que se han publicado en
cuanto a la difusividad del Oxigeno, la relacién de Haven y la conductividad ionica en
la Circona YSZ.

4.2.- DIFUSION DE OXIGENO EN CIRCONA YSZ:

En la siguiente tabla se resumen los estudios méas importantes de difusion de Oxigeno

en la Circona YSZ:
Tabla 2.4: Estudios de Difusion de Oxigeno en Circona YSZ

Ref. Sustrato Estabilizador ~ Temperatura de Do, bulk Qbulk
(%molar) trabajo (°C) (m?/s) (KJ/mol)

[197] YSZ 8% Y,0; T2<800°C 110
[197] YSZ 8% Y,0; T2>800°C 70
[198] YSZ 8% Y,03 850-1000°C 88
[199] YSZ 9,4% Y,03 T%<360°C 111,7
[199] YSZ 9,4% Y,03  T2>450°C 81
[196] Monocristal YSZ 9.5% Y,03  T2<650°C 87,8
[196] Monocristal YSZ 9.5% Y,03  T2>650°C 79,1
[200] Monocristal YSZ 9,5% Y,03  400-1100°C 1,0-107 86
[201] Monocristal YSZ 10% Y,03;  400-900°C 34107 9552
[202] Monocristal YSZ 10% Y,03  400-900°C 3,35-107 95,52
[203] Monocristal YSZ 10% Y,03;  400-900°C 37107 97,45
[204] YSZ 11,1% Y,05; Calculo Teorico 50
[184] YSZz 11,1% Y,03 1200-1700°C 47,7
[183] YSZ 12% Y,03  1100-1700°C 48,25
[202] Monocristal YSZ 18% Y,0;  400-900°C 1,96-10° 98,42
[203] Monocristal YSZ 18% Y,03;  400-900°C 3,8:10° 9842
[201] Monocristal YSZ 18% Y,03  400-900°C 2,0.10° 98,41
[183] YSZ 30% Y,0;  1100-1700°C 127,36

De los datos de esta tabla se puede sacar una primera conclusion importante en relacion
a la difusion en YSZ, y es que existen estudios de difusion que discriminan el valor de
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la energia de activacion en dos, dando un valor de energia de activacion para procesos a
bajas temperaturas y otro valor para procesos a altas temperaturas. En concreto, la
diferencia de energia de activacion entre un proceso de difusion a altas temperaturas y
otro a bajas temperaturas que obtienen Solier y col. [199] es de 30 KJ/mol, y la que
obtienen Lakki y col. [197] es de 40 KJ/mol, siendo siempre mayor la energia de
activacion a bajas temperaturas. Manning y col. [196] observaron el mismo efecto que
los dos estudios anteriores, aunque obtuvieron una diferencia de valores de la energia de
activacion menor, en concreto en torno a los 10 KJ/mol, si bien Manning y col. trabajan
con monocristales. Las diferencias en valor absoluto pueden parecer pequefas, sin
embargo, si se considera la variacion porcentual de la energia de activacion, esta
diferencia es muy significativa, en concreto los valores de energia de activacion son
entre un 11% y mas de un 50% superior a bajas temperaturas frente a los valores de
energia de activacion a altas temperaturas. En la siguiente tabla se extraen estos valores
de la tabla 2.4 y se relacionan estos valores en funcion de la temperatura donde se
produce la discontinuidad en el comportamiento, asi como su diferencia porcentual.

Cabe preguntarse a queé se debe esta diferencia en los valores de la energia de activacion
y qué valor de temperatura es la que delimita una energia de activacion baja o alta. Para
explicar este comportamiento se debe analizar con més detalle los resultados y
conclusiones de los diferentes estudios realizados hasta la fecha:

Tabla 2.5: Variacion de la energia de activacion del Oxigeno en funcion de la temperatura

Ref. Sustrato Estabilizador Temperatura de Qouk  Variacion
(%omolar) trabajo (°C) (KJ/mol) (%)

[196] Monocristal YSZ 9.5% Y,03 T2<650°C 87,8 +11%

[196] Monocristal YSZ 9.5% Y,03 T2>650°C 79,1

[199] YSZ 9,4% Y,03 T2<360°C 111,7 +38%

[199] YSZ 9,4% Y,03 T2>450°C 81

[197] YSZ 8% Y,0; T2<800°C 110 +57%

[197] YSZ 8% Y,03 T2>800°C 70

Ademas de los valores expuestos en estas tablas, Mackrodt y col. [205] establecieron
mediante calculo tedrico que la energia de activaciéon necesaria para el movimiento de
una vacante de Oxigeno en la Circona YSZ era de 82 KJ/mol. Este valor es por ejemplo
similar al que obtienen Solmon y col. [200], que es de 86 KJ/mol.

De la misma manera, Solier y col. [199] establecen un valor de energia de activacién
para el Oxigeno de 81 KJ/mol para temperaturas mayores de 450°C en YSZ al 9,4%
molar de Y,03. Para valores inferiores a 450°C establecen una energia de activacion de
111,7 KJ/mol, el cual se obtiene de manera indirecta a través de la medicion de la
conductividad idnica y la posterior aplicacion de la ecuacion Nernst-Einstein. Por tanto,
se puede establecer un cambio de comportamiento en torno a los 400-450°C,
proponiéndose que por debajo de 400°C se produce la formacion del defecto complejo
(Y'z,V'0) y por encima de esa temperatura, la difusion de Oxigeno estard controlada
por el movimiento de las vacantes de Oxigeno (Vo) [200].

Manning y col. [196] también han observado ese efecto en el cambio de la difusion de
Oxigeno en YSZ en funcion de la temperatura. En su estudio se establece como
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temperatura de transicion el entorno de los 650°C, coincidente con la existencia de una
transicion a fase ordenada observada por Gibson y col. [206]. La explicacion a este
cambio de comportamiento en la difusién del Oxigeno es paralelo al ofrecido en otros
estudios [199, 200], estableciendose que por encima de la temperatura de transicion de
650°C las vacantes de Oxigeno estdn libres en el material, es decir, tienen un
comportamiento de solucion solida, y por debajo de esa temperatura parte de las
vacantes de Oxigeno, que no todas, estan formando una unioén asociada a 4tomos de
itrio Y™ del tipo de defecto complejo descrito anteriormente (Y 2,V o). Esto quiere
decir que a bajas temperaturas, ademas de la entalpia de migracion de la vacante, la cual
tiene un valor en torno a 82 KJ/mol [205, 207], es necesario superar una barrera
energética adicional correspondiente a la entalpia de asociacion del defecto complejo
mencionado, cuyo valor adicional es de 25,1 KJ/mol [207] siendo el valor total de 107,1
KJ/mol. Cuanto mé&s baja es la temperatura mas asociacion de este tipo se produce,
disminuyendo por tanto la difusion.

De la misma manera, Devanathan y col. [208] proponen que el método de medicion
utilizado, bien con medicion directa de la difusion con SIMS, bien de manera indirecta a
través de la conductividad ionica, puede influir en los valores obtenidos, ya que
verdaderamente se estan obteniendo diferentes pardmetros, ya que se suele medir la
difusion directamente a altas temperaturas, y a bajas temperaturas se obtiene por
conductividad iénica. Asi, al medir la energia de activacion directamente de un proceso
de difusion lo que se estd midiendo realmente es la entalpia de migracion (AHy,). Al
hacerlo por conductividad ionica a bajas temperaturas, la energia de activacion es la
suma de la entalpia de migracion y la entalpia de asociacion (AHjs), relacionada ésta con
la fraccion de vacantes de Oxigeno que estan libres y no unidas formando alguna
asociacion. Esta entalpia de asociacion se ha calculado en 20 KJ/mol [185], que esta en
concordancia con los valores antes expuestos.

También Lakki y col. [197] establecen practicamente los mismos valores que Solier y
col. [199] para las energias de activacion a baja y alta temperatura. Lo Unico que difiere
es la temperatura de transicion que divide los dos rangos de alta y baja conductividad,
siendo en el primer caso de 800°C y en el segundo de 400-450°C. Este cambio de la
temperatura de transicion entre ambos estudios puede estar influenciada por las
diferentes caracteristicas de obtencion del material base asi como del método e
implantacion de is6topos de Oxigeno para su difusion, es decir, puede depender del
proceso experimental llevado a cabo. En cuanto al material base utilizado, aun siendo
ambos Circona YSZ, la primera esta estabilizada al 8% y la segunda al 9,4% molar. La
cantidad de dopante puede facilitar la transicién a fases ordenadas, lo que influye de
manera notable en la distribucion de las vacantes de Oxigeno y consecuentemente en la
conductividad idnica, si bien entre estos dos materiales la diferencia es pequefa.

Como conclusion de lo expuesto anteriormente y en base a los estudios existentes hasta
la fecha, se puede considerar el entorno de los 600-650°C como la temperatura de
transicion que delimita el comportamiento de la difusion del Oxigeno como un
movimiento libre de vacantes de Oxigeno por encima de esta temperatura, y una
asociacion de parte de las vacantes de Oxigeno con el cation estabilizador por debajo de
esas temperaturas. El grado de asociacion y por tanto la fraccion de vacantes libres
dependera a su vez de la temperatura.
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En relacién al cambio brusco de valores de energia de activacion a bajas y a altas
temperaturas en los procesos de difusion de Oxigeno, cabe pensar en un cambio en los
valores de conductividad idnica. No se observa sin embargo una diferencia en la
conductividad i6nica a bajas y altas temperaturas, lo que significa que la relacion de
Haven tiene diferentes valores a altas y bajas temperaturas. Concretamente, en el
estudio de Manning y col. [196] los valores son de Hy(T?<650°C)=0,33 y
Hv(T2>650°C)=0,48. Este cambio brusco en la relacion de Haven invita a pensar que
existe un cambio de fase o bien una transicion a fase ordenada a la temperatura
mencionada. Kilo y col. [202] también observan el mismo comportamiento,
estableciendo una relacion de Haven diferente a bajas y altas temperaturas -
Hyv(T2<650°C)=0,5 y Hy(T®>650°C)=0,75- que es muy similar a la obtenida por
Manning y col. [196], ya que también son similares los valores de energia de activacion.
Weller y col. [203] establecen el valor de la relacion de Haven a baja temperatura en
Hv=0,4 y en H\=1,3 para altas temperaturas, siendo la temperatura de transicién
establecida en 730°C. Asi mismo, Weller y col. [203] establecen un valor teérico de la
relacién de Haven en Hy=0,653 en el caso de que exista una concentracion de vacantes
en disolucion totalmente libres, con lo cual el hecho de tener dos valores diferentes para
la relacion de Haven implica que se producen dos mecanismos diferentes, que son los
ya comentados de asociacion de defectos a bajas temperaturas y de movimiento de
vacantes a altas temperaturas.

Otra conclusion importante de los valores de energia de activacién que se observan en
la tabla 2.4 para la Circona YSZ es que éstos oscilan entre 80 y 100 KJ/mol. Se
observan sin embargo algunos resultados en torno a los 50 KJ/mol [183, 184, 204]. Los
valores dados por Oishi y Ando [184] son por ejemplo 1,7 veces inferiores a los de
Manning y col. [196]. Esta diferencia de valores puede corresponder a los diferentes
métodos de calculo y a la propia experimentacién que se haya realizado. En estos tres
estudios mencionados la experimentacion se realiza a muy altas temperaturas [183, 184]
0 bien se calcula mediante métodos numéricos [204] en donde variando por ejemplo las
condiciones iniciales de las posiciones atémicas del Oxigeno [202] es necesario
introducir un factor de correccién en la propia entalpia de migracion de unos 20 KJ/mol.
La propia experimentacién y el céalculo que se realiza puede introducir esta desviacién
en los resultados obtenidos. Los valores de energia de activacion entre 80 y 100 KJ/mol
son los que estdn aceptados de manera mayoritaria, ya que han sido medidos
experimentalmente y corroborados a su vez con célculos tedricos por Kilo y col. [201],
siendo similares a otros resultados como los de Manning y col. [196] y Solmon y col.
[200, 209].

Otra consideracion importante es la influencia del catién estabilizador Y** en la difusién
de Oxigeno en la Circona YSZ. En la siguiente tabla se exponen los resultados
experimentales de la difusion de Oxigeno en la Circona YSZ a altas temperaturas en
funcion del contenido del catidn estabilizador.

En la tabla se puede observar como los valores de la energia de activacion varian de
manera suave entre los 70-80 KJ/mol para bajos porcentajes molares de Y,03 en YSZ,
es decir, una vez la Circona esta totalmente estabilizada —en torno al 8% molar-, y llega
hasta los 100 KJ/mol para altos porcentajes de cation estabilizador como el 18% molar
de Y,03. No obstante, Kilo y col. [226] establecen que no se produce tal variaciéon y que
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esta diferencia numérica esta en la propia incertidumbre del proceso de medida y
posterior calculo. Ademas, a partir de estos datos, Kilo y col. [202] y Weller y col. [203]
establecen que debido a la estabilidad del valor de la energia de activacion existe sélo
un mecanismo de difusidn, en este caso el de difusion por vacantes.

Tabla 2.6: Valores de energia de activacion y factor pre-exponencial del Oxigeno en funcion del
porcentaje de Itria en YSZ

Ref. Sustrato Estabilizador ~ Temperatura de Do bulk Qbulk
(%%molar) trabajo (°C) (m%s)  (KJ/mol)

[197] YSzZ 8% Y,0;3 T2>800°C 70
[198] YSz 8% Y,0; 850-1000°C 88
[199] YSz 9,4% Y,03 T2>450°C 81
[200] Monocristal YSZ  9,5% Y,0; 400-1100°C 1,0-10" 86
[196] Monocristal YSZ  9.5% Y,03 T2>650°C 79,1
[201] Monocristal YSZ  10% Y,03 400-900°C 3,4-107 9552
[202] Monocristal YSZ  10% Y,03 400-900°C 3,35-10" 95,52
[203] Monocristal YSZ  10% Y,03 400-900°C 3,7.107 97,45
[201] Monocristal YSZ  18% Y,03 400-900°C 2,0-10° 98,41
[202] Monocristal YSZ  18% Y,03 400-900°C 1,96-10° 98,42
[203] Monocristal YSZ  18% Y,03 400-900°C 3,8:10° 98,42
[183] YSz 30% Y,03 1100-1700°C 127,36

Ademas de lo anterior, otros autores [204, 208] establecen una relacion lineal entre el
porcentaje molar de Y,03 y el valor de la energia de activacion, aumentando éste al
aumentar el porcentaje de Y,03. Concretamente, Devanathan y col. [208] establecen la
relacion lineal:

AHp, (KJ/mol)= 48,25 + 1,93*[Y] (2.11)

Siendo [Y] el porcentaje molar de Y,03. Los valores de esta relacion tedrica estan en
torno a los 20 KJ/mol por debajo de los resultados experimentales [208].

En cuanto al factor pre-exponencial, se observa una diferencia de un orden de magnitud
entre la YSZ al 10% molar y la YSZ al 18% molar, lo que indica que una vez
estabilizada la YSZ, a mayor porcentaje de estabilizador mayor factor pre-exponencial,
es decir, mayor entropia, y por tanto menor difusividad del Oxigeno. Shimojo y col.
[210] han observado que si existen dos iones de Y** en posiciones adyacentes formando
el par Y-Y, el par formado imposibilita el salto del i6n Oxigeno por la posicion de la red
que existe entre ambos atomos, es decir, si el par Y-Y capturara una vacante de Oxigeno
(Vo") se produce una asociacion Y- Vo '-Y con una gran cantidad de energia de enlace
negativa ya que por cada dos iones de Y** se produce una vacante de Oxigeno, lo que da
a esta configuracion una gran estabilidad e impide un movimiento libre de la vacante de
Oxigeno capturada. Mediante calculos por Molecular Dynamics, Kilo y col. [201]
establecen que la probabilidad de salto del Oxigeno, es decir, el movimiento de
vacantes, es mucho mayor si los cationes adyacentes a la posicién son de Zr**, es decir
los dos atomos mas cercanos son el par Zr-Zr, en vez de entre el par Zr-Y y sobre todo
entre el par Y-Y, el cual es el par mas desfavorable de todos. EI comportamiento del
Oxigeno esta por tanto influenciado por dos efectos, por un lado a mayor porcentaje de
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estabilizador -mayor concentracion de Y,03- mayor numero de vacantes, y por otro
lado, a mayor porcentaje de estabilizador mayor probabilidad de formacién de pares Y-
Y y Zr-Y en los caminos de difusion del Oxigeno, es decir, los posibles caminos de
difusion disminuyen y la energia de activacion total en el material también aumenta. Al
tener estos dos efectos contrapuestos se produce un maximo en la difusion y también en
la conductividad ionica. Por tanto, conforme aumenta la cantidad de Itria introducida en
la Circona, una vez estabilizada la Circona cubica, el valor de la energia de activacion
aumenta conforme aumenta la cantidad de Itria.

4.3.- INFLUENCIA DE LA MORFOLOGIA:

Como ya se ha establecido con anterioridad, para utilizar la YSZ como electrolito de
SOFC, se deben cumplir las siguientes caracteristicas en el material:

e Debe presentar una buena densificacion, teniendo una densidad muy proxima a
la tedrica.

e Deben existir un nimero de vacantes de Oxigeno libres que faciliten una
conductividad i6nica minima de 0,1 S/cm en todo el electrolito.

e El espesor del electrolito debe ser el menor posible con el objeto de reducir las
pérdidas éhmicas.

Ademaés de lo anterior, se deben considerar dos aspectos del funcionamiento de las
SOFC que es necesario mejorar:

e Disminuir en la medida de lo posible la temperatura de trabajo, estando en el
intervalo de 700-800°C.

e Mejorar el tiempo necesario para realizar el arranque y la parada del dispositivo.

La microestructura de estos materiales ceramicos estd formada a base de granos
cristalinos los cuales estan separados por fronteras de grano. Estas fronteras de grano
tienen una influencia muy importante en las propiedades de conductividad de la YSZ.

En relacion con la superficie del material, una alta densidad de fronteras de grano en la
superficie del material, asi como una mayor segregaciéon de cationes, en especial el
catiéon estabilizador, inducen un mayor nimero de vacantes de Oxigeno en la zona
superficial del material y por lo tanto se aumenta la cinética de las reacciones de
reduccion del Oxigeno, siendo mas efectivo el aumento de las fronteras de grano que el
aumento de la segregacion del cation estabilizador [211].

La conductividad ionica del Oxigeno en las Circonas tiene valores altos en el interior de
los granos. Sin embargo, en los bordes de grano esta conductividad disminuye debido a
la falta de ordenamiento de la subred del Oxigeno, ralentizdndose la difusion y
verificandose un considerable aumento de la resistividad, fendmeno contrario al que se
produce en los cationes, los cuales mejoran su difusion en los borde de grano. La
conductividad ionica en borde de grano es de dos a tres 6rdenes de magnitud inferior a
la del grano [212, 213] y la energia de activacion es mucho mayor que la del interior del
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grano [214, 215]. Este hecho puede ser un aspecto crucial cuando se trabaja a escala
nanoscopica [216].

La variacion en la conductividad ionica del Oxigeno disminuye rapidamente con la
temperatura, pudiendo considerar que a 1.000°C la conductividad idnica del Oxigeno en
un material policristalino es la que se produce en el interior de los granos [217], y por
este motivo se utilizan temperaturas de operacion en estas SOFC de 1.000°C.

Las propiedades de las fronteras de grano se van a ver influenciadas por las diferentes
segregaciones cationicas que en ellas y en sus zonas proximas se produzcan, por lo que
en el préximo apartado es estudiard la influencia de dichas segregaciones, que se
explica en base al modelo “space charge” o espacios de carga [218]. Basicamente, el
modelo indica que se produce una alta concentracién de vacantes de Oxigeno en las
proximidades de las fronteras de grano en donde también se segregan iones de Itrio.
Una vacante mévil de Oxigeno puede quedar atrapada en el espacio de carga que
forman los iones de Itrio al cruzar la frontera de grano [219, 220], reduciéndose el
namero de vacantes moviles disponibles para la conductividad idnica del Oxigeno. No
obstante, de manera un tanto sorprendente, se ha concluido que la segregacion de Itrio
en las propias fronteras de grano no afecta a la difusion de Oxigeno a través de ellas
[221], y que es el efecto contrario al que se produce en el interior de los granos, en los
cuales se observa un maximo en el entorno del porcentaje estabilizador -8% molar de
Y,0s-.

En relacion con la frontera de grano, la diferencia de orientacién de los dos granos que
forman dicha frontera y consecuentemente su tamafio también influye en la
conductividad i6nica de esa frontera. Cuando se produce una clara diferencia de
orientacion entre ambos granos se produce un desajuste grande, lo que facilita un
aumento de la migracion de iones Oxigeno hacia esa frontera [222]. Esto hace que se
aumente la difusion en las fronteras de grano [223]. Sin embargo, en relacion con la
conductividad i6nica del Oxigeno no se observa una mejora ya que esa diferencia de
orientacion entre los granos que forman una frontera facilita la segregacion de iones
Itrio en la frontera y sus proximidades, tal y como predice el modelo de espacios de
carga, teniendo este efecto mayor importancia que el propio desajuste [224]. Por lo
tanto, se debe tender a reducir el espesor del electrolito ya que cuanto menor sea el
espesor de una frontera de grano, menor nimero de fronteras de granos encontraran los
iones Oxigeno en su transito y por ello mejor conductividad ionica presentard, pues de
lo contrario las fronteras de grano pueden tener un efecto de blogueo en la
conductividad i6nica [219, 225].

El tamafio de grano también es importante a la hora de conseguir una buena
conductividad ya que a mayor tamafio de grano, menor nimero de fronteras de grano
deben ser atravesadas por los iones Oxigeno las cuales pueden restar conductividad.
Para la Circona cubica, por ejemplo en materiales tipo YSZ, el tamafio de grano oscila
entre 5 y 30 um, mientras que en Circonas tetragonales TZP el tamafio de grano esta
entre 0,2 y 0,5 um. Esto hace que aungue la TZP se haya considerado como candidata
para la construccion de electrolitos de SOFC por sus mejores propiedades mecanicas, no
tenga una conductividad tan alta como la Circona cubica YSZ, especialmente a altas
Temperaturas -a 1.000°C tiene una conductividad tres veces menor-. Ademas, en la TZP
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existe la posibilidad de precipitacion de Circona monoclinica, especialmente en borde
de grano, la cual tiene baja conductividad y generaria por tanto mayor resistividad.

Ya se ha indicado que el aumento de Y,03 en la Circona genera un aumento del nimero
de vacantes aunque no de la conductividad i6nica, pero también es importante
considerar que la adicion de este dopante introduce una velocidad de crecimiento de
grano mayor, teniendo un aumento del tamafio de grano conforme se aumenta el
porcentaje de Y,0j3 aleado.

También cabe sefialar que la conductividad ionica de la Circona YSZ puede verse
modificada por diversos factores propios de los procesos de fabricacion y obtencién de
estos materiales como electrolito. De esta manera, la conductividad iénica en capas
delgadas y estructuras multicapa heterogéneas de Circona YSZ difiere fuertemente de la
conductividad iénica de la Circona YSZ como material estandar, pudiéndose producir
aumentos considerables de dicha conductividad [226, 227].

Del mismo modo, la conductividad i6nica puede verse modificada por cuestiones
mecanicas al introducir esfuerzos y deformaciones en el material. En caso de la Circona
YSZ, W. Ariki y col. [228] han encontrado que aplicando esfuerzos uniaxiales, la
difusion del Oxigeno se ve aumentada en la direccion del esfuerzo y disminuida en las
otras dos direcciones perpendiculares, ya que estos esfuerzos introducen
desplazamientos en las posiciones de red de los Oxigenos y por lo tanto se favorece su
movilidad. En este estudio se ha conseguido un aumento maximo de la difusion de
Oxigeno del 44% para una deformacion del 1,8%. Del mismo modo, Tarancon et al.
[229] han evaluado la influencia de la deformacion a diferentes temperaturas,
haciéndose patente a bajas temperaturas que hasta una deformacion maxima del 4% se
produce un aumento progresivo de la difusion de Oxigeno y a partir de esa deformacion
se produce una disminucién muy acusada. Asi mismo, para esfuerzos de compresion la
difusion va disminuyendo conforme aumenta la deformacion. Se observa que hasta una
deformacion por compresion del 4% la difusion va disminuyendo de manera progresiva,
y a partir de ese valor se reduce la difusion en dos érdenes de magnitud.

Finalmente, es necesario mencionar la pérdida de conductividad iénica del Oxigeno por
envejecimiento del material, esto es, por difusién de los cationes. Este proceso se
observa a partir de temperaturas superiores a 700°C, ya que por debajo la cinética de
difusion de los cationes es demasiado lenta para tener efectos resefiables. A mayores
temperaturas el movimiento cationico se hace mayor y pueden ocurrir diferentes
fendmenos. En primer lugar se pueden formar fases ordenadas en la Circona YSZ, asi
como compuestos intermedios de valencia tal y como se desprende de su diagrama de
fases. En segundo lugar también se puede producir una descomposicion de fases de tipo
metaestable, obteniéndose una fase cubica con alto contenido del cation estabilizador y
otra fase tetragonal con bajo contenido en dicho catién, lo que haria disminuir la
conductividad. La Circona YSZ, a pesar de poder experimentar estos fenémenos, es la
Circona que mejor se comporta a altas temperaturas en cuanto a fendémenos de
envejecimiento, sin disminuir practicamente su conductividad a lo largo del tiempo
[198].
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4.4.- DIFUSION CATIONICA EN LA CIRCONA YSZ:

La conductividad idnica en sistemas basados en Circona se ve influenciada por el cation
estabilizador ya que es el propio cation estabilizador el que fuerza a la generacion de
vacantes de Oxigeno en la red anidnica. El maximo de conductividad idnica del
Oxigeno y por tanto el maximo en el coeficiente de difusién se produce en una
concentracion de vacantes de Oxigeno del 3,75% atomica para cationes estabilizadores
del tipo M* y del 7-7,5% atémica para cationes del tipo M*® [198], que se puede
establecer como préximo a la cantidad minima necesaria para estabilizar completamente
la fase cubica de la Circona. Asi por ejemplo, en la Circona estabilizada con Itria los
valores de conductividad iénica mas elevados se presentan en torno al intervalo 8-10%
molar de Y,03, existiendo ligeras variaciones en cuanto al maximo de conductividad
i6nica, ya que algunos autores lo determinan en el 8-8.5% molar de Y,03 [198, 230] y
otros en torno al 9,1% molar de Y,03; [231] y 10% molar [201, 202].

El valor maximo de la conductividad ionica del Oxigeno dependera del tamafio del
dopante que estabiliza la Circona. De esa manera, cuanto mas cercano sea el tamafio del
catiéon al tamafio de la Circona, mejor conductividad habra. La conductividad esta por
tanto relacionada con el tamafio del catién estabilizador [232]. Dicho de otra manera, a
mayor tamafio del dopante, mayor energia de activacion para las vacantes de Oxigeno
debido a que la migracion de vacantes se bloquea mas efectivamente con dopantes mas
grandes, con lo que la conductividad i6nica del Oxigeno disminuira. Asi, la
conductividad méaxima en las Circonas se ha observado utilizando como estabilizador el
escandio Sc™ (ScSZ) con un radio iénico de 87 pm [233] al 7,8% molar de Sc,0s
(6=0,32Q*.cm™ a 1000°C), seguido por el itrio Y™ (101,9 pm [233]), con una
conductividad dos veces menor que la del escandio (6=0,164Q"-cm™ a 1000°C) en una
Circona al 8% molar Y,03 [198]. En Circona estabilizada con Calcia (CSZ) al 12%
molar de CaO la conductividad idnica es mucho menor que la anteriores (6=0,055Q
L.em™ a 1000°C) [234] ya que el radio atémico del catién Ca®* es también mayor (112
pm [233]). Esto va en paralelo con los datos relativos a la energia de activacion de la
difusion de vacantes de Oxigeno en estas Circonas estabilizadas, que es de 75 KJ/mol
para ScSZ y de 88 KJ/mol para YSZ en el mismo estudio [198], siendo de 106,13
KJ/mol para CSZ [234]. Los lantanidos como el Yb*® (98,5 pm [233]) que tienen radios
idnicos préximos al de Zr** (84 pm [233]) tienen también una alta conductividad iénica
en consonancia con lo aqui expuesto.

La Circona YSZ tiene una estructura de fluorita, y no se produce en ella ninguna
transformacion en estado sélido cuando estd totalmente estabilizada. La Circona YSZ
evita por tanto cualquier transformacion de fase. El hecho de estabilizarla con Itria hace
gue se generen una serie de vacantes de Oxigeno que le dan una alta conductividad
ionica tal y como se ha expuesto en la tabla 2.4.

La estructura cationica de la ceramica influye directamente en la durabilidad y en la
vida util de los componentes en los que entre a formar parte. Una distribucion
homogénea del catién estabilizador (Y**) asegura una distribucién homogénea de las
vacantes de Oxigeno para mantener la neutralidad eléctrica, teniendo un material
duradero con una alta conductividad ionica. Si la difusion catidnica se produce de
manera rapida, la degradacion del material sera también rapida ya que los 6xidos de
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Zirconio y de Itrio tenderan a separarse, produciéndose un efecto de desmezcla —
demixing- y modificando por tanto las propiedades del material. Ademas de lo anterior,
no solo las propiedades eléctricas se verian afectadas, sino también las mecénicas,
produciéndose un fendmeno similar. En procesos de termofluencia en 6xidos metalicos,
la difusion de los cationes es la que controla el proceso. Una difusion réapida de los

mismos significara una rapida degradacién del material.

A continuacion se relacionan los resultados obtenidos en diferentes estudios de los
coeficientes de difusion en el interior de los granos del catién base (Zr**) asi como del
cation estabilizador (Y®). En ambas tablas se ordenan los resultados en funcion del
porcentaje molar de estabilizador Y,03 que tiene la Circona YSZ, ya que este es un
factor importante en las propiedades mecanicas y eléctricas de la Circona YSZ:

Tabla 2.7: Difusion de Zirconio en Circona YSZ

Ref. Sustrato Estabilizador Elemento Temperatura Do pulk Qbulk
(%molar Y,03) difundido de trabajo (°C) (m%s)  (KJ/mol)
[235] YSZ policristal 7,8% ®7r 1550-1950°C  --- 492
[197] YSZ policristal 8% 7y 1125-1460°C  2,2:10° 460
[236] Monocristal YSZ 8% %®Zr 1125-1460°C  3,3-10° 434
[237] Monocristal YSZ ~ 9,4% Zr 1100-1275°C  1,4-10° 511
[238] Monocristal YSZ ~ 9,5% ®Zr 1300-1700°C  3,3-10° 477
[200] Monocristal YSZ ~ 9,5% ®7r 1200-1500°C  0,93-10™ 461
[239] Monocristal YSZ ~ 10% 7y 1450°C 1,12-10° 444
[236] Monocristal YSZ ~ 10,3% ®Zr 1125-1460°C  6,2-10° 444
[238] Monocristal YSZ = 11% 7y 1300-1700°C  1,2:10° 463
[240] Monocristal YSZ 11% Zr 1000-1720°C  6-10” 453
[240] Monocristal YSZ ~ 11% Zr 1000-1720°C  8-10° 444
[241] Monocristal YSZ ~ 11,1% Zr 1270-1600°C 1-10° 453
[236] Monocristal YSZ ~ 12,4% 7y 1125-1460°C  8,3-107 424
[236] Monocristal YSZ  15,6% %®7r 1125-1460°C  9,4-10° 463
[238] Monocristal YSZ ~ 17,7% %®7r 1300-1700°C  6,6-10° 476
[237] Monocristal YSZ ~ 18% Zr 1100-1300°C  9,6-10° 511
[236] Monocristal YSZ ~ 18,6% 7y 1125-1460°C  2,1-10° 444
[236] Monocristal YSZ ~ 24% 7y 1125-1460°C  4,1-107 434
[239] Monocristal YSZ =~ 24% %7y 1450°C 454
[236] Monocristal YSZ ~ 32% %®7r 1125-1460°C  1,3-10° 444
Tabla 2.8: Difusion de Itrio en Circona YSZ
Ref. Sustrato Estabilizador Elemento Temperatura Do bulk Qbulk
(Y%molar Y,03) difundido de trabajo (°C) (m%s)  (KJ/mol)
[200] Monocristal YSZ ~ 9,5% % 1200-1500°C  2,48-10™ 462
[240] Monocristal YSZ 11% Y 1000-1720°C  9-10° 463
[240] Monocristal YSZ ~ 11% Y 1000-1720°C  2,4-10° 405
[242] Monocristal YSZ ~ 11,1% By 1400-1676°C  2,4-10° 405
[243] Monocristal YSZ = 11,1% By 1400-1676°C  2,4-10° 405
[244] Monocristal YSZ ~ 11,1% By 1400-1676°C  2,47-10° 405
[241] Monocristal YSZ ~ 11,1% Y 1270-1600°C 2,5-10° 405
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En relacion a la difusion de Zirconio Zr** en YSZ, se puede observar cémo la energia de
activacion se mantiene practicamente uniforme. El valor medio de la energia de
activacion es de Qpuk=453,56 KJ/mol, con una desviacion tipica de +16,98 -no se han
considerado los valores de energia de activacion del estudio realizado por Chien y
Heuer [237] ya que en este estudio se mide el coeficiente de difusion mediante
tratamientos térmicos de eliminacion de dislocaciones, y no de manera directa el
coeficiente de autodifusion. Esta uniformidad en los valores de la energia de activacion
con independencia del porcentaje de estabilizante indica que la difusion del cation base
se produce por un Unico mecanismo de difusion [236, 237, 238].

Kilo y col. sugieren en estudios experimentales de manera preliminar [235] y mas tarde
lo establecen de manera concluyente [236, 242, 243] que el mecanismo de difusion de
los cationes es via vacantes, es decir, que se produce debido a un defecto tipo Schottky,
hecho que se ha corroborado también en estudios mediante calculos tedricos, ya que el
valor de la energia de formacion teorica de este defecto [245] concuerda con los datos
obtenidos experimentalmente y no asi con otros defectos como los de tipo Frenkel.
Quedan por tanto descartados mecanismos como la difusion via defectos intersticiales
propuesto por Chien y Heuer [237] o como los defectos complejos por asociaciéon de
vacantes planteado por Solmon y col. [200].

El mecanismo de difusion por el que se produce la difusién del catién base Zr**
puede concluir que es por vacantes catiénicas (Vz*), debido al valor relativamente bajo
de la energia de activacion que tiene este proceso. Cabe recordar que el mecanismo de
difusion del Oxigeno también se producia por vacantes (Vo) a altas temperaturas
[200]. En Circona YSZ, las vacantes catiénicas (Vz*) no estan unidas o asociadas con
las vacantes de Oxigeno (Vo) [241], sino que ambas vacantes estan libres en
disolucion. De manera tedrica se ha calculado que se produce como término medio una
vacante cationica por cada 2,7 vacantes de Oxigeno que existen en el material [245].

En relacion al factor pre-exponencial del coeficiente de difusion se puede observar
cémo si bien se mantiene en unos valores estables, el factor pre-exponencial disminuye
conforme aumenta el porcentaje de Itria que actia como estabilizante, es decir, si el
porcentaje de Itria Y,O3 aumenta, el factor pre-exponencial disminuye y por tanto la
difusion de Zirconio es cada vez menor [238, 239, 242]. Por ejemplo, Solmon [238]
establece que el valor de la difusion en Circona YSZ al 9,5% molar es 5 veces mayor
respecto a YSZ al 17,7% molar. Kilo y col. [239] establecen esa diferencia en torno a 3
veces y Chien y Heuer [237] en 15 veces para practicamente los mismos porcentajes
molares de Y,03. Esta disminucion con el aumento de estabilizante se produce de
manera suave, existiendo estudios tedricos mediante técnicas de calculo como
Molecular Dynamics [240] que incluso establecen que la difusion de Zr* no se ve
influenciada por el porcentaje de estabilizante. No obstante, estd mayoritariamente
aceptado que la difusividad el cation base Zr** disminuye conforme aumenta el
porcentaje de estabilizador Y,03 que contiene la cerdmica.

Los valores que se obtienen del factor pre-exponencial (10 — 10°® m?/s) implican que
este proceso tendra valores de entropia altos (la entropia asociada estaria en torno a
5-kg) [197, 239], lo que encaja de manera satisfactoria con la explicacion dada por
Philibert [246] que situa el rango del valor de la entropia de difusion entre 0 y 7-kg que
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soportaria un mecanismo de difusion por vacantes cationicas en Circona YSZ. Solier y
col. [247] situan el rango del valor de la entropia entre 1,2-kg y 6:ks. Los valores de
entropia calculados para una migracion se sittan en 3-kg al igual que para la formacién
de vacantes, con lo que si se considera el proceso completo de migracion y formacién
de la vacante, este valor estaria en 6-kg y en los estudios experimentales esta en 5-kg
[241], datos que se pueden considerar semejantes ya que el error asociado al calculo de
valores entropicos es significativamente mayor que los que se generan en célculos
entalpicos.

En la tabla 2.8 se relacionan los valores de difusion del cation estabilizador Y** en YSZ.
Como primera observacion a los datos de la tabla se puede establecer que la energia de
activacion de Y3* es ligeramente menor que la de Zr*" [242, 244]. Debido a la
uniformidad de los valores de energia de activacion de Y** y de su similitud con los
valores del zr** en YSZ, la difusion de Y** también se produce por un Unico
mecanismo, el de difusion por vacantes catiénicas, similar al cation base Zr*".

Si se establece una comparativa entre los valores de difusion en Circona YSZ de Zr*" y
los valores de Y**, se observa como la difusién del catién estabilizador es mayor que la
del catidn base, ya que el cation estabilizador presenta una menor energia de activacion
que el catién base, teniendo ambos factores pre-exponenciales parejos. Por ejemplo,
Solmon y col. [200, 238] concluyen que la difusividad de Y** es 2,5 veces mayor que la
de zr**. Kilo y col. [242, 243] establecen una difusividad 3 veces mayor para Y** e
incluso 4 veces superior [244]. También se han realizado calculos tedricos mediante
Molecular Dynamics [240] estableciendo una difusividad 5 veces mayor para Y*".

Lo expuesto anteriormente es debido a que aun siendo la difusién de ambos cationes por
vacantes, el tamafio del cation Y** es mayor que el del cation base (ry*"=101,9pm;
r,**=84 pm [233]), generando mayor distorsién de la red cristalina y por tanto mayor
facilidad en el movimiento. Los factores pre-exponenciales de ambos cationes son del
mismo orden de magnitud, existiendo sin embargo una diferencia en la energia de
activacion alrededor de un 7% menor en el cation estabilizador (453,56 KJ/mol para el
Zr**y 421,43 KJ/mol para el Y**). En la figura 2.9 [244] se observa la relacion entre el
tamafio del catién y su difusividad.
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Figura 2.9: Diferencia de difusividad entre cation base y cationes estabilizadores
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Kilo y col. [241, 244, 245] definen la densidad de carga de cada cation como el cociente
entre la carga eléctrica del catién, dividido por el tamafio del catién (es decir, por su
radio iénico al cubo), proponiendo la siguiente expresion [248]:

Densidad Carga = Carga del catién/(Radio i6nico)® [C-A™] (2.12)

En esta expresion los autores engloban el efecto de la carga del cation asi como el
tamafo del mismo, el cual hay que considerarlo en su estado de ionizacion e indice de
coordinacion correspondiente para lo cual hay que considerar los datos documentados
por Shannon [233].

Si se establece una comparativa entre la diferencia de difusividad del catién base (Zr*")
y de los cationes estabilizadores en varias Circonas estabilizadas (CSZ, YSZ y ScSZ
con Ca*, Y*, Sc** respectivamente), se puede observar cémo la diferencia de
difusividad entre ambos cationes es de 7 veces en CSZ, 3 veces en YSZ y de 2 veces en
ScSZ [243].

Ademas de la difusion del cation estabilizador Y**, una impureza intrinseca de la
Circona es el Hafnio. Se han realizado estudios de interdifusion para Circona YSZ,
basados en la ecuacion de Oishi e Ichimura [249] para el calculo de difusion en un
grano de tipo esférico en el interior del material. Los estudios realizados en policristales
de Circona YSZ al 16% de Y,03 por Sakka y col. [250] y Oishi y col. [251] dan el valor
del coeficiente de interdifusion entre el catién base Zr*" y el Hf**, con un factor pre-
exponencial de 0,31-10"° m%s y una energia de activacion de 391 KJ/mol. Comparando
estos datos con los de la tabla 2.7 se puede considerar al Hafnio como un buen elemento
traza a utilizar para medir la difusion del cation base en Circona YSZ [250].

En relacion al resto de cationes que pueden estar presentes en la Circona YSZ, en la
siguiente tabla se exponen los resultados de los diferentes estudios realizados hasta la
fecha. Asi mismo, también existen estudios de difusion de los lantanidos en YSZ [241,
252] los cuales no se citan en la siguiente tabla:

Tabla 2.9: Difusién de otros elementos en Circona YSZ

Ref. Sustrato Estabilizador Elemento Temperatura Do bulk Qbulk
(%molar Y,03) difundido de trabajo °C) (m%s)  (KJ/mol)
[253] YSZ policristal 8% Ca’’ 1100-1400°C  3,5-107 333
[254] YSZ policristal 10% Ca’’ 800-1000°C  4,58-10° 3933
[241] Monocristal YSZ ~ 11,1% Ca’’ 1270-1600°C 3,7 -107 338
[241] Monocristal YSZ 11,1% Sc* 1270-1600°C 1,8 -10" 482
[248] Monocristal YSZ ~ 9,5% Fe*/Fe®* 1100-1400°C 1,12-10™" 261
[248] Monocristal YSZ ~ 9,5% Co** 1100-1400°C  6,7-107 376
[248] Monocristal YSZ ~ 9,5% Ni®* 1100-1400°C  6,7-107 367
[255] YSZ policristal 8% Ti* 1200-1400°C 4,210 505
[256] YSZ policristal 10% Mg”* 800-1000°C  5,7-10" 390
[257] YSZ policristal 8% Nb>* 900-1300°C  2,6:10™° 258
[257] Ti-YSZ policristal ~ 8%+5% TiO,  Nb>* 900-1300°C  2,2:10™ 232
[258] Monocristal YSZ *  9,5% Nb>* 780-1000°C  2,93-10° 377
[258] Monocristal YSZ ~ 9,5% Nb>* 780-1000°C  3,15-10° 405
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Una vez definida la densidad de carga segun la expresion (2.12), Kilo y col. [245]
obtienen la siguiente grafica con diferentes cationes que difunden en Circona YSZ:
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Figura 2.10: Energia de activacion vs Densidad de Carga

En esta figura se puede observar como una densidad de carga pequefia esta relacionada
con una energfa de activacion pequefia, que es lo que le ocurre al cation Ca** en YSZ.
Sin embargo, el catién estabilizador Y** y los lantanidos (representados por Ce*") tienen
unas densidades de carga y a su vez unas energias de activacion mas cercanas a las del
cation base Zr**. Finalmente, se proyecta en la gréafica el valor de la densidad de carga 'y
de la energia de activacion del cation Nb>*. Se observa un comportamiento estable de la
energia de activacién en funcién de la densidad de carga. Esta grafica ha sido realizada
con datos obtenidos de manera tedrica en una Circona clbica que sea pura, es decir, no
esta considerado el efecto del cation estabilizador.

Del resto de cationes cabe destacar la difusion de los metales de transicion como el
hierro, el cobalto y el niquel, que también ha sido estudiada en la Circona YSZ. La
energia de activacion de los tres cationes es menor que la del catién base Zr**, hecho
que concuerda con lo comentado anteriormente. El valor de la energia de activacion
obtenido para el hierro es particularmente bajo, y probablemente sea debido a que el
estado de ionizacion del hierro varia de Fe** a Fe?* (aunque no todos los iones de Fe*
cambian su estado de ionizacion si que lo podran hacer buena parte de ellos). Este
cambio de estado de ionizacion puede generar defectos sustitucionales de Fe en la
subred catidnica y por eso la difusividad del hierro serd mayor [248]. Este cambio del
estado de ionizacién en el hierro también ha sido observado por otros autores como
Waller y col. [259] y Kilo y col. [260] para el Manganeso, el cual variaba su estado de
ionizacion de Mn?* a Mn®*. Si se calcula las difusividades de los tres elementos con los
datos expuestos en la tabla 2.9 el orden es D(Fe)<D(Co)<D(Ni).

El contenido descrito en este apartado ha analizado la difusion catidnica en el interior de
los granos en la Circona YSZ. Sin embargo, las ceramicas de Circona YSZ tienen una
microestructura policristalina, por lo que se debe tener en cuenta la existencia de
fronteras de grano y los posibles cambios de composicion entre granos y fronteras de
grano, como se describe a continuacion.
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4.5.- DIFUSION EN BORDE DE GRANO Y SEGREGACION:

Las impurezas y el soluto difundido a través del material tiene una solubilidad baja
dentro de los materiales ceramicos, lo que influye en la difusividad del material, al
generar cambios en la concentracion de los bordes de grano y modificar la difusion a
través de ellos. El hecho de modificar la difusion en los bordes de grano hace que a la
hora de calcular la difusion en borde de grano se introduzca un parametro que es el
factor de segregacion (“s”). Este factor incluye la posible ralentizacion en la difusion a
través de borde de grano por fendmenos como la precipitacion, segregacion, formacién
de nuevas fases, etc.

Los diferentes estudios de segregacion en interfases y bordes de grano han sido
realizados por autores como Wynblatt y McCune [261], y Egdell y Parker [262].
Kingery [263] ha realizado estudios sobre la quimica de los bordes de grano en
cerdmicas, y Nowotny [264, 265] ha tratado en sus investigaciones la segregacion en
borde de grano y en superficie.

En relacion con la segregacion que se produce en los materiales ceramicos, Li y
Kingery [266] han observado como la naturaleza del soluto influye en la segregacion en
bordes de grano. La naturaleza del soluto viene caracterizada fundamentalmente por la
diferencia de radios entre soluto y disolvente.

La energia de distorsion introducida por la diferencia de radios en el material se puede
expresar asi:

W:Cte'(”soluto'rdisolvente)2: Cte -€* (2.13)

Esta energia, introducida en la ecuacion de McLean nos lleva a la siguiente expresion
para una temperatura dada:

log (Cp/C)~ €2 (2.14)

Lo que lleva a concluir que la energia de distorsion debido a la diferencia de radios
influye en el fendmeno de la segregacion, es decir, cuanto mas cercano sean los radios
de disolvente y soluto, mayor solubilidad existira y por tanto menor segregacion. Del
mismo modo, la energia de interaccion o distorsion aumentara si aumenta la diferencia
del tamafio de radio entre soluto y disolvente.

La carga ionica también es un factor influyente en el control de la difusion en borde de
grano. Los elementos més influyentes seran aquellos que tengan mayor diferencia de
valencia respecto al cation del material base, ya que tenderan a formar uniones con las
vacantes, dejando estas vacantes fijadas y por tanto se generara un bloqueo al
movimiento de estas vacantes.

Las impurezas pueden modificar esta difusion, en particular si hay una fuerte
segregacion, haciendo que la difusion se dificulte en los bordes de grano. En caso de
que la concentracion de impurezas sea elevada, puede llegar a ocurrir una precipitacion
de esa impureza. A veces se observa este fendmeno en los bordes de grano de las
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ceramicas, donde se pueden observar pequefias estructuras cristalinas. En el caso de la
Circona YSZ esto puede ocurrir con elementos como el aluminio (Al,Os3) y el silicio
(SiO2) que también pueden formar una fase vitrea alrededor de los granos, como se
analiza més adelante.

Para estudiar la influencia de la segregacion en la difusion de los materiales ceramicos,
se debe definir el factor de segregacién. En el caso de un estudio de autodifusion de un
material, para definir el factor de segregacion, una condiciéon que se debe cumplir es la
continuidad de concentracion entre el interior de grano y el borde de grano, con lo que
se debe cumplir la siguiente ecuacion para la autodifusion:

Co(20/2,, t)= C(£3/2,X, 1) (2.15)

Siendo 6 el espesor del borde de grano y x la direccion longitudinal del borde de grano.
En caso de que la difusion que se produzca en el material sea de una impureza o del
soluto introducido en el mismo, la condicién de continuidad debe introducir el factor de
segregacion de la siguiente forma:

Co(x, )=5s-C(x, t) (2.16)
Siendo s el factor de segregacion.

Como primera conclusion podemos concluir que el factor de segregacion en la
autodifusion es la unidad (s=1). La ecuacion anterior 2.16 se basa en las siguientes dos
hipétesis:

1. La segregacion en borde de grano se encuentra en equilibrio de manera local a
cualquier profundidad, es decir, los atomos de soluto (impureza) en el borde de
grano se mantienen en equilibrio termodindmico con los atomos de la red
cristalina del grano adyacente a la frontera. Se genera por tanto una diferencia de
concentraciones a nivel de borde de grano y un equilibrio a nivel local, lo que
genera en las zonas del grano adyacentes al borde una falta de iones —que seran
vacantes- como se observa en la figura 2.11, hasta que la concentracién del soluto
se estabiliza en el interior de los granos. Wynblatt y col. [267] definen esta zona
en donde se pueden generar esas vacantes de iones debido a la migracion de la
impureza al borde de grano como “space charge” o espacio con carga eléctrica no
neutra.

2. La segregacion cumple la Ley de Henry, la cual indica que la actividad
termodinamica del soluto en el borde de grano y en el interior de grano son
proporcionales a las concentraciones respectivas en cada zona. Esta Ley nos lleva
a la expresion arriba relacionada 2.15 también conocida como isoterma de Henry,
siempre y cuando Cp, y C sean lo suficientemente pequefias. Queda pues el factor
de segregacion como una variable dependiente Unicamente de la temperatura.
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El perfil de concentracion del soluto se puede observar en la siguiente figura [267]:
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Figura 2.11: Densidad de concentracion de una impureza en el borde de grano

Para calcular el valor del factor de segregacion, se deben medir por tanto las
concentraciones de los elementos difundidos en el interior C(x, t) y en los bordes grano
Cho(x, t), obteniendo su concentracién, y a partir de ahi el factor de segregacién mediante
la expresion 2.15 expresada de la siguiente manera:

s=Cp(x, 1)/ C(x, ) (2.17)

Una vez definido el factor de segregacion, se van a detallar los estudios de difusion
cationica en borde de grano que se han realizado para la Circona YSZ, que se resumen
en la tabla 2.10.

En relacion con esta tabla, cabe hacer las siguientes consideraciones:

En primer lugar, en la columna donde se relaciona el factor pre-exponencial, el
verdadero valor que estd indicado es el producto de s-8:-Dog, €S decir, el
producto del factor de segregacion, el espesor de borde de grano y el propio
factor pre-exponencial. Para materiales ceramicos se acepta como valor correcto
un espesor de 6 =1nm [253].

En segundo lugar, se puede observar como en la tabla se ha introducido una
ultima columna adicional en donde se muestra el cociente entre la energia de
activacion en borde de grano y la energia de activacion en el interior de los
granos calculados en cada estudio referenciado.

Finalmente, se relacionan los coeficientes de difusion en materiales formados
por monocristales y se calculan valores de difusion en borde de grano.
Verdaderamente, en estos estudios se ha calculado la difusividad por una
dislocacion y no en borde de grano. Ambos casos se pueden considerar
semejantes, teniendo en consideracion las diferencias de célculo que detallan
autores como Philibert [246], tomando §=3A.
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Tabla 2.10: Valores de difusion en borde de grano en Circona YSZ

Ref. Sustrato Estabilizador ~ Elemento  Temperatura  s-6-Dggp Qg  Qgb/Qbuik
(%molar Y,03) difundido de trabajo °C) (m%s)  (KJ/mol)
[250] YSZ policristal ~ 16% Zr-Hf 1584-2116°C  1,5-10"° 309 0.79
[251] YSZ policristal ~ 16% Zr-Hf 1584-2116°C  1,5-10"° 309 0.79
[268] c-Y.03 85% Zr-Hf 1615-1822°C  2,8:10° 519 0.75
[268] c-Y.03 90% Zr-Hf 1615-1822°C  1,5-10° 586 0.81
[268] c-Y.03 95% Zr-Hf 1615-1822°C  8,8:10° 653 0.86
[243] Monocristal YSZ  11,1% By 1400-1676°C  0,6-10™" 338 0.83
[244] Monocristal YSZ  11,1% By 1400-1676°C  0,59-10™" 337 0.83
[242] Monocristal YSZ  11,1% By 1400-1676°C  0,6-10™" 338 0.83
[251] YSZ policristal ~ 16% Zr-Y 1584-2116°C  1,2-10"° 293 0.69
[268] c-Y,03 90% Zr-Y 1615-1822°C  1,0-10" 696 0.86
[253] YSZ policristal 8% Ca 1100-1400°C  5,9-10° 367 1.10
[254] YSZ policristal ~ 10% Ca 800-1000°C  4,85-10™ 1858  0.47
[255] YSZ policristal 8% Ti 1200-1400°C  1-10™ 340 0.67
[256] YSZ policristal ~ 10% Mg 800-1000°C  3,2-.10%" 121 0.31
[257] YSZ policristal 8% Nb 900-1300°C  3,8:10" 226 0.87

El cation base Zr** no ha sido medido de manera directa como un coeficiente de
autodifusion en borde de grano, sino como un coeficiente de interdifusion con el Hafnio
[250, 251, 268, 269], o como coeficiente de difusion del Hafnio en borde de grano
justificando ese coeficiente como valido para el catién base Zr** [270, 271].

Todos los valores de energia de activacion en borde de grano del catién base Zr** estan
en consonancia con lo calculado para este mismo cation en el interior de los granos. Se
puede observar como el cociente Qg/Qpuk €s muy regular para todos los estudios,
variando entre 0,72 y 0,86, es decir, aquellas diferencias que se producian entre las
energias de activacion en el interior de los granos siguen estando presentes en el borde
de grano. En relacion al factor Qgu/Qpuik, €n la literatura se indica una relacion de 2/3
para metales [272]. En la Circona YSZ el valor medio del factor oscila entre 0,75 y
0,80.

Los valores del factor pre-exponencial si que experimentan una mayor diferencia entre
ellos. En primer lugar, cabe destacar que para el cation base Zr*, el factor de
segregacion es la unidad (s=1), y se considera similar para el cation Hf** el cual tiene
solubilidad total en la Circona. Los valores del factor pre-exponencial en la Itria cubica
[268] son claramente mayores a los medidos en YSZ [250], ya que la estructura
cristalina es de diferente tipo aunque ambos materiales sean de estructura cubica.

En base a los datos de difusién de Zr** en Circona YSZ de Sakka y col. [250] y de Oishi
y col. [251], la diferencia entre la difusion en borde de grano y en el interior de los
granos es de 5 érdenes de magnitud.

En relacién al catién estabilizador Y*', el factor Qg/Quui Oscila entre 0,69 y 0,83,
valores muy similares a los calculados para el catién base Zr**. La energia de activacion
de Y** en borde de grano es 0,7 eV -70 KJ/mol aproximadamente- menor que en el
interior de los granos [242]. La difusividad de Y** en borde de grano oscila entre 5
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ordenes de magnitud [242] y 6 6rdenes de magnitud [243, 244] superior a la difusividad
en el interior de los granos. Por Gltimo, destacar que el factor de segregacién del Y** en
YSZ, si bien es pequeiio no es la unidad [273], como se describe en el siguiente
apartado.

La variacion de la relacién entre los cationes Y** y Zr*" influye considerablemente en el
funcionamiento del electrolito en las pilas de combustible [274] al producirse una
concentracion elevada del cation Y3 en la superficie y consecuentemente un descenso
del cation Zr** asi como del Oxigeno [275]. Por lo tanto, es importante analizar la
segregacion del cation estabilizador asi como del resto de cationes que pueden estar
presentes y como influiran en las propiedades del material.

4.6.- LA SEGREGACION EN LA CIRCONA YSZ:

Respecto a la composicion quimica que puede presentar la Circona YSZ, y en especial
la posible existencia de impurezas y contaminaciones, es importante conocer como
influiran estos elementos en sus propiedades.

Las posibles segregaciones influyen de manera notable en la resistividad eléctrica de los
bordes de grano [276], que influira en la resistividad global de la pieza. La resistividad
de los bordes de grano aumenta conforme aumentan las impurezas y las segregaciones
en los borde de grano, y a su vez, también aumenta conforme disminuye el tamafio de
grano, ya que en ese caso existe un mayor volumen de frontera de grano y por lo tanto
aporta una mayor resistividad al conjunto de la pieza. El tamafio de grano influye en la
resistividad de los bordes de grano pero no en la resistividad del interior de los granos
[277]. Las segregaciones en borde de grano producen una disminucion de la
conductividad en borde de grano [278]. Asi, la conductividad en los granos permanece
inalterada mientras que en los bordes de grano sera de 10° a 10? veces menor en funcién
de las impurezas. Cuanta menor sea la segregacion mas se tendera a valores en torno a
10? veces menor para la conductividad en borde de grano respecto a la del interior de
los granos [277].

En relacion con las posibles segregaciones que se pueden producir en la Circona, la de
mayor importancia debido a su concentracion es la del cation estabilizador, el Itrio. Ya
se ha indicado en el apartado anterior que el factor de segregacion medido para este
cation es de s=2,3 [273]. Badwal y col. [276] han establecido que este factor de
segregacion para la Itria es de 2,5 en Y-TZP en temperaturas hasta 1500°C. Gonzélez-
Romero y col [221] han calculado una factor de segregacion para el itrio de s=1,6 que se
asemeja mas a los resultados obtenidos mediante simulaciones de Montecarlo [279,
280]. Otros autores como Kowalski y col. [285] han establecido un factor de
segregacion dependiente del porcentaje de estabilizador que contiene la Circona, dando
como resultado un factor de segregacion de 1,5 con Circonas al 26% molar de Y,03 que
aumenta linealmente hasta un factor de 7 en Circonas al 4% molar. De la misma manera
se ha documentado [290] un factor de segregacion de 1,7 con Circonas al 13% molar de
Y,03 que aumenta linealmente hasta un factor de 7 en Circonas al 2% molar. En
cualquier caso, la concentracion en borde de grano es un 60% superior a la existente en
el interior de los granos. La segregacion de Y,03 en bordes de grano es un hecho que se
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produce en la Circona de manera regular [278], estableciendo Steele y col. [291] una
relacién Y/Zr de 1/2 en borde de grano para una Circona al 7% molar de Y,03, y
también en los puntos triples [278]. Guo [292] ha detectado una concentracion del
17,5% molar de Y,03 en superficie para una Circona con un contenido de estabilizador
del 9% molar de Y,0s. Esto hace en primer lugar que se genere una disminucién de
concentracion del cation base —el Zirconio- asi como una redistribucion de las vacantes
de Oxigeno para conseguir una estabilidad eléctrica del material [221]. Ambos efectos
alcanzan un maximo dentro del propio borde de grano en torno a los 3-5 A a ambos
lados del eje medio del borde de grano.

La segregacion de lItrio se puede producir por dos motivos diferentes. La diferencia de
radios atémicos entre Y** y Zr** favorece la segregacion [201, 281] ya que como se ha
visto anteriormente la velocidad de difusion de Itrio es mayor que la del Zirconio, y
ademas la posible presencia de otros cationes que debido a su carga eléctrica y las
interacciones por fuerzas de Coulomb conducen a una segregacion parcial de los
cationes [282]. La segregacion del cation estabilizador Y** en los bordes de grano tiene
como consecuencia una disminucion de la conductividad en la Circona YSZ [283].

No obstante, la segregacion se produce en un periodo transitorio hasta que se alcanza un
régimen estacionario en donde la concentracion de los diferentes elementos en el borde
de grano no varia. La segregacion de Itrio no tiene un efecto apreciable en la difusion de
Oxigeno a través del borde de grano [221], pero si que afecta a la difusion en el interior
de los granos [284]. Esto significa que si bien el valor de la difusion en borde de grano
es inferior a la difusién en el interior, la difusién en borde de grano no tiene una
dependencia clara con la concentracién de Y** en borde de grano [193]. Ahora bien, la
segregacion en borde de grano de Y** genera una disminucién del mismo en el interior
del grano y consecuentemente un menor nimero de vacantes de Oxigeno en la red
cristalina.

Ademas del efecto del catidn estabilizador, cabe destacar la segregacién de Silicio en
forma de SiO,. El SiO; no tiene practicamente solubilidad en la Circona, bien sea ésta
pura, parcial o totalmente estabilizada con Itria (Y,03). Esto hace que pequefias
cantidades de SiO, en la Circona YSZ generen segregaciones en los bordes de grano. Se
ha documentado que el Silicio SiO, segrega de manera importante en los bordes de
grano de la Circona ZrO, [285]. La existencia de segregaciones en borde de grano
generara un aumento de resistividad y por tanto una disminucion de la conductividad
i6nica en el conjunto del material. En especial, las segregaciones de SiO, en bordes de
grano de materiales YSZ pueden generar una fina capa de tipo vitreo alrededor de los
granos, teniendo esta capa una alta resistividad. En caso de que existan este tipo de
impurezas se debe procurar que las segregaciones de SiO; no creen una pelicula
continua en torno a los granos. En este aspecto puede jugar un papel importante el
Al, O3, ya que pequefias concentraciones del mismo mejoran notablemente la
conductividad en borde de grano porque expulsan al SiO hacia los puntos triples [198].

Esta segregacion se puede evitar de dos maneras distintas [286]: en primer lugar,
utilizando una Circona que contenga cantidades bajas de SiO, -cuanto menos SiO, haya
menor probabilidad de que se produzca la segregacion-. La otra opcion es actuar en el
proceso de obtencion de la Circona de tal manera que no se produzca la segregacion de
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SiO, aunque esté presente en la muestra. Logicamente, si se quiere tener una pieza de
Circona libre de segregaciones de SiO, se deberan contemplar ambas posibilidades. En
funcion de la cantidad de SiO, que contenga la pieza y el proceso de fabricacion de la
misma, podemos encontrar una capa continua de SiO, en todo el borde grano, o bien
una capa intermitente y discontinua. En caso de que la cantidad sea muy pequefia, la
segregacion quedara recluida a los puntos triples o bien sera practicamente indetectable.
La forma que se obtenga de dicha capa influirA de manera importante en la
conductividad en borde de grano, tal y como se observa en la figura 2.12 [287].

Se ha observado que en Circonas con bajo porcentaje de SiO, no se produce una fase de
este material en los bordes de grano, comenzando a producirse esa segregacion en los
puntos triples conforme aumenta el contenido de SiO,, por ejemplo para un 0,11% de
peso inicial (0,2256% molar) de SiO, [278] se producen segregaciones de 2 a 10 nm en
los puntos triples y con un 0,087% en peso (0,1784% molar) de SiO, se segregan
silicatos en borde de grano para una Circona al 3% molar de Y,03 [276].

0%

Figura 2.12: Modelos de Conductividad Idnica en los bordes de grano de la Circona

A mayor contenido de SiO; si se observa la segregacion en bordes de grano y se puede
estudiar el factor de segregacion y las diferentes fases que se producen. La fase
segregada de SiO, en bordes de grano produce una capa de aproximadamente 5 nm que
moja el borde de grano [287]. EI mojado del borde grano, bien sea Unicamente en los
puntos triples, bien sea de manera intermitente en los bordes de grano, o bien sea de
manera continua en los mismos, queda influenciado por la cantidad de SiO,
inicialmente presente en la Circona y por el proceso de obtencion de las pastillas de
Circona, en especial por los tratamientos térmicos realizados. También influye el
tamafo de grano, ya que a mayor tamafio de grano la frontera de grano es mas larga y
eso dificulta la formacion de una capa continua de SiO,. Se ha observado como hasta un
tamafio de grano de 3,5 a 4 pum la segregacion de SiO, aumenta y a partir de estos
tamanos se estabiliza ya que no hay cantidad suficiente de SiO, para seguir aumentando
el segregado. Para estudiar este fendmeno se han introducido SiO, deliberadamente en
muestras de Circona y se ha sinterizado el material para ver sus efectos en cuanto a
segregacion se refiere [287].

A la hora de analizar el disefio de los tratamientos térmicos que se apliquen con el fin de
purgar posibles segregaciones en los bordes de grano y en los puntos triples, no sélo se
debe analizar el SiO,, sino también otras posibles impurezas, ya que pueden existir
sinergias entre todas las impurezas que hagan posible esa segregacion. En el caso de las
Circonas cobra especial fuerza el elemento estabilizador, que en la Circona YSZ sera la
Itria. La cosegregacion de estos elementos de manera conjunta ha sido documentada por
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diversos autores [276, 287, 288, 289]. No obstante, estos elementos también pueden
segregar por si solos sin la existencia de SiO,, en especial la Itria (Y,03), de la que se ha
analizado su comportamiento.

Las impurezas como el Silicio y otras como el Sodio y el Hierro tendran una
concentracion pico en los bordes de grano o puntos triples y decaera de manera acusada
esa concentracion al alejarnos de dichos bordes de grano. Se han medido
concentraciones en superficie de Sodio y Hierro hasta 2,5 nm de profundidad y de
Silicio hasta 7,5 nm de profundidad, existiendo a partir de esa profundidad Unicamente
Itrio -a 10 nm la concentracion adn tiene un ratio de 1,5-. La disminucion de Itrio
conforme nos alejamos del borde de grano se produce de manera suave [276].

Los ratios de concentracion de los elementos en la superficie y por tanto la segregacion
de los mismos no s6lo depende de la concentracion de estos elementos, sino de su
relacién de concentracion con el catién base, el Zirconio Zr**. En Circonas YSZ al 8%
molar de Y,03 [285] se ha encontrado como el catidn base decrece en superficie con un
maximo en 1.200°C y estabiliza su concentracion a partir de 1.400°C, lo que influye en
la concentracion del resto de elementos. De esta manera, el Itrio Y*" se mantiene
constante a cualquier temperatura con un factor de segregacion entre 1y 1,4, y el Silicio
aumenta su presencia en la superficie si aumenta la temperatura de sinterizado o
recocido del material y la disminuye en el interior de los granos. Esto se puede deber a
la fuerte repulsion Zr-Si, existiendo una mayor afinidad Si-Y que queda patente con la
formacion de silicatos de Itrio como se detalla a continuacion.

Aunque la segregacion de Y,03 es independiente del contenido de SiO; -por tanto este
fendmeno de segregacion de Y,Oj3 tiene que estar influenciado por la migracion de las
fronteras de grano-, la combinacién de Silicio e Itrio en la pieza genera una afinidad
entre ambos elementos que produce una segregacion conjunta, es decir, no se segrega
Y,03; y SiO, por separado, sino que el resultado es un silicato de Itrio. También la
presencia de Sodio en forma de 6xido (Na;O) se combina para la formacion de dichos
silicatos, que pueden ser del tipo NasYSi,O;, NazYSizOg 0 NasYSi,Os segun la
concentracion que se aporte a los bordes de grano de cada elemento [293], ayudando el
Na a la formacion de silicatos. La presencia de Na,O puede servir de flux en la
formacion de los silicatos de Itrio. De hecho, en el sistema Na,O-Y»03-SiO5 la linea
Liquidus del sistema estd a 1450°C [293]. La existencia de estas interacciones y el
estudio de las mismas llevan a pensar que existe una posibilidad de eliminar estas
segregaciones mediante tratamientos térmicos. Badwal y Hughes [294] han
documentado que en tratamientos térmicos con atmosfera de aire la descomposicion de
los silicatos de Sodio e Itrio comienza a partir de 1.350°C hasta los 1.450°C de la linea
Liquidus del sistema, y para temperaturas mayores existe una eliminacién en mayor
profundidad.

La presencia de Aluminio también influye en la posible segregacion de SiO,. Debido a
la gran diferencia de tamafio entre los cationes AI** y Zr**, se produciré la segregacion
del cation AI** de manera preferencial. Se ha documentado [295, 296] que la
conductividad en Circonas se ve favorecida por la existencia de Aluminio en la muestra
y este aumento se ha explicado como una expulsion del SiO, por parte del Aluminio
AI** hacia los puntos triples.
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Tal y como ha quedado indicado, las segregaciones de 6xido de Silicio SiO;, en bordes
de grano de Circonas YSZ pueden generar una fina capa de tipo vitreo alrededor de los
granos, y que en caso de que existan este tipo de impurezas se debe procurar que las
segregaciones de SiO; no creen dicha capa. El Al,O3 mitiga dichos efectos perjudiciales
del SiO,[198].

En relacién a la presencia del Aluminio AI** como impureza en la muestra, Chokshi y
col. [297] han comprobado como pequefias trazas de este material en Circonas al 2%
molar de Y,03 (2YTZP) aceleran de manera notable el crecimiento de grano debido a
que se aumenta la movilidad de las fronteras de grano. En estas muestras no se observo
la presencia de fases vitreas en borde de grano. Esto es provocado por un aumento
global del coeficiente de difusion de borde de grano.

Del mismo modo se ha comprobado como una pequefia cantidad de Oxido de Hierro Il
(Fe,03) en los bordes de grano de la Circona YSZ reduce la capacidad de mojado del
Oxido de Silicio y sus fases se ven reducidas [298], por lo que el Oxido de Hierro puede
considerarse un eliminador o reductor de la capa vitrea de SiO,, aunque los mecanismos
por los que se produce no estdn completamente determinados [299].

Todo el conjunto de cationes que puedan segregar en las fronteras de grano del material
influirdn en el comportamiento del Oxigeno en lo relativo a su difusion y por lo tanto a
la conductividad idnica del material. Los elementos segregados en las fronteras de grano
provocan que su aumento de concentracion traiga como resultado una deficiencia de
Oxigeno o un exceso de las vacantes de Oxigeno de manera local.

Un exceso en la deficiencia de Oxigeno puede generar un aumento del potencial
eléctrico local en un valor entre 0,3y 0,5V, lo que llevaria a una reduccién importante
e incluso un agotamiento de vacantes de Oxigeno en las proximidades de las fronteras
de grano, resultando como consecuencia de este efecto una reduccion en la
conductividad iénica del Oxigeno dentro del grano [300].

4.7.- DIAGRAMA DE EQUILIBRIO CIRCONA-ITRIA:

Debido a la amplia gama de aplicaciones de la Circona Y SZ resulta importante conocer
el diagrama de equilibrio de fases ZrO,-Y,03. El diagrama de equilibrio de fases ZrO,-
Y,05 ha sido estudiado por diferentes autores, teniendo una primera version del mismo
en 1951, establecido por Duwez y col. [301], al que siguieron posteriores publicaciones
de Degtyaev y Voronin [302], y Du y col. [303] que se han ido mejorando a partir de la
década de los 90 [304, 305, 306]. En la actualidad ciertas zonas del diagrama no han
sido establecidas de manera definitiva, ya que la informacion experimental genera ain
controversia.

Ming Chen y col. [307] han realizado un modelado del diagrama de equilibrio de fases
entre ZrO, y YOq5 el cual recoge todas las investigaciones realizadas hasta la fecha.
Dada la importancia del conocimiento del diagrama de fases, se va a describir en detalle
la parte del diagrama rico en ZrO,, es decir, la parte de la izquierda del diagrama de la
siguiente figura. En primer lugar cabe destacar como se ha indicado anteriormente el
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hecho de la baja difusividad de los cationes de Zirconio e itrio, lo que hace que los
limites de las diferentes fases se puedan establecer sélo a altas temperaturas —a partir de
los 1500 K- de manera fiable, y a més bajas temperaturas resulta mas dificil, teniendo
que recurrir tanto a ensayos experimentales como al calculo tedrico [305].
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Figura 2.13: Diagrama de equilibrio de fase ZrO,-YO, 5

El diagrama de equilibrio de fases entre Circona e Itria mostrado [307] se da en
porcentaje molar de YO;s5. Sin embargo, en otros estudios se utiliza la Itria con la
nomenclatura clasica Y,0s, por lo que se debe establecer la relacion molar equivalente
entre ambas expresiones de la Itria.

A continuacion se relaciona la conversion del porcentaje molar entre YO15 € Y,0s3,
expresiones indistintas que se dan de la Itria en funcion de los estudios realizados.

Tabla 2.11: Tabla de conversion de porcentajes molares YOy 5- Y,04
Conversion de porcentaje molar entre YO;5 € Y,03

% molar YO,5 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00
% molar Y,O3 0,00 0,50 1,01 1,52 2,04 256 3,09 3,63 4,17 4,71 5,26
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Conversion de porcentaje molar entre YO15 € Y,03
% molar YO, 5 15,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
% molar Y,03 8,11 11,11 17,65 25,00 33,33 42,86 53,85 66,67 81,82 100,00

La c-ZrO, es la fase que mayor proporcion de YOg s disuelve, en concreto se establece
un maximo de solubilidad del 70% molar de YO 5 (54% molar de Y,03) a 2725 K. La
Circona tetragonal disuelve hasta un 5-6 % molar de YO, 5 (2,6-3,1% molar de Y,03) a
1194 K.

En cuanto a la solubilidad de YO;5 en m-ZrO,, Ruh y col. [308] han establecido un
maximo de solubilidad en torno al 3% molar de Itria YOy 5 (1,52% molar de Y,03), sin
embargo, en el diagrama de equilibrio antes mostrado, la solubilidad méaxima resultante
-que se produce a la temperatura eutectoide- es mucho menor, en concreto 6-107%
molar de YOus.

Mas alla de la fase c-ZrO,, se observa la formacion del compuesto ordenado Zr;Y;01,,
que fue descrito por Ray y Stubican [309] y Scott [310].

Entre las reacciones eutectoides del diagrama de equilibrio de fases, en la zona rica en
ZrO, existe una transformacion de t-ZrO, a ¢-ZrO, y m-ZrO,, la cual se produce a una
temperatura de 1194 K [307] y a una concentracion de 5,1% molar de Itria YOi5
(2,62% molar de Y,03). De esta transformacion eutectoide surge una m-ZrO, (con un
6-10"% molar de YO.5) y una c-ZrO, (con un 16% molar de YO15 u 8,7% molar de
Y,03). La transformacion eutectoide no se producira en caso de condiciones de
enfriamiento rapido tipicas del procesado de estos materiales, debido a la baja
difusividad de los cationes. En caso de Circonas aleadas con otros dopantes, como el
Mg (Ceramicas Mg-PSZ) si puede ocurrir esta transformacion eutectoide [311].

También existira una transformacion eutectoide a partir de c-ZrO,, que se produciria a
unos 200 K como resultado de la transformacion Circona monoclinica y el compuesto
antes citado Zr3Y40;,. Esta transformacion queda fuera del diagrama de equilibrio
expuesto con anterioridad.

Ademaés de lo anterior ocurren un elevado nimero de transformaciones complejas que
dependen en gran parte del historial térmico del material y del tamafio de grano. Por
tanto, es comin que surjan estados metaestables, como describen Rihle y col. [47], y
gue no quedan reflejados en el diagrama de equilibrio.

4.8.- FASES METAESTABLES DE LA CIRCONA:

Como ya se ha descrito en la parte de las transformaciones de la Circona, se diferencian
dos fases metaestables de la Circona (t"-ZrO, y t""-ZrO,) ademéas de las fases de
equilibrio (tetragonal y cubica). Al realizar el enfriamiento de no equilibrio desde
temperaturas donde es estable la Circona cubica c-ZrO,, se puede obtener Circona
tetragonal metaestable, bien seat’-ZrO, 0 t""-ZrO,.
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Se debe por tanto establecer la curva de temperatura a la que se produce la
transformacion en funcion del porcentaje de aleante de la mezcla. Se definen las
temperaturas de transicion de fase To™' y To™" entre la fase clbica y las respectivas
fases tetragonales metaestables. Ambas temperaturas de transicion de fases se definen
por una misma linea, ya que la transformaciéon de fase cubica a t"-ZrO, o t""-ZrO,
depende del porcentaje de aleante que contiene. También resultara una zona de
transformacion en donde coexistan ambas fases metaestables.

En concreto, entre un 6-12% molar de YO (3,1-6,4% molar de Y,03) la fase c-ZrO,
transforma mediante un enfriamiento rapido a una Circona tetragonal de forma masiva,
sin producirse la transformacion martensitica posterior a m-ZrO,. Esta Circona
tetragonal no transformada se le denomina Circona (tetragonal) no transformable o
Circona metaestable, y se denomina por t"-ZrO,. La linea de transformacién se define
como una recta entre los puntos 0% molar de YO;5 a 2645K (temperatura de
transformacion de cubica a tetragonal) y 12% molar de YO, 5 a 1673K.

Conforme se incrementa el porcentaje de YOs s en el porcentaje de c-ZrO, mencionado,
la t"-ZrO; va disminuyendo su caracteristica de tetragonalidad para ir aproximandose a
la estructura cubica, si bien mantiene una simetria que es tetragonal, y a esta fase se le
denomina t""-ZrO,, la cual se observa entre un 16% a 1350 K aproximadamente y un
20% molar de YO;5 a temperatura ambiente (8,70% y 11,11% molar de Y,03) y
también se representa por una linea recta. Por encima de ese 20% molar de YO s la fase
c-ZrO, queda completamente estabilizada a temperatura ambiente.

El cociente axial c/a decrece con el incremento de Y,0O3; [312]. Se considera que la
relacién c/a llega a la unidad (es decir, la transicién de t"-ZrO, a t""-ZrO,) en torno al
14% molar de YO15 (7,53% molar de Y,03) [38], aunque también se ha concluido que
dicha relacion c/a=1 se produce al 9% molar de Y,03 [312]. Se establece una zona de
transicion entre el 12% y el 16% molar de YO;5 (6,38% Yy 8,7% molar de Y,03) en
donde coexistiran las dos fases tetragonales metaestables, que queda sefialada como la
zona rallada B en la siguiente figura. EI hecho de que coexistan ambas fases hace
suponer que la transicion entre ambas sea de primer orden. Todos estos porcentajes no
se han establecido con exactitud, difiriendo los valores entre diferentes autores,
tomando aqui como referencia los datos que aporta Sakuma [38]. En la siguiente grafica
se observan las lineas de transformacion a las fases metaestables en funcion de la
composicion y la temperatura.

Por debajo del 6% molar de YO;5 (3,09% molar de Y,03), la Circona tetragonal, bien
sea estable o metaestable, transformara a Circona monoclinica. La temperatura de
transformacion, definida como T, ™, también dependera del contenido de ltria.

Estas fases metaestables pueden no experimentar la transformacién con un enfriamiento
rapido, pero si bajo la accion de esfuerzos. En concreto, por debajo del 6% molar de
YO15 (3,1% molar de Y,03) la Circona tetragonal transforma martensiticamente a
Circona monoclinica tanto en enfriamiento como calentamiento, observandose también
cierta histéresis. Incluso esta transformacion puede no realizarse en caso de que el
tamafo de grano sea lo suficientemente pequefio (0.2-1.0 um) y se produzca bajo una
fuerte carga mecanica. Por ello, se pueden encontrar microestructuras que estén
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formadas por la coexistencia de Circona tetragonal y monoclinica, lo que se representa
en la siguiente figura [33] como la zona rallada A.
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Figura 2.14: Diagrama de transformacidn de fases metaestables en ZrO,-YO, 5

4.9.- INFLUENCIA DE LA ITRIA EN LA TRANSFORMACION MARTENSITICA:

En este apartado se va a profundizar en la transformacion martensitica que se produce
en la Circona. La adicién de Itria (Y203) a la Circona ZrO; disminuye la temperatura de
transformacion martensitica conforme aumentamos el porcentaje de adicion de la
misma. Yashima y col. [33] han evaluado esta disminucion dando como resultado la
siguiente ecuacion:

To ™™= 1387 — 159,44-[Y] (2.18)

Donde [Y] es la concentracion de Itria en porcentaje molar (Y203), y la temperatura
viene dada en Kelvin. Esta ecuacion coincide también con los diferentes resultados
experimentales realizados hasta la fecha, como se observa en las figuras 2.15 [307] y
2.16 [33].

No hay que olvidar que la Circona tiene un porcentaje de Hafnia en torno al 1% molar
pues resulta muy dificil de purificar, y por tanto este componente va a influir en la
temperatura de transformacion martensitica. En concreto, la temperatura de
transformacion puede verse aumentada en 8°C para cantidades del entorno del 1% molar
de HfO, [313].

71



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

O Duwez et al,, 1951
1800 — . : . : O Fa.n et al., 1963
A\ Srivastava et al., 1974
i W Ruhetal., 1984
16001 4 Adams et al., 1985
+ Perry etal,, 1985: Raman
i A X Perry et al., 1985: Dilatometry
1400+ X Yoshikawa and Suto, 1986
B4 Srikanth and Subbarao, 1994
i © Yashima and Yoshimura, 1995
1200— B Yashima et al., 1996
" — This work
O B
1 000}
800+
600}
400 1 i | 1 | " | X | " 1 i

0.00 001 002 003 004 0.05 0.06
Mole Fraction of YO, ,

Figura 2.15: Variacion de T,"™" segln la cantidad de YO s para valores hasta 0,1% molar
Tﬂ [°C TEI /K

L i T 1T Lo L L L
| I 1 1

I _ i hixpenmenml data—— ¢ tm

1200 & ] yashima 1995 [72]%
I 41400 Yashima 1995 [72]**
] Duwez 1950&83]
Ono 1972
Duran 199 J
Yashima 199
Yashima 1993 74
Ono 1974 [75]
Yoshikwawa 1986 [9]
Srivastava 1974 [13]
Duwez 1951 [76]
Ruh 1969 [77]
Adams 1935 [78]

Ruh 19 ég]
- = Srlkanth 1994 [82]
used in calculation
Kaufman 1988 [79]

1 Du 1991 }3;
Dinsdale 1987 [80]

Yokokawa 1993 [81]

h

1114°C

1000 [0
11200

800 |
11000

| BE 4> B8 xS [0

600 |

>
ag
@

o

a

400 [

lllJi::lJ|:||||||i||.11..i..4_.‘600

0 1 2 3 4 5
mol% YO
156

Figura 2.16: Variacion de T,"™ segln la cantidad de YO s para valores hasta 5% molar

72



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

El decrecimiento de M con el aumento de la concentracion de Y,03 se mantiene lineal,
tal y como muestran las figuras anteriores, hasta unas concentraciones aproximadas del
4% molar de YO;5 (2,04% de Y,03), siendo la transformacién martensitica una
transformacion atérmica, si bien mas alla de ese 2% molar de Y,O; la transformacion
puede cesar si se realiza un enfriamiento lo suficientemente rapido -por ejemplo,
enfriando las muestras al sumergirlas en un bafio de agua-, formandose una t-ZrO,
metaestable de baja estabilidad.

Ademas de la concentracion del elemento dopante, debemos tener en cuenta que la
temperatura de inicio de transformacion martensitica decrece si disminuye el tamafio de
grano. Se producen por tanto dos efectos contrapuestos con la adicion de Y,O3: por un
lado, al aumentar la concentracién la temperatura de inicio de transformacién
disminuye, y por otro lado, al aumentar dicha concentracion el tamafio de grano de
grano aumenta, lo que hace que aumente.

De la misma manera, se ha observado como muestras de TZP con unas concentraciones
de 2,5-3% molar de Y,O0j3 sufren una transformacion martensitica isoterma cuando se
mantiene una temperatura entre 200 y 300°C [314, 315], habiéndose realizado estudios
entre 0,5-4% molar de Y,03 que corroboran dicha transformacion [316]. Esto significa
que la transformacion martensitica se puede producir tanto por un proceso atérmico
como isotérmico, es decir, la componente isoterma de transformacion se produce
ademas de la componente atérmica. La cinética de esta transformacion esta controlada
por la nucleacion de martensita, siendo esta nucleacion activada térmicamente en el
caso de la transformacion isoterma o mediante esfuerzos térmicos inducidos en el
material debido al brusco enfriamiento del mismo, teniendo en este caso una
transformacion atérmica.

Incluso si se enfria bruscamente y se obtiene una Circona tetragonal metaestable a
temperatura ambiente, mediante esfuerzos introducidos en el material, ésta puede
transformar martensiticamente [317]. Este proceso es el que se conoce como
“transformation toughtening”. Se debe pues pensar que la energia de activacion
necesaria para la nucleacion de martensita se puede conseguir mediante activacion
térmica o mediante esfuerzos. Olsen y col. [318] han definido la energia de activacion
necesaria dependiendo de la temperatura y del estado tensional de la siguiente manera:

Q= A-B-AG -6-V* (2.19)

En la expresion anterior, A y B son constantes, AG es la energia libre de transformacion
(aqui es donde esta el término de temperatura), o es el esfuerzo introducido y V* el
volumen necesario de nucleacion.

Para Circonas aleadas con Y,03 se puede por tanto tener una transformacion atérmica o
isotérmica en funcion del porcentaje de Y03, tal y como lo muestra la siguiente figura
[319]. El hecho de tener una transformacion isotérmica implica por tanto que dicha
transformacion se debe a un proceso activado térmicamente, lo que nos lleva a pensar
que esta transformacion posea una curva de tipo C en un diagrama TTT.
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Hayakawa y col. [319] han definido dicha curva C para el inicio de transformacion de
Circona estabilizada con 1,6% molar de Y,0;tal y como se muestra a continuacion. En
la siguiente figura se puede observar que a partir de 400° C no se produce
transformacion isoterma, estableciendo los autores la linea asintdtica en torno a los 450°
C. Por debajo de ella podemos observar la linea de inicio de transformacion. Tsubakino
y col. [320] han observado como el inicio de transformacion comienza en los bordes de
grano y avanza hacia el interior de los mismos.

Por dltimo, se observa en la figura 2.18 [319] la transformacion martensitica en
procesos de enfriamiento sub-cero estableciendose Msen -108+8°C. Este fenomeno aqui
descrito de transformacion atérmica e isotérmica se observa en otro tipo de materiales
como las aleaciones Fe-Ni-Mn [321]. De la misma manera, este fenoOmeno de
transformacion martensitica no se ha observado en Circonas aleadas con ceria (CeO,),
lo que lleva a pensar que la existencia de vacantes hace posible la existencia de la
transformacion martensitica isotérmica [322]. La difusion de iones Oxigeno asi como la
existencia de otros defectos como los de tipo Frenkel también influye en la
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transformacion martensitica de tipo isoterma, en la cual se puede producir una
transformacion similar a la transformacion bainitica que ocurre en los aceros [323].
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Figura 2.18: Curva C para ZrO,-1,6% molar Y,0;

Si el tamafio de grano aumenta o el porcentaje de Y,Os; disminuye, la curva C se
moveria hacia la izquierda -menores tiempos de inicio de transformacién- y hacia arriba
-mayores temperaturas- [324, 325]. El porcentaje de Y,0O3 también influye en la forma
de la curva C, siendo ésta mas pronunciada -mas puntiaguda- cuanto menos aleada esta
y con mayor forma circunferencial cuanto mayor aleacion de Y,03 posee [316].

En relacién con la distribucion de Y,O3 dentro de los granos de ZrO,, ésta también
influye ya que dentro de un mismo grano del material se puede tener diferente
concentracion de Y,0j3 en el interior del grano y en las zonas proximas al borde de
grano. Ruhle y col. [47] han determinado concentraciones de mayores en borde de
grano que van disminuyendo conforme nos acercamos al centro del grano. Esta
distribucion local hace, por ejemplo, que se pueda originar martensita en la zona interior
del grano sin llegar a alcanzar la superficie del grano debido a la alta concentracion de
Y,03 en el exterior del grano [326]. Incluso la distribucion interna de Y,03 puede
condicionar la forma de crecimiento de la martensita. También puede ocurrir que la
velocidad de enfriamiento sea diferente en el interior del material —menor- que en la
zona mas superficial del mismo.
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CAPITULO 3:

MATERIALES Y METODOS
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1.- INTRODUCCION:

En este capitulo se va a describir en primer lugar todo el proceso de obtencién del
material en forma de pastillas, que va a ser el material que sirva de estudio y analisis en
este trabajo, y que podra establecerse como sustrato para aplicaciones avanzadas de este
tipo de ceramicas. ElI material final seran pastillas de Circona dopadas a diferentes
porcentajes molares de lItria -6 y 8% molar de Y,03-, con lo que las propiedades del
material se veran influenciadas por ese porcentaje molar de Itria. Por un lado se detalla
en el siguiente apartado qué tipo de material base se ha utilizado y a continuacion se
describe el proceso de obtencidn de las pastillas, esto es, la preparacion y obtencién de
las mismas, indicando los procedimientos que se han llevado a cabo asi como las
variables de cada uno de estos procesos.

Una vez generadas todas las pastillas necesarias para poder realizar los analisis, se
deberan caracterizar ambos materiales para conocer cual es la composicion quimica y su
distribucion, cuél es la microestructura, cuales son las fases presentes y el tamafio de
grano del material asi como su morfologia superficial y otros datos de interés. Las
técnicas de caracterizacion se exponen en este capitulo, mientras que los resultados de
dicha caracterizacion se describiran en el siguiente capitulo.

Para poder realizar una lectura mas comprensiva y rapida del contenido, se han incluido
en los anexos de este trabajo toda la informacién adicional que complementa el texto de
este capitulo, como puede ser la informacidn basica suministrada por el fabricante del
material base, asi como un listado de la maquinaria y equipos utilizados para la
fabricacion de las pastillas y su posterior caracterizacion.
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2.- MATERIAL BASE UTILIZADO:

El material base con el que se harén las pastillas, se ha adquirido a la firma TOSOH
CORPORATION. Este material consiste en una Circona estabilizada con Itria a
diferentes concentraciones de dicho estabilizante denominado TOSOH ZIRCONIA
POWDER ®. Los nombres comerciales del material y su respectiva concentracion
estandar de estabilizante son:

eTZ-6Y (6% molar de Y,03)
eTZ-8Y (8% molar de Y,03)

En el Anexo | se incluye una descripcion detallada de la obtencién del polvo y del
tamafio de particula que compone dicho polvo suministrado por el fabricante. En el
Anexo Il se indican las caracteristicas técnicas estandar facilitadas para estos materiales
por el fabricante.

De la informacion del Anexo | se desprende que el material se suministra en forma de
polvo compuesto por granulos de unas 60 um de didmetro de media (Dg(0=60 um), el
cual se ha formado mediante un proceso de spray en seco a partir de particulas con un
tamafo medio de 600 nm (Dpoy= 0,6 pum). Estas particulas se componen a su vez de
pequefios nanocristales de tamafio medio 27 nm. EI material con el que se va a trabajar
son los granulos de 60 um, que es la forma final en polvo del material que se recibe. En
el Anexo Il (ver “Appendix-2: Granule Size Distribution’’) se puede observar como la
distribucion del tamafio —expresada mediante el peso acumulado- de estos granulos
sigue una distribucién normal, situandose la media en las 60 pm. Por altimo, se detalla
en el citado Anexo Il los procesos de medida empleados para cada una de las
caracterizaciones que se le realiza al material asi como sus resultados.

Ademas de lo anterior, de cada lote suministrado el fabricante adjunta un informe sobre
el tamafio de los nanocristales o cristalitas que forman esos granulos, asi como las
especificaciones en cuanto a la composicion quimica, pérdidas por calcinaciéon vy
superficie especifica. Estos informes estan incluidos en el Anexo IIl. No obstante, en
este trabajo se va a realizar una caracterizacion composicional de las pastillas acabadas,
con el objeto de asegurar la composicion quimica del material que forma el sustrato, y
poder cuantificar la posible desviacion en la composicion quimica por contaminaciones
que se produzcan en el proceso de obtencion de las pastillas.

Estas verificaciones se realizaran sobre las pastillas una vez preparadas, con el objeto de
analizar ademas de la posible contaminacion por impurezas durante el proceso de
preparacion de las pastillas, la distribucion de los elementos quimicos en diferentes
zonas de la pastilla (interior de los granos, bordes de grano, etc.), asi como la posible
existencia de segregaciones en el material, debido a la importancia que éstas tienen en
los procesos de difusion.

En las siguientes tablas se detallan las especificaciones de cada material suministrado,
asi como el analisis especifico de cada lote -Ver Anexos Il y IlI-.
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Tabla 3.1: Especificaciones estandar de la Circona utilizada

ESPECIFICACIONES ESTANDAR DEL FABRICANTE

Material Cddigo TZ-6Y TZ-8Y
Estabilizante % molar Y,03 6% 8%

Y03 % peso 9,70<x<10,90 12,70<x<13,90
Al,O3 % peso Max. 0,1 Max. 0,1

SiO; % peso Max. 0,02 Max. 0,02

Fe O3 % peso Max. 0,01 Max. 0,01
Na,O % peso Max. 0,12 Max. 0,12
Ignition-loss % Max. 1,2 Max. 1,5

Sup. Especifica m®/g 13<x <19 13<x <19

Tabla 3.2: Especificaciones reales de cada lote de Circona

ESPECIFICACIONES REALES DE CADA LOTE SUMINISTRADO

Material Cadigo TZ-6Y TZ-8Y
Estabilizante % molar Y,03 6% 8%
Lote N° Lote X604492C Z806625P
Y,03 % peso 10,35 13,59

% molar 5,92 7,90
Al,O3 % peso Max. 0,005 Max. 0,005

% molar 0,0063 0,0064
SiO, % peso 0,003 0,003

% molar 0,0064 0,0065
Fe,O3 % peso Max. 0,002 0,004

% molar 0,0016 0,0035
Na,O % peso 0,052 0,078

% molar 0,108 0,165
Ignition-loss % 0,80 0,79
Sup. Especifica  m®/g 14,1 13,8
Tamafio cristalita A 240 230

En el proximo capitulo se analizara el estado composicional del interior de los granos
asi como de los bordes de grano y puntos triples para analizar la existencia 0 ausencia
de posibles segregaciones.

También se compararan en el Capitulo 4 los resultados obtenidos en las pastillas
respecto al material base aqui descrito.
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3.- PREPARACION DE LAS PASTILLAS:

Antes de comenzar con la descripcién del proceso de preparaciéon de las pastillas y la
realizacion de las diferentes pruebas y caracterizaciones, cabe indicar que en el Anexo
IV se encuentran identificadas todas las méaquinas, equipos y aparatos utilizados.
Durante la descripcion del proceso de obtencidn de pastillas y en apartados posteriores
se indicarén en el texto dichos equipos seguidos de la humeracion del anexo y nimero
de maquina con el que es citado en dicho anexo.

La secuencia de preparacion de las pastillas es la siguiente:

PASO 1: PRENSADO DE PASTILLAS

Partiendo del polvo suministrado por TOSOH CORPORATION se prensan pastillas en
frio en una prensa uniaxial (1V.2). El proceso de prensado se realiza al vacio mediante
una bomba de vacio (IV.3), a una presién de vacio de -62 cm Hg. Esta presion se
alcanza en 30 segundos y posteriormente se mantiene constante. El utillaje de prensado
o pastillero (1V.2.1) tiene la posibilidad de conexidn al vacio, y el didmetro interno del
pastillero es de 13 mm.

Para obtener pastillas que una vez prensadas en frio y posteriormente sinterizadas den
unas dimensiones de 10 mm de diametro y un espesor de 1,5 mm, se parte de una
cantidad de Circona en polvo de 0.75 g, cantidad ésta ligeramente superior a la masa
tedrica necesaria para realizar pastillas de esas dimensiones, que sin embargo debe verse
incrementada debido a la pérdida de polvo durante el prensado y la posterior extraccion
del pastillero, asi como por la pérdida de masa que se puede producir en los
tratamientos térmicos. La cantidad de Circona en polvo utilizada para cada pastilla se
mide en la balanza de precision (1V.1).

Una vez pesado el material e introducido en el pastillero, éste se cierra y se coloca en la
maquina de prensado uniaxial. Para realizar el proceso de prensado, se comienza con la
creacion de vacio de -62 cm Hg en su interior durante un minuto. A partir de ese
momento se realiza la carga de presién sobre el polvo, que se produce en dos etapas: la
primera se realiza a 100 MPa durante 3 minutos y la segunda se realiza a 300 MPa
durante 5 minutos. Una vez prensada la pastilla, se retira primero el vacio y 1 minuto
después se retira la carga de 300 MPa de la pieza. Las rampas de subida de presion a las
que se va a someter la pieza se realizan de manera suave, con el objeto de ir
desplazando los posibles gases que pudieran haber quedado ocluidos en el material
fuera de la pieza. La primera rampa hasta los 100 MPa se realiza en 1 minuto y la
segunda hasta los 300 MPa, partiendo de los 100 MPa anteriores, también en 1 minuto.

La grafica de carga en funcion del tiempo es la que se muestra a continuacion.

82



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui
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Figura 3.1: Proceso de Prensado del Polvo de Circona (Presion vs tiempo)

PASO 2: SINTERIZADO

El siguiente paso consiste en sinterizar las pastillas en el horno (IV.4), el cual es capaz
de alcanzar y mantener de forma estable una temperatura hasta los 1700°C. Durante el

proceso de calentamiento de las piezas en el sinterizado se van a realizar varios
escalones.

En primer lugar, se va a someter a las piezas a una temperatura de 400°C durante 30
minutos con una rampa de calentamiento de 10 K/min, para de esta manera intentar
homogeneizar la temperatura entre el interior y exterior de las pastillas y favorecer la
eliminacién de oclusiones gaseosas que pudieran existir en su interior. Posteriormente,
se realizara un calentamiento hasta 1450°C, donde el material permanecera 6 horas. Para
evitar diferencias de temperatura en la pastilla y conseguir que la sinterizacion comience
en el material de una forma homogénea evitando posibles diferencias en el crecimiento
de grano, se realizara asi mismo una rampa de calentamiento muy suave (3K/min) hasta
conseguir los 1450°C. La grafica de sinterizado es la siguiente:

Proceso de Sinterizado
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Figura 3.2: Proceso de Sinterizado del Polvo de Circona prensado (Temperatura vs tiempo)

83



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

La rampa de enfriamiento se establece en 5 K/min con el objeto de controlar dicho
enfriamiento y también evitar posibles agrietamientos derivados del choque térmico.

PASO 3: PULIDO

Con las dos operaciones anteriores de prensado y sinterizado se puede considerar que
las pastillas ya estan formadas. El siguiente paso consiste en pulir la superficie hasta que
se obtenga un pulido a espejo, para asi poder tener una superficie de calidad para las
aplicaciones posteriores. El proceso de pulido consta de las siguientes etapas: En primer
lugar, se deben embutir las pastillas en resina para poder ser pulidas. Para ello se utiliza
como resina una resina epoxy junto con su endurecedor (1V.6.2), en la relacion de 5:1
indicada por el fabricante. Como paso previo al embutido de las pastillas, se impregna
el molde de embutido con un desmoldeante (IVV.6.2) para poder extraer las pastillas mas
facilmente. Se introducen dos pastillas en cada molde de resina. Una vez curada la
resina a temperatura ambiente durante 30-60 minutos, se colocan los moldes en el
cabezal de la pulidora (IV.6 y 1V.6.1) y comienza el proceso de pulido. Los pasos a
seguir durante el pulido son los siguientes:

e Pulido fino con disco de diamante ULTRAPREP™ de 45 pm a una presion de 6
Lb (27 N) hasta que queden las piezas planas. La velocidad del disco de pulido
se regula a 120 r.p.m. y el giro del cabezal y el disco de pulido son
complementarios, esto es, ambos tienen el mismo sentido de giro. Se realizan
diversas pasadas -entre 5y 6- de 30 s y se controla visualmente la planitud de las
piezas. Se utiliza como lubricacion el fluido METADI® suministrado por el
fabricante.

e Pulido con disco textil ULTRPAD® Yy pasta de pulido de polvo de diamante de 9
um, tipo QUM METADI®. La presion utilizada son 6 Lb (27 N) y se realizan
dos pasadas, la primera de 3 minutos y la segunda también de 3 minutos. La
velocidad del disco de pulido se regula a 150 r.p.m., siendo el giro del cabezal y
el disco complementarios. Se utiliza como lubricacién el fluido METADI®.

e Pulido con pafio TRIDENT® y pasta de pulido de polvo de diamante de 3 pm,
tipo 3UM METADI®. La presién utilizada son 6 Lb (27 N) y se realizan dos
pasadas, ambas de 4 minutos de duracion. La velocidad del disco de pulido se
regula a 150 r.p.m., siendo el giro del cabezal y el disco complementarios. Se
utiliza como lubricacion el fluido METADI®.

e Pulido con disco textil TRIDENT® vy pasta de pulido de polvo de diamante de 1
um, tipo 1TUM METADI®. La presion utilizada son 10 Lb (44 N) y se realizan
dos pasadas, ambas de 5 minutos de duracién. La velocidad del disco de pulido
es de 150 r.p.m., siendo el giro del cabezal contrario al del disco. Se utiliza
como lubricacion el fluido METADI®.

En ninguna de las cuatro etapas de pulido se utiliza agua destilada como fluido de
lubricacion.
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La extraccion de las pastillas del molde de resina que se ha preparado se realiza
mediante la disolucion de esta resina en Cloroformo. La duracion de este tratamiento
varia entre las 24 y las 48 horas, dependiendo de la cantidad de endurecedor que se haya
proporcionado a la resina.

El aspecto superficial de las pastillas pulidas se puede observar a simple vista,
poniéndose de manifiesto que la superficie ha quedado pulida a espejo. El hecho de
haber realizado el pulido nos generara unas tensiones superficiales que deberan ser
eliminadas. Esto se realizard mediante un recocido que producird también una relajacion
de las tensiones internas (Ver Paso 6).

PASO 4: LIMPIEZA

Una vez extraidas las pastillas de los moldes, se someten a una limpieza superficial de
las mismas. Para ello, se lavan mediante un equipo de ultrasonidos (IV.7) con la
siguiente secuencia:
1. Un lavado durante 10 minutos en agua destilada, para eliminar cualquier posible
contaminacion por calcio y otros contaminantes del agua.
2. Dos lavados de 10 minutos de duracion cada uno en alcohol.

PASO 5: SECADO AL VACIO

Finalizada la limpieza en ultrasonidos, se introducen las piezas en una estufa de secado
al vacio (1V.8) a 120°C durante 15 minutos y —-55cm Hg.

PASO 6: RECOCIDO DE CRECIMIENTO DE GRANO

Por ultimo, ademas de eliminar las tensiones superficiales producidas durante el pulido,
se debe realizar un recocido con largos tiempos y altas temperaturas (mayores que los
que se utilizardn en las aplicaciones finales de estas ceramicas) para introducir un
proceso de homogeneizacion y crecimiento de grano, consiguiendo asi que las pastillas
no se vean afectadas por procesos posteriores que puedan afectar a sus propiedades.
Durante este proceso se deberd conseguir adicionalmente la disolucion de posibles
precipitados y la estabilizacion de las fases constituyentes.

Este recocido se realizard en el mismo horno (IV.4) ya citado anteriormente a 1.600°C
durante 24 horas. Se disefia este proceso de recocido con una parada de 30 minutos a
300°C durante el calentamiento y todas las rampas de calentamiento y enfriamiento se
fijan en 5 K/min.

En la siguiente figura se puede observar la gréafica que representa el proceso de
recocido.
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Figura 3.3: Proceso de Recocido del Polvo de Circona sinterizado y pulido (Temperatura vs tiempo)

PASO 7: PULVERIZADO EN MOLINO

Parte de las piezas realizadas hasta el paso 6, es decir, recocidas a alta temperatura para
obtener el crecimiento de grano deseado, se someten a molturacion en el molino (1V.9)
utilizando carcasas y bolas de Carburo de Wolframio (CW). El hecho de molturar
piezas y obtener polvo de las mismas se debe a que algunas técnicas de caracterizacion
requieren que la muestra a analizar esté en forma de polvo. Se utilizan varias pastillas
con un peso total en torno a los 2,5 gramos. El pulverizado en molino se realiza en tres
etapas. Al final de cada etapa se observa la textura final del polvo obtenido, hasta que
una vez finalizada la tercera etapa se considera que la granulometria final sea suficiente
para la realizacién de las pruebas de caracterizacion. La primera etapa de pulverizado se
ha realizado a una velocidad de 5 unidades -segun el selector de velocidad del molino
utilizado- durante 5 minutos, y la segunda y tercera etapa se han realizado a una
velocidad de 6 unidades durante 10 minutos cada una. No obstante, el objetivo de este
proceso es obtener polvo apto para la caracterizacion posterior, con lo que no se
detendra el proceso hasta que no se consiga tener toda la pastilla molida en forma de
polvo.

El polvo final obtenido tiene un color con tonalidades grisaceas respecto al color que
tenia antes de pulverizarlo en el molino — de color blanco-, lo que indica que durante el
pulverizado se ha contaminado levemente con el carburo de wolframio de la carcasa y
las bolas. Este hecho debera considerarse cuando se realicen pruebas sobre la muestra
de polvo.
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4.- CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS:

Una vez se ha preparado el material en forma de pastillas, se procede a su
caracterizacion. Para ello se van a realizar una serie de medidas tanto en las pastillas
como en el polvo que se ha obtenido al moler las pastillas, en funcion del tipo de técnica
de caracterizacion que se utilice.

Las técnicas que se van a utilizar y las magnitudes o propiedades que se van a medir y
caracterizar son las siguientes:

PASO 8: MEDIDA DE LA DENSIDAD

En una primera aproximaciéon al calculo de la densidad, ésta se puede realizar
calculando el cociente entre el peso y el volumen de cada pastilla. El volumen se calcula
midiendo el diametro y el espesor mediante un micréometro (IV.5). A su vez, este valor
calculado de manera teorica se compara con el valor de la densidad correspondiente al
que tendria si fuera monocristalino. El valor de la densidad calculando el volumen ideal
de un cilindro mediante el diametro y el espesor hace que la posible falta de material en
determinadas zonas de las pastillas no quede contabilizado, en especial la que surge en
los bordes de la pieza al desconcharse las pastillas durante su prensado, manipulacion,
pulido, y otras operaciones.

No obstante, el célculo realizado de esta manera nos da una idea aproximada del grado
de compactacion y sinterizado de las pastillas pero no es una medicion exacta de la
densidad de las pastillas, sino que solo sirve para tener una idea de la fiabilidad del
proceso. Para obtener un valor de densidad real de las mismas, se van a medir 3 pastillas
de cada tipo de material base una vez realizado el recocido (Paso 6) que es el Gltimo
tratamiento térmico que se le da a la pastilla. Estas tres pastillas también se mediran de
manera conjunta, es decir las 3 pastillas a la vez. Para realizar esta medicion de la
densidad se va a utilizar un picnémetro (1V.10). El proceso de medicién es el que se
detalla a continuacion.

Se toma una pastilla y se pesa en la balanza de precision (1V.1). Asi mismo, se llena el
picnometro (IV.10) de agua destilada y se llena hasta la marca que tiene sefialada,
enrasando la parte inferior del menisco y limpiando minuciosamente el exterior del
picnometro de posibles restos de agua. A continuacién, se pesa el picnémetro lleno de
agua. Una vez realizado este primer paso, se mide la temperatura del agua destilada que
se ha utilizado mediante un termometro (1V.11).

Una vez realizado lo descrito con anterioridad, se abre el picndmetro y se introduce la
pastilla dentro, se vuelve a cerrar el picnometro, se limpia y se enrasa el menisco. Por
ualtimo, se pesa en la balanza de pesaje el picnémetro enrasado con la pastilla en su
interior. En caso de hacer la medicion de tres pastillas a la vez el proceso es idéntico al
aqui descrito.

Para realizar el célculo de la densidad se deben hacer las siguientes operaciones. En
primer lugar, una vez anotado el peso de la pastilla ya so6lo queda saber el volumen de la

87



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

misma. Para ello, el volumen de la pastilla va a ser igual que el volumen de agua
desplazado en el picnémetro. Este volumen de agua lo calcularemos a través del peso
del agua desalojada en el picnémetro:

A Peso = (Peso Pastilla) + (Peso Picnémetro con agua) — (Peso Picnémetro con pastilla)

La diferencia de peso -A Peso- es el peso del agua desalojada. Para saber el volumen del
agua desalojada utilizamos el dato de la densidad del agua a la temperatura de trabajo
que se ha medido con el termémetro.

El volumen de agua desalojada coincide con el volumen de la pastilla, y a partir de este
dato y el del peso se calcula la densidad y se compara con el dato tedrico de las cartas
de difraccion (JCPDS Cards) [21].

PASO 9: MICROSCOPIO ELECTRONICO

Un aspecto importante en los materiales ceramicos que depende en gran medida del
proceso de fabricacion es la porosidad, tanto interna como externa. La medida de
densidad que se ha descrito anteriormente ya nos da una idea de la posibilidad de
existencia de poros internos en el material producidos por oclusiones gaseosas durante
el proceso de sinterizado. El hecho de haber pulido la superficie también hace que la
posible porosidad interna se pueda revelar como porosidad superficial. En este caso de
estudio, se va a observar la porosidad superficial de las pastillas acabadas para poder
verificar en primer lugar el estado superficial de la pieza, y por otro lado para extrapolar
la porosidad obtenida al interior del material. Ademas de la porosidad, se observara el
grado de compactacion de la ceramica, el borde de grano, posibles poros, segregaciones
en el material, etc. Estas observaciones se van a realizar mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) (1V.12) sobre unas pastillas metalizadas aplicando un
proceso de sputtering (1V.13) con oro (Au), aunque de manera complementaria se puede
observar la calidad superficial en las fotografias obtenidas mediante el microscopio
optico (1V.14).

La toma de fotografias se ha realizado tanto en piezas sinterizadas (hasta el paso 2)
como en piezas recocidas las cuales ademas ya han sido pulidas (hasta el paso 6) para
poder observar diferencias en cuanto a morfologia superficial y variacion del tamafio de
grano. La caracterizacion mediante SEM se ha realizado a un voltaje de 20kV y una
intensidad de 108uA, con un Spotsize de 40, y a una distancia del objetivo de 10 mm 6
15 mm, en funcién de la muestra y del tipo de Microscopio utilizado (1V.12 6 1V.16).

PASO 10: MICROSCOPIO OPTICO

El microscopio dptico (IV.14) utilizado tiene una resolucion méaxima de 1.000
aumentos, teniendo montadas también lentes que dan 100, 200 y 400 aumentos. La
mayoria de las fotografias se han realizado a 1.000 aumentos ya que a €s0s aumentos es
como se van a obtener fotografias en donde se puede observar la morfologia superficial
de las pastillas. EI microscopio dptico tiene conectada una camara digital (1V.14.1) de
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alta resolucion la cual transfiere la imagen a un Software de tratamiento de imagen
OMNIMET® (IV.14.2) mediante el cual es posible calcular el tamafio de grano. Por
tanto, la informacion méas importante que se va a obtener del microscopio optico (1V.14)
es el tamafio de grano resultante en las pastillas de Circona. El tamarfio de grano se va a
realizar a piezas ya pulidas y recocidas, es decir, pastillas completamente acabadas
(hasta el Paso 6). Para calcular el tamafio de grano es necesario calibrar la imagen para
lo cual se utiliza un patron micrométrico (IV.14.3). Sobre las fotografias se indica la
escala. El Software de tratamiento de imagen calcula el tamafio de grano segun la norma
ASTM E-112 96.

Con estos tres pasos (8, 9 y 10) queda el material caracterizado en cuanto a su
caracterizacion morfologica y verificada la calidad y fiabilidad del proceso aplicado
para la obtencion de pastillas.

PASO 11: ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

Sobre las pastillas acabadas de Circona al 6 y 8% molar de Y,03 se va a realizar un
andlisis de composicién quimica en diferentes partes de dichas pastillas, con el objeto
de verificar cambios en la composicién quimica del material y posibles impurezas y
segregaciones. Se analizard la composicion quimica en los centros de grano, teniendo
asi una idea de la composicion quimica del interior de los granos, asi como la
composicion quimica de los puntos triples, que es la zona donde se pueden concentrar
mayores impurezas y segregaciones. También se aplicara el andlisis a las fronteras de
grano, para poder observar en ellas también posibles impurezas y segregaciones. Por
ultimo se realizard un analisis de una linea que vaya desde el centro de grano hasta la
frontera de grano, para discernir si existe un cambio composicional dentro de los granos
en funcion de la cercania o alejamiento al centro de los mismos.

La técnica se ha realizado en el Microscopio Electronico de Barrido (SEM) (1V.15) que
tiene acoplada una Sonda de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) (1V.15.1) El
microscopio trabaja a una tension de 20 kV a una distancia de 10 mm, teniendo un
Spotsize de 40. La intensidad del filamento es de 108 pA y el tiempo de adquisicion de
la sonda EDX de 120 segundos.

PASO 12: ESPECTROMETRIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Con esta técnica se mediran las concentraciones de elementos en la superficie del
material, en este caso en la superficie de las pastillas realizadas. Los elementos a medir
se identificaran segun cada uno de los patrones de energia de los electrones en sus capas
electronicas que estan establecidos para cada elemento [2, 237] y también se pasara a
cuantificar su concentracion. Para ello, la técnica realiza un bombardeo de fotones sobre
la muestra y se mediran los electrones desprendidos, los cuales tienen una energia
especifica para cada elemento y cada capa electronica. Esta energia es la que mide el
equipo. Como el elemento desprendido de la muestra es el electron de cada elemento
quimico se considera una caracterizacion de caracter no destructiva.

89



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

Sin embargo, la técnica también permite medir concentraciones en profundidad
convirtiéndose en una técnica de caracterizacion de caracter destructivo. Para ello, se
debe arrancar material de la muestra para generar una nueva superficie y volver a medir
la concentracion de los elementos en esa superficie. El arranque de material se realiza
con bombardeo de Argdn Ar” a un potencial de 4KV, y que esta integrado en el equipo.

El equipo de espectrometria (IV.16) realizard en primer lugar un barrido de limpieza
sobre la superficie para eliminar posibles contaminaciones de la muestra y a partir de
ahi se realiza la espectrometria. El perfil de energia obtenido, el cual refleja la respuesta
de todos los elementos, se referencia al pico del Carbono y a partir de esa modificacion
se observa la presencia de los diferentes elementos quimicos y se calcula su
concentracion. Posteriormente se realizan procesos alternos de bombardeo y de
caracterizacion mediante espectrometria y se analiza la variacion de concentraciones de
los diferentes elementos.

La técnica XPS se realiza en el espectrémetro (IV.16) antes citado, con un haz de Rayos
X de 300 W posicionado a 45°, con un tiempo de exposicion y energia de banda en
funcién del elemento a analizar (para el espectro global el tiempo es de 4,79 minutos),
con intensidad en el portamuestras de 2 pA y méascara de 800 um de didmetro, que es la
superficie que se analiza con esta técnica.

Se ha utilizado el Software MULTIPAK® para el tratamiento de los datos recogidos
(IV.16.1).

PASO 13: MICROSCOPIO DE FUERZAS ATOMICAS (AFM)

Con el Microscopio de Fuerzas Atomicas (AFM) (IV.17) se van a medir las
profundidades de crater generadas por la técnica de XPS, asi como el perfil superficial
de las pastillas y la rugosidad obtenida en las mismas. Se aplica en modo contacto
(Tapping Mode), realizando topografias de las superficies analizadas que van desde las
100x100 um para los resultados de la técnica de XPS hasta los 700x700 nm para los
calculos relativos a la morfologia superficial.

PASO 14: DIFRACCION DE RAYOS X

Sobre las pastillas recocidas y preparadas hasta el Paso 6, asi como en el polvo de
pastillas obtenido en el Paso 7 se realizaran pruebas de Difraccion de Rayos X con el
objeto de determinar su estructura cristalina y verificar si se corresponde con la
estructura esperada de equilibrio o si por el contrario se han producido transformaciones
durante los tratamientos térmicos de sinterizado y recocido que hayan podido influir en
su estructura. También se realizara un difractograma del material base suministrado por
el fabricante en forma de polvo. Los difractogramas obtenidos se validaran con las
cartas de difraccion -JCPDS Cards [21]- para determinar la estructura cristalina
especifica de cada muestra y el proceso de obtencion. También se debe analizar la
posibilidad de que las pastillas obtenidas tengan una estructura bifasica, ya que segun el
diagrama de equilibrio ZrO,-Y,03 los porcentajes de mezcla de ambos compuestos

90



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

indican esa posibilidad. En este caso se puede aplicar la técnica de Rietveld o bien
realizar un andlisis cuantitativo para determinar el porcentaje de cada una de las fases
presentes.

En cada porcentaje de mezcla utilizado (6 y 8% molar de Y,03) se realizaran las
siguientes difracciones:

1. Difraccion sobre el polvo original suministrado por el fabricante.

2. Difraccion sobre el polvo que resulta de moler la pastilla recocida (Paso 7).

3. Difraccion sobre la pastilla (Paso 6).

Entre la primera difraccion y las otras dos, se podra observar la diferencia que introduce
en la microestructura el propio proceso de obtencién de las pastillas aqui descrito, y
entre las difracciones 2 y 3 se observara si se ha producido alguna diferencia por la
posible contaminacion con Carburo de Wolframio (CW) en el molino.

El proceso de Difraccion de Rayos-X se ha realizado usando radiacion CuKoa; (1,5406
A) en un difractémetro (1V.18), en el cual el sistema Optico a través del cual pasa el haz
incidente consta de un monocromador primario del tipo Johansson con cristal de Ge
(111). Las rendijas de divergencia y antidivergencia se fijan a medio grado y se utilizan
rendijas Soller (haz incidente y difractado) de 0,04 rad. El sistema de deteccion
(IV.18.1) esta constituido por 128 detectores de Si colocados en linea con la longitud
activa al méximo. Las medidas se van a realizar entre 10° y 80° (dngulo 2-0) durante 20
minutos y se va a trabajar con un potencial de 45kV y una intensidad de 40 mA. La
calibracion del difractometro da una incertidumbre de 2-6=0,0167°.

Al utilizar la técnica Rietveld, en caso de tener que discriminar el tipo de fase cristalina
o querer realizar un analisis estructural, ésta se aplicara Unicamente en los angulos
donde se generan los picos de mayor intensidad en los difractogramas iniciales, para de
esta manera centrar el andlisis en las zonas de interés y optimizar la técnica. En este
caso, las rendijas de divergencia y antidivergencia se fijaran a ¥ y se utilizan rendijas
Soller (haz incidente y difractado) de 0,02 rad, con el tamafio de paso de 2-6=0,0167°.

Se ha utilizado el Software XPERT High Score Plus® para el tratamiento de los datos
recogidos en el proceso de Difraccion asi como para la técnica Rietveld (1V.18.2).
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CAPITULO 4:

RESULTADOS EXPERIMENTALES
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1.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS AL 8%
MOLAR DE Y,0s3:

En este apartado se van a caracterizar las pastillas de Circona estabilizadas al 8% molar
de Y,03. Para ello, se van a describir los resultados obtenidos en base a los siguientes
aspectos:

Analisis Morfoldgico del material sinterizado.
Anélisis Morfologico del material acabado.
Andlisis Composicional del material acabado.
Anédlisis Microestructural.

En un primer analisis se va a estudiar la morfologia del material sinterizado, para
observar en un estado intermedio de la produccion de las pastillas que no existan poros
ni grietas superficiales, asi como segregaciones o precipitaciones, fundamentalmente en
borde de grano. Este mismo andlisis se realizara sobre el material acabado, en el que
también se va a calcular la densidad, que unido a una buena calidad superficial de las
pastillas y la ausencia de poros internos y externos hara concluir que la compactacién y
estructura de las pastillas conlleva una buena calidad del proceso de obtencion de las
mismas. Ademas de lo anterior, se analizara el fendmeno de crecimiento de grano y los
movimientos de borde de grano, y se va a calcular el tamafio de grano medio, la
topografia superficial asi como los puntos triples y los bordes de grano.

Para completar la informacion necesaria de las pastillas de Circona YSZ, se procedera a
un analisis de composicion de los elementos quimicos presentes en el sustrato, para
obtener su distribucion tanto en el interior de los granos como en los bordes de grano,
asi como la posible existencia de precipitados y determinar de igual modo el coeficiente
de segregacion en las pastillas.

Por ultimo, se determinaran la fase o fases presentes en el material, asi como sus
parametros de red, para poder conocer de esa manera sobre su fase cristalina.

1.1.- ANALISIS MORFOLOGICO DEL MATERIAL SINTERIZADO:

Del procedimiento experimental descrito en el capitulo anterior, los pasos mas
relevantes del proceso de obtencion de las pastillas son el prensado en frio, sinterizado,
pulido superficial y por ultimo el recocido de crecimiento de grano. Los cambios mas
importantes en cuanto a morfologia y microestructura de las pastillas son los procesos
donde se produce un tratamiento térmico, esto es, en el proceso de sinterizado y
posteriormente en el proceso de recocido de crecimiento de grano. La mayoria de la
caracterizacion se ha realizado en las pastillas obtenidas al final de todo el proceso, si
bien se han analizado algunas pastillas una vez ha concluido el proceso de sinterizado
con el objeto de determinar si el proceso de fabricacion de las pastillas esta bien
disefiado con el fin de obtener un sustrato de calidad en cuanto a su morfologia.

Para ello, una vez se han sinterizado las pastillas se procede a medir su densidad -
relacionando directamente el peso y el volumen, que se calcula suponiendo la pastilla
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un cilindro perfecto- y se realiza una microscopia electronica para observar su
morfologia.

Los resultados de la densidad medida en las pastillas sinterizadas para un 8% molar de
Y,03 se adjuntan a continuacion:

Tabla 4.1: Densidades de Sinterizado de pastillas al 8% molar de Y,05

Pieza Peso Espesor Diametro Volumen Densidad Porcentaje
(9) (mm) (mm) (mm?®) (g/em’)
1 0,7280 1,46 10,32 122,062 5,964 100,103
2 0,7335 1,48 10,32 123,734 5,928 99,497
3 0,7163 1,46 10,32 122,062 5,868 98,495
4 0,7295 1,48 10,36 124,696 5,850 98,192
5 0,7290 1,50 10,34 125,893 5,791 97,191
Valor Medio 0,7273 1,476 10,332 123,690 5,880 98,695

A través de los resultados reflejados en la tabla se puede concluir como la densidad
media obtenida en el proceso de sinterizado es superior al 98% respecto a la densidad
tedrica (5,96 g/cm®). El calculo de esta densidad se ha realizado calculando el volumen
como si fuera un cilindro perfecto, es decir, midiendo previamente el diametro y el
espesor. La densidad real de las pastillas es ligeramente superior a la calculada de esta
manera ya que en las pastillas se produce un pequefio desconchado en sus bordes por la
propia manipulacion de las pastillas. Todo esto parece indicar que la densidad del
sinterizado es buena. No obstante, esto no es suficiente para poder concluir que la
morfologia de la pastilla sea la adecuada y que su superficie esta libre de grietas, poros
u otros defectos superficiales.

Para poder asegurar que la morfologia superficial es de buena calidad se va a proceder a
realizar una microscopia electronica a las pastillas sinterizadas. En la microscopia
electrénica de barrido SEM realizada a estas piezas, tal y como se puede observar en las
siguientes iméagenes, la morfologia superficial de la pastilla sinterizada a 1.450°C
durante 6 horas presenta una superficie homogénea, compacta y libre de poros. El
sinterizado se ha producido de manera correcta y la unién mecanica de los polvos
prensados se ha traducido en la formacion de granos y en la compactacion del material.

— EEEED F1 L91
®5.588 14am

m F1 L®Bi

— I
g8xmM 28KV WS5.588 14mm

Imagenes 4.1y 4.2: SEM sobre pastilla Sinterizada al 8% molar de Y,03 (x5.500 Aumentos)
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— B Fi: L83
B 28K 11,9958 1d4mm

Imagen 4.3: SEM sobre pastilla Sinterizada al 8% molar de Y,05
(x11.000 Aumentos) utilizada para el calculo del tamafio de grano

Las variaciones en las tonalidades de grises y en el brillo en las micrografias expuestas
se deben a que la superficie del material no es lisa, ya que no ha sido pulida. Aun asi, se
pueden observar los limites de grano producidos en el sinterizado y como todo el
material es una sucesion de granos sin grietas, poros o separaciones entre ellos. El limite
de grano es visible y hay una buena compactacion. Los granos sinterizados son de
tamafo pequefio, pudiéndose estimar el tamafio medio en torno a las 1,5-2,0 um. En el
Anexo V esté justificado el célculo del tamafio de grano realizado sobre la imagen 4.3,
el cual arroja un tamafio de grano medio de 1,73 pm.

1.2.- ANALISIS MORFOLOGICO DEL MATERIAL ACABADO:

Una vez sinterizadas las pastillas, se pule la superficie y posteriormente se realiza un
recocido a alta temperatura durante un largo periodo de tiempo, en concreto a 1.600°C
durante 24 horas. En este proceso se va producir una recristalizacion completa del
material y un posterior crecimiento de grano. En las siguientes microscopias SEM -
imagenes 4.4 a 4.6-, realizadas a pocos aumentos con el objeto de observar un area mas
grande, se puede observar como todo el material estd recristalizado y estad formando
granos cristalinos. En estas micrografias la vision de la superficie es mucho mas nitida
que en las del apartado anterior ya que han sido pulidas antes de realizar el crecimiento
de grano.
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Imagen 4.4: SEM sobre pastilla pulida y
recocida al 8% molar de Y,03 (X500 Aumentos)

R 18w FioLat

_— FW F1 tez
SINRG1 28KV H1., 0608 15mwm SINRG1 & 2ZakKu X1l.88 1 Smm

Iméagenes 4.5y 4.6: SEM sobre pastilla pulida y recocida al 8% molar de Y,053 (x1.000 Aumentos)

El aspecto superficial de las pastillas es homogéneo, y no se observa la existencia de
poros, grietas o defectos superficiales tras el recocido. En este punto y para verificar que
las pastillas tienen una estructura interna también uniforme, se mide la densidad de las
pastillas. Para tal objeto se miden mediante un picnémetro tres pastillas de manera
individual y finalmente las tres juntas.

La incertidumbre de la balanza de precisién, cuya exactitud es de 1 mg (0,001 g) hace
que la cuarta cifra decimal no sea significativa, siendo fiable el resultado hasta la tercera
cifra, lo que implica que la densidad obtenida, al ser calculada realizando cocientes de
los datos de la tabla anterior, pueda variar las dos Gltimas cifras decimales y por tanto la
inexactitud de esta Gltima cifra hace que el célculo de la densidad oscile alrededor del
valor tedrico.
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Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 4.2: Densidades finales de pastillas al 8% molar de Y,0;

Sustrato: 92Zr0,-8Y,03 Pastilla 1 2 3 Media
Peso Pastilla g 0,6571 0,6777 0,6608 0,6652
Peso Picndmetro enrasado solo agua g 96,4194 96,4194 96,4194 96,4194
Suma de pesos anteriores g 97,0765 97,0971 97,0803 97,0846
Peso Picndmetro enrasado con pastilla g 96,9663 96,9834 96,9691 96,9729
Diferencia de pesos (agua desalojada) g 0,1102 0,1137 0,1111 0,1117
Densidad del agua desalojada (24°C) glem? 0,9974 10,9974 0,9974 0,9974
Volumen de agua desalojada cm® 0,1105 10,1140 0,1114 10,1120
Densidad Pastilla glcm® 5,459 59449 59301 5,9403
Densidad Teorica (30-1468) g/cm3 5,9600 5,9600 5,9600 5,9600
Densidad pastilla respecto a teorica % 99,76 99,75 9950 99,671

No obstante, los célculos y los resultados obtenidos se pueden considerar correctos,
indicando que las pastillas tienen practicamente la densidad tedrica. También se observa
como el tamafio de grano en estas pastillas es superior al tamafio de grano obtenido
durante el sinterizado. Mediante el microscopio éptico se pueden realizar una serie de
fotografias y medir el tamafio de grano medio utilizando el Software OMNIMET®. Las
fotografias utilizadas son las que se exponen a continuacion:

A

Imagen 4.8

' Image 4.7

Imagen 4.9 . Imagen 4.10
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Imagen 4.11
Imagenes 4.7 a 4.11: Fotografias de Microscopio Optico en pastillas pulidas y recocidas al 8% molar de
Y,03(x1.000 Aumentos)

Estas fotografias se han realizado con 1.000 aumentos y tienen la escala indicada en el
angulo inferior derecho de cada fotografia (20pum). El tamafio de escala de estas
fotografias realizadas con el microscopio 6ptico es el mismo tamafio de escala con las
que se han realizado las microscopias de rayos X de las imagenes 4.5 y 4.6 en SEM,
pudiéndose observar la misma morfologia superficial.

El calculo de tamafio de grano realizado mediante el Software OMNIMET® a las cinco
fotografias antes expuestas nos da los siguientes resultados:

Tabla 4.3: Tamafio de grano final de pastillas al 8% molar de Y,0;

PASTILLA ZrO, 8% MOLAR Y;03- MEDIDA DEL TAMANO DE GRANO
SEGUN NORMA ASTM E-112 96

Id. N° N° Granos/inch’=  N° Granos/mm? Area Media Tamafo medio
Imagen  ASTM 2 N(ASTM)1 Grano (um?) (Um)
47 11,98539 20.273.648 31.424,22 31,8225 6,062
4.8 11,82141 18.095.434 28.047,98 35,6532 6,416
4.9 12,01195 20.650.343 32.008,10 31,2421 6,006
4.10 12,03061 20.919.172 32.424,78 30,8406 5,968
411 12,27174 24.724.746 38.323,43 26,0937 5,489

Tamarfio Medio 5,988 um

De la misma manera que anteriormente, se detalla en el Anexo V el calculo del tamafio
de grano. En la documentacion incluida en dicho Anexo se puede observar una
distribucion normal para el tamafio de grano de las cinco fotografias anteriores, con una
desviacion tipica de 6=1,36.

Si se observa la superficie de la pastilla a mayores aumentos de lo que se ha utilizado
anteriormente, se pueden obtener varios resultados importantes en relacién al proceso
de recocido a la temperatura 1.600°C y 24 horas. Este es un proceso de recocido en
donde se producira una primera etapa de recristalizacion de los granos previamente
sinterizados y posteriormente un crecimiento de estos granos. El aspecto general de la
superficie se puede observar en las microscopias que se muestran a continuacion. En la
imagen 4.12 se observa con total claridad como el material esta formado por cristales de
aspecto poligonal, con un tamafio muy superior al producido en el sinterizado, lo que
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indica que el material es totalmente cristalino y esta formado por granos grandes con
forma poligonal que han adquirido esa forma porque han tenido tiempo suficiente para
crecer al haber sido generados en un proceso de nucleacion y crecimiento de grano por
tratamiento térmico a altas temperaturas y durante un largo periodo de tiempo.

Imagen 4, 12 SEM en pastllla recomda al 8% molar e YZO3 (x2 OOOAumentos)

En las dos micrografias siguientes -iméagenes 4.13 y 4.14- se sigue observando la
microestructura granular de la ceramica y los limites de grano. Sin embargo, también se
pueden observar ciertas lineas de menor intensidad con forma también poligonal que
representan los granos primarios que se produjeron durante el sinterizado —e incluso
granos formados también durante la segunda etapa de recocido- y que ha ido
desapareciendo debido al proceso de recristalizacion y posterior crecimiento de grano.
El crecimiento de grano ha hecho que se generen granos de mayor tamafio que han ido
absorbiendo las estructuras cristalinas primarias, dejando una pequefia huella superficial
en los nuevos cristales formados. Esta huella, sefialada con flechas rojas en las
imagenes, es la antigua frontera de grano.
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Imagen 4.14: SEM en pastilla recocida al 8% molar de Y,03 (x2.300 entos)

Para poder verificar lo anteriormente indicado, se exponen a continuacion los resultados
obtenidos mediante el Microscopio de Fuerzas Atémicas (AFM) para la superficie de
las pastillas acabadas:

286.76 nm

0.00 nm
257.03 nm

Imagen 4.16 0.00 nm
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240.69 nm

Imagen 4.17 0.00 nm
Imagenes 4.15, 4.16 y 4.17: AFM superficial para pastillas al 8 % molar de Y,0;

En las micrografias anteriores se puede observar como en la superficie del grano han
quedado registradas las antiguas fronteras de grano que formaban los granos del
material previos al recocido de larga duracion que se ha ejecutado. La nucleacion y
posterior crecimiento de grano ha hecho que los granos formados durante el sinterizado
hayan desaparecido por la recristalizacion del material, pudiéndose manifestar
exclusivamente en la superficie libre la estructura granular anterior, ya que dentro del
grano se tiene la estructura cristalina del nuevo grano formado.

El las imagenes 4.16 y 4.17, el grano marcado con la estrella refleja lo anteriormente
indicado, teniendo una rugosidad superficial claramente diferenciada respecto a otros
granos y quedando también patente la diferencia de profundidad de las nuevas fronteras
de grano frente a la rugosidad superficial que dejan en la superficie del grano las
antiguas fronteras de grano.

En el siguiente apartado se va a estudiar la composicion quimica del material. No
obstante, con la técnica de microscopia SEM se han realizado micrografias
composicionales en las cuales, aunque no se puede cuantificar la composicion quimica
en el material si se puede observar una diferencia en la composicién quimica de cada
zona del material.

A tal efecto se muestran la micrografia 4.18 y junto a ella su micrografia composicional
4.19 en donde se observan claramente los nuevos granos surgidos de la recristalizacion
y crecimiento de grano con una frontera de grano totalmente nitida, asi como los granos
primarios cuyos contornos primitivos estan difuminados.

La frontera de grano primitiva ha quedado marcada en la superficie del grano, no asi en
el interior del grano, junto con las posibles impurezas y/o segregaciones que tuvieran
estos bordes de grano. La frontera de grano estd normalmente sujeta a una mayor
cantidad de impurezas y segregaciones, lo que hace que si no ha existido la posibilidad
de tener una difusion perfecta de todos los componentes presentes en el material,
especialmente los cationes, éstos no hayan podido difundir de manera correcta y hayan
quedado parcialmente en posiciones cercanas a su posicion inicial en la superficie,
dejando esa huella difuminada de lo que anteriormente era una frontera de grano.
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Imégenes 4.18 y 4.19: SEM y Composicional de pastillé recocida al 8% molar de YZO x3.500 Auntos)

En la imagen composicional queda claro cudl es la microestructura de la pastilla
analizada: en primer lugar, las nuevas fronteras de grano aparecen de un color mas
oscuro, lo que indica que los elementos que conforman esta frontera de grano son por lo
general elementos mas ligeros que los que forman el interior del grano cuyo color es
mas claro y por tanto esa zona es mas densa, de mayor peso especifico que la frontera
de grano. De la misma manera, las fronteras de grano primitivas también son de un
color mas oscuro que el resto del interior del grano, pero no tan intenso y bien perfilado
como la frontera de grano actual, sino que queda méas difuminado. Esto estd en
consonancia con lo analizado en las micrografias realizadas mediante AFM expuestas
en las imagenes 4.16 y 4.17.

Ademaés de lo anterior, también se puede apreciar un hecho claro en las dos micrografias
anteriores: en la parte central aparece un grano de un tamafio mayor que el resto de los
que estan a su alrededor. Este grano tiene una clara forma poligonal y esta formado por
ocho lados los cuales estan indicados en la siguiente imagen.

En la siguiente micrografia también se puede ver repetido el mismo fenémeno en un
grano poligonal de 11 lados que ha ido integrando granos anteriormente formados
mediante un proceso de recristalizacion y crecimiento de grano.
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Imagen 4.21: SEM en pastilla recocida al 8% molar de Y,03 (x2.700 Aumentos)

Si analizamos como ejemplo la imagen 4.21, podemos observar que existen una serie de
lados del grano central que tienen forma convexa -observados desde el interior de ese
grano-, por ejemplo los lados numerados 1, 2, 4, 5, 7, 8, 9 y 11, es decir, todos a
excepcioén de los lados 3, 6 y 10. Los bordes de grano que son convexos para el grano
central, seran céncavos para los granos que comparten estos bordes de grano.

Si dos granos adyacentes tuvieran la misma velocidad de crecimiento, la frontera de
grano seria una linea recta y se formarian dngulos de 120° entre bordes de grano. Esto
es lo que se observa por ejemplo en los dos extremos de la frontera de grano numerada
con el 3 y sefialados con flechas rojas. Si todos los angulos fueran de 120°, tendria una
figura el grano de hexagono. Para granos con un nimero menor de seis lados el angulo
seria mayor, y por tanto las fronteras de grano serian concavas para estos granos. Como
la frontera de grano se mueve hacia su centro de curvatura, la parte convexa de la
frontera es la que avanza, haciéndose ese grano cada vez mas grande. Se observa como
los granos adyacentes, mas pequefios y con menor nimero de lados —en tornoa 5 6 6
lados- tienen un aspecto de forma mas rectangular o trapezoidal, lo que indica que se
irdn haciendo cada vez mas pequefios. En la imagen 4.21 se indica con flechas negras el
avance de las fronteras de grano.

En la imagen 4.22 se observa por ejemplo un grano de forma totalmente hexagonal con
fronteras de grano rectas y formando angulos de 120°, indicando que las fronteras de
grano poseen la misma energia y al no tener curvatura la velocidad de crecimiento de
los dos granos que forman esa frontera de grano ha sido similar.
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Imagen 4.22: SEM en pastilla recocida al 8% molar de Y,0; (x9.500 Aumentos)

En las siguientes imagenes (imagenes 4.23 y 4.24) se observa la forma curva o recta de
las fronteras de grano. En la imagen 4.23 se observa por ejemplo un grano de 8 lados en
donde varios de sus lados son rectos (1, 3 y 4) y otros tienen cierto grado de curvatura
(2, 5y 8) los cuales determinan el avance de la frontera de grano. Los lados numerados
como 6 y 7 tienen una muy pequefia curvatura siendo practicamente rectos.

SINRESB 1 2BKU X6.,888 1Sanm

—_ 1+m F1 L1l

Imagen 4.23: SEM en pastilla recocida al 8% molar de Y,03 (x6.000 Aumentos)

— DR Fi Lol
SINRS1 28K XS . 888 1Sum .

Imagen 4.24: SEM en pastilla recocida al 8% molar de Y,053 (x5.000 Aumentos)
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En la imagen 4.24, el grano indicado como 1 tiene lados rectos y forma de
paralelepipedo, mientras que el grano 2 tiene una forma mas cercana a un hexagono y
sus lados son convexos, siendo este grano el que mas crezca. Ademas de todo lo
anterior, no se observan precipitaciones en borde de grano, y los puntos triples de union
de fronteras de grano tienen un aspecto limpio y parecen alejados de cualquier posible
concentracion de elementos no pertenecientes a la matriz. No obstante, estas
conclusiones no se pueden realizar de manera concluyente Unicamente del hecho de
observar la morfologia de las pastillas, por lo que se realizara un analisis composicional
del material acabado.

En relacion con la rugosidad superficial, en las siguientes imagenes se muestran dos
micrografias realizadas mediante AFM en las que se ha calculado la rugosidad de las
mismas, para superficies de 25x25 um y de 15x15 um.

257.03 nm

Imagen 4.25: Analisis de Rugosidad mediante AFM en pastilla recocida al 8% molar de Y,0;  %%™

para una superficie de 625 xm?
266.75 nm

Imagen 4.26: Analisis de Rugosidad mediante AFM en pastilla recocida al 8% molar de Y,05 %™
para una superficie de 225 xm?

Los valores calculados de rugosidad RMS para las dos zonas indicadas con anterioridad
son muy pequefios, obteniéndose con este método de preparacion de las pastillas, un
valor calculado de rugosidad RMS oscila entre 24 y 29 nm. Para la rugosidad RMS es
ligeramente mayor su valor cuando la superficie analizada es menor, comparando el
valor dado en la imagen 4.25 frente al valor resultante en la imagen 4.26. No obstante,
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ambos resultados indican que las superficies tienen muy poca rugosidad y se pueden
considerar como superficies pulidas.

Tabla 4.4: Rugosidad Superficial de pastilla recocida al 8% molar de Y,05

Parametro Imagen 5.25 Imagen 5.26
RMS Roughness (hm) 24,5 28,4
Average Height (nm) 155,8 168,2
Maximum Height (nm) 240 266,7
Minimum Height (hm) 50,1 40,2
Ironed surface (Um?) 627,7 226,5

La rugosidad RMS es ligeramente superior al valor de RA (que es el valor utilizado en
la escala de rugosidad), ya que en el célculo de RMS se penaliza mas las desviaciones
del valor medio, y en las micrografias mostradas se observa la generacion de crestas
cercanas a la frontera de grano. No obstante, realizando un paralelismo con la escala de
rugosidad, estos valores nos darian una rugosidad de N1, hasta 0,025 pum.

En relacion con el andlisis morfoldgico y dimensional de las fronteras de grano, se han
realizado diferentes topografias mediante microscopia AFM:

Z‘ 284»5nm
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Imagen 4.27: Perfil de una seccion de grano y borde de grano mediante AFM en pastilla recocida al 8%
molar de Y,0; para tamafio de grano de 3,5 ym
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Del analisis topogréafico anterior se observa una seccion del mismo en el que se ve la
profundidad media de un borde de grano que esta en torno a los 150 nm. No obstante, el
tamafio de grano de la imagen anterior esta en el entorno de las 3,5 um, que es un
tamafo de grano pequefio para el tamafio medio calculado anteriormente en este
capitulo. Este hecho se puede apreciar en la curvatura de las caras del grano, ya que a
menor tamafo de grano, mayor curvatura de la superficie del grano.

Si se analiza otra seccion para un tamafio de grano mayor, en torno a las 10 um, en
donde el borde grano presenta una forma mas rectilinea, la profundidad media de un
borde de grano esta en torno a los 40 nm. En la siguiente imagen se puede observar
dicho resultado.

T—

zZ: 212‘7‘“‘1,//// A

X (pm)
Imagen 4.28: Perfil de una seccidn de grano y borde de grano mediante AFM en pastilla recocida al 8%
molar de Y,0O3 para tamafio de grano de 10 xm

Se ha calculado anteriormente un tamafio de grano medio en las pastillas al 8% molar de
Y,03 de 6 um, por lo que se puede establecer un valor intermedio entre los resultados
que se han expuesto con anterioridad, en torno a los 90-100 nm como valor medio de la
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profundidad de las fronteras de grano. En las siguientes micrografias AFM se observan
las fronteras de grano del material.

185.29 nm

0.00 nm

Imagen 4.29: Zona de estudio seleccionada para el calculo del tamafio de grano mediante AFM en

pastilla recocida al 8% molar de Y,03

En relacion con el tamafio de Borde de Grano, a esa profundidad media de 90-100 nm
comienza el borde de grano a manifestarse como una zona homogénea y diferenciada de
los granos. En la micrografia de detalle de la zona sefialada que se puede observar en la
siguiente imagen, se ha realizado un andlisis topografico, que se puede ver en las curvas
indicadas.
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Imagen 4.30: Detalle de la zona de estudio seleccionada para la observacién del Borde de Grano
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Imagen 4.31: Célculo Topografico de la zona de estudio seleccionada para la observacion del Borde de

Grano
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Un estudio de detalle de la citada zona arroja un calculo de 73,8 nm de separacion entre
los granos, pudiendo establecer un valor medio alrededor de unos 75 nm para fronteras
de grano rectilineas. Ese valor se ir4 reduciendo a medida que se profundiza en el
material, hasta que se llegue al tamafio de grano del orden de 1 nm que se ha observado
en este tipo de materiales [253].

1.3.- ANALISIS COMPOSICIONAL:

Para hacer el andlisis de la variacion composicional en el material, se va a utilizar en el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) una sonda de Energia Dispersiva de Rayos
X (EDX) vy asi obtener el analisis composicional de los puntos mas interesantes y
analizar las posibles segregaciones. Asi mismo, se va a realizar un analisis de
composicion quimica mediante la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS) tanto en la superficie del material como en profundidad. Con ambas técnicas se
deducira la composicion quimica de las pastillas y su distribucion en las diferentes
zonas del material.

En relacion a la composicion quimica del material y los elementos que deben ser
analizados, en primer lugar se deberan considerar para cualquier analisis los tres
elementos base de la Circona YSZ, que son el Zirconio, el Oxigeno y el Itrio. Ademas
de estos tres elementos, la impureza propia del Hafnio también se incluird dentro de los
andlisis. Finalmente, las posibles impurezas que puedan tener las pastillas obtenidas se
deducen en base a la literatura analizada en el Capitulo 2 ademas de la informacion dada
por el fabricante de la materia prima y que se incluye en el Capitulo 3.

En relacién con los porcentajes tedricos que a priori puede tener el material utilizado,
ademas de la composicion quimica del 92% de ZrO, y 8% de Y,03 en porcentaje molar,
cabe destacar por un lado la impureza propia de la Circona con Hafnia (HfO,). El
porcentaje de Hafnia que suele estar presente en la Circona oscila entre un 1% molar y
un 3% molar en funcion de la pureza obtenida en los procesos de fabricacion. A este
respecto, el fabricante del material base sefiala en las especificaciones que el porcentaje
en peso de Hafnia es menor del 3%, que corresponderia con un maximo de 1,78%
molar.

En relacion con los elementos analizados por el fabricante, excluyendo el Oxido de Itrio
(Y203) que realiza la funcion de estabilizador de las fases de alta temperatura, el que
cuenta con una mayor presencia es el 6xido de Sodio (Na,QO), con un porcentaje en peso
de 0,078% (0,165% molar) en la Circona estabilizada al 8% molar de Itria (TZ-8Y) y
con un porcentaje en peso de 0,052% (0,108% molar) en la Circona estabilizada al 6%
molar de Itria (TZ-6Y). Se ha analizado la distribucion de estos elementos en el interior
de los granos y en los bordes de grano, ya que la existencia de impurezas condiciona el
comportamiento del material en diferentes aplicaciones.

Ademas de la impureza intrinseca del Hafnio y de los elementos y compuestos
indicados anteriormente, el Calcio va a ser también un elemento a tener en cuenta, por
su efecto estabilizador de la fase cubica. Aunque el fabricante no lo ha incluido en su
estudio composicional, se va a caracterizar el porcentaje de Calcio que tiene la pastilla,
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debido a que en el proceso de obtencion de pastillas, este elemento esta presente
disuelto en agua, la cual se utiliza para la limpieza de los diferentes aparatos e
instrumentos utilizados, que hace que no pueda descartarse su ausencia a priori. No
obstante, los procesos de limpieza de pastillas asi como de los utensilios utilizados se
realizan con agua destilada para evitar en la medida de lo posible una potencial
contaminacion por calcio.

Con la técnica de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) se han analizado una serie de
puntos sobre la superficie de las pastillas. El analisis de composicién quimica de
diferentes zonas en la pastilla se ha realizado en los conjuntos de puntos que se indican
a continuacion:

En las siguientes imagenes se incluyen los puntos de analisis:

Puntos Centrales de los Granos: Son seis centros de Grano numerados como
“CG” (Centro de Grano) desde CG-1 a CG-6 respectivamente, y su analisis
composicional se detalla en la tabla 4.5 -ver imagen 4.32-.

Puntos Triples de Unién de tres Granos: Son seis Puntos Triples numerados
como “PT” (Punto Triple) desde PT-1 a PT-6 respectivamente, y su analisis
composicional se detalla en la tabla 4.6 -ver imagen 4.32-.

Frontera de Grano: En la Frontera de Grano numerada como GB se han
realizado siete puntos de muestreo -de GB-1 a GB-7- segun la direccion de la
flecha indicada en la imagen 4.33. Su analisis composicional se detalla en la
tabla 4.7.

Una Linea desde el Borde de Grano hasta el Centro de Grano: Esta linea esta
numerada como L, y estd compuesta de 6 puntos de muestreo, numerados desde
L-1 a L-6. Los andlisis vienen descritos en la tabla 4.8 -ver imagen 4.33-.

20KV X3,300 +0001" “10 40 SEI _

' Imagen 4.32: SEM de pastilla recocida al 8% molar de Y,0; para realizar EDX
(x3.300 Aumentos) de Centros de Grano y Puntos Triples
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Imagen 4.33: SEM de pastilla recocida al 8% molar de Y,03 ara realizar EDX
(x6.500 Aumentos) de Borde de Grano y de Linea de Centro a Borde de Grano

Del resultado de los andlisis obtenidos, se han considerado los siguientes aspectos para
depurar el resultado que ofrece la sonda:

1.

En el Analisis se consideran todos los elementos, incluido el Carbono (C) que
siempre aparece como impureza, y el Oro (Au), elemento utilizado durante el
sputtering previo para poder visualizar las pastillas en SEM.

Los elementos considerados como béasicos de la pastilla son: Oxigeno (O),
Zirconio (Zr), Itrio (Y) y Hafnio (Hf). En realidad solo son los tres primeros
elementos, pero al ser el Hafnio una impureza intrinseca del Zirconio y no haber
sido cuantificado previamente por el fabricante de los polvos suministrados se
va a considerar en todos los anélisis.

El resto de elementos que se consideran son las impurezas que pueda tener el
propio material. Son los siguientes elementos: Al, Si, Fe, Na, elementos
cuantificados previamente por el fabricante de los polvos de Circona, y también
Ca, K ya que pueden ser introducidos como impurezas durante el proceso de
fabricacion y el Titanio, ya que pertenece al grupo del Zirconio.

Se cuantifican porcentualmente todos estos elementos del resultado del analisis
que arroja la sonda de EDX. Una vez cuantificados, se eliminan los que dan un
porcentaje negativo o practicamente nulo (menor del 0,025 % atémico).

De este resultado, se eliminan el Carbono y el Oro. Al eliminar estos elementos
el resto no queda ponderado en tanto por ciento, con lo que se debe ponderar el
resto de elementos sobre 100 y el resultado en porcentaje atdbmico es el que se
relaciona en las siguientes tablas.

Los resultados que ofrece la sonda no expresan la composicion quimica en un
punto, ya que la sonda realiza la medida del punto marcado y una parte de su
entorno que también genera sefiales de medida que son recogidas por la sonda en
funcion de la profundidad de deteccion de la sonda, la cual depende del tipo de
elemento que estd analizando -para elementos més ligeros la profundidad de

113



Tesis Doctoral

Los resultados que ofrece la sonda de EDX en porcentaje atdbmico son los siguientes:
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deteccion es mayor-. Esto permite definir una variacion de concentracion
relativa entre los elementos quimicos en el material.

Tabla 4.5: EDX de Centro de Granos en pastillas al 8% molar de Y,0;

CENTROS DE GRANO: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADQOS C, Au

PUNTO C 0] Na Al Si K Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
CG-1 0.00 62.49 0.00 0.14 0.25 0.00 0.00 0.25 4.79 31.49 0.59 0.00 100.00 7.61 1.86
CG-2 0.00 62.47 0.00 0.00 0.30 0.17 0.00 0.13 5.00 31.76 0.18 0.00 100.00 7.88 0.56
CG-3 0.00 62.07 0.00 0.00 0.29 0.00 0.15 0.00 5.16 31.72 0.61 0.00 100.00 8.13 1.93
CG-4 0.00 61.60 0.00 0.35 0.20 0.00 0.00 0.00 4.85 32.64 0.36 0.00 100.00 7.42 1.11
CG-5 0.00 62.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.29 4.56 32.42 0.73 0.00 100.00 7.03 2.26
CG-6 0.00 63.48 0.00 0.00 0.15 0.00 0.00 0.00 4.83 31.12 0.42 0.00 100.00 7.75 1.36
MEDIA 62.35 0.08 0.20 0.03 0.03 0.11 4.86 31.86 0.48 7.64 1.51
Tabla 4.6: EDX de Puntos Triples en pastillas al 8% molar de Y,03
PUNTOS TRIPLES: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au
PUNTO C 0] Na Al Si K Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
PT-1 0.00 54.40 0.12 0.29 0.00 0.00 0.12 0.00 5.89 38.75 0.41 0.00 100.00 7.60 1.06
PT-2 0.00 58.98 0.28 0.00 0.20 0.11 0.00 0.30 5.56 33.57 1.01 0.00 100.00 8.27 3.01
PT-3 0.00 59.14 0.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.14 5.78 34.28 0.53 0.00 100.00 8.42 1.54
PT-4 0.00 60.35 0.43 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 4.96 33.68 0.58 0.00 100.00 7.37 1.72
PT-5 0.00 65.83 0.00 0.17 0.37 0.00 0.16 0.00 4.64 28.44 0.40 0.00 100.00 8.16 1.42
PT-6 0.00 65.08 0.00 0.00 0.21 0.00 0.00 0.00 4.82 29.51 0.39 0.00 100.00 8.16 1.31
MEDIA 60.63 0.16 0.08 0.13 0.02 0.05 0.07 5.27 33.04 0.55 8.00 1.68
Tabla 4.7: EDX de Frontera de Grano en pastillas al 8% molar de Y,05
LINEA GB: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au
PUNTO C 0] Na Al Si Ca Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
GB-1 0.00 55.30 0.36 0.44 0.00 0.00 0.00 0.00 5.02 38.25 0.65 0.00 100.00 6.56 1.69
GB-2 0.00 54.02 0.40 0.51 0.00 0.00 0.00 0.00 5.77 38.53 0.76 0.00 100.00 7.49 1.96
GB-3 0.00 54.84 0.11 0.20 0.00 0.00 0.00 0.23 5.99 37.50 1.13 0.00 100.00 7.98 3.01
GB-4 0.00 56.01 0.00 0.11 0.00 0.00 0.00 0.00 6.01 37.34 0.53 0.00 100.00 8.05 1.42
GB-5 0.00 60.41 0.00 0.18 0.13 0.19 0.18 0.00 5.81 32.24 0.85 0.00 100.00 9.02 2.63
GB-6 0.00 57.39 0.00 0.00 0.22 0.00 0.21 0.00 5.38 36.59 0.21 0.00 100.00 7.35 0.58
GB-7 0.00 54.57 0.00 0.26 0.00 0.25 0.00 0.00 5.51 38.64 0.77 0.00 100.00 7.13 2.00
MEDIA 56.08 0.12 0.24 0.05 0.06 0.05 0.03 5.64 37.01 0.70 7.65 1.66
Tabla 4.8: EDX desde el Borde al interior de Grano en pastillas al 8% molar de Y,0;
LINEA DE CG A GB: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au
PUNTO C (0] Na Al Si Ca Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
L-1 0.00 61.39 0.36 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 5.24 32.68 0.33 0.00 100.00 8.02 1.01
L-2 0.00 61.46 0.00 0.31 0.20 0.00 0.23 0.00 4.59 32.60 0.62 0.00 100.00 7.04 1.90
L-3 0.00 61.81 0.00 0.50 0.00 0.00 0.00 0.00 5.30 32.40 0.00 0.00 100.00 8.19 0.00
L-4 0.00 64.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 0.00 4.92 30.58 0.30 0.00 100.00 8.04 0.99
L-5 0.00 63.15 0.00 0.00 0.00 0.00 0.30 0.29 4.66 31.05 0.56 0.00 100.00 7.50 1.80
L-6 0.00 54.57 0.00 0.26 0.00 0.25 0.00 0.00 5.51 38.64 0.77 0.00 100.00 7.13 2.00
MEDIA 61.07 0.06 0.18 0.03 0.04 0.12 0.05 5.04 32.99 0.43 7.65 1.28
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También se ha realizado sobre la pastilla un analisis composicional mediante la técnica
de XPS. En relacion a las pruebas de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
que se van a realizar en las pastillas, la secuencia de trabajo es la que sigue. En primer
lugar se va a realizar una toma de datos en la superficie del material y se van a
identificar los elementos quimicos presentes en la superficie. Para ello, se realiza un
primer espectro en la superficie y, en funcién de las bandas de energia recogidas por la
sonda y la composicion quimica del material base asi como de sus impurezas, se definen
los elementos presentes en la muestra. Cada elemento tiene unas bandas de energia
caracteristicas que vienen definidas por sus electrones de valencia y por consiguiente se
pueden identificar los elementos. El espectro de superficie tal y como se obtiene para las
pastillas de ZrO, al 8% molar de Y,0O3 es el que se puede observar en la siguiente
figura.
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Figura 4.1: Espectro de superficie mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,04
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En este espectro obtenido en la superficie se eliminan los ruidos de fondo que se pueden
generar durante la toma de los datos asi como los posibles electrones satélites que nos
genera la muestra. Esto nos da el resultado siguiente:
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Figura 4.2: Espectro de superficie mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0s
eliminado el ruido de fondo y los electrones satélite
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Una vez refinado el espectro con el que se va a trabajar, se identifica la banda de energia
del Carbono Cls con una energia de 284,50 eV. El Carbono, aunque no es un
componente principal de la muestra es el que se toma como referencia como norma
general ya que esta presente en forma de impurezas en la superficie de la muestra y la
camara de alto vacio denominado carbono advenedizo. Al realizar la identificacion de
Carbono se observa como su banda principal no aparece en la energia antes mencionada
(284,50 eV), sino que aparece en el valor de 290,80 eV. Esto se debe a que la muestra
es principalmente aislante, con lo que existe la posibilidad de que se vaya cargando a
medida que se realiza la toma de datos. Esto implica que la energia de los electrones
detectada sea mayor que la real que debieran tener, produciéndose el comentado
desplazamiento de la banda. El centrado de la banda de energia en torno al C1s a 284,50
eV da el resultado que se puede ver en la siguiente figura. A continuacién se muestra el
detalle de la banda en torno a esa energia para el C1s.
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Figura 4.3: Espectro de superficie mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0;

eliminado el ruido de fondo, los electrones satélite y centrado con el C1s (284.5eV)
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Figura 4.4: Detalle de la zona de energia mediante XPS en torno a 284.5eV correspondiente a C1s en

pastillas al 8% molar de Y,03
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Se puede observar en la figura 4.3 como las bandas del resto de elementos se desplazan
en la misma direccion quedando aproximadamente todas las bandas en torno a sus
valores estandar. En este caso se ha utilizado el Carbono como elemento de referencia
para centrar la banda, si bien otros autores utilizan para la Circona YSZ el propio cation
base [276]. Una vez centrada la banda se procede a la identificacion de los picos de
energia que se generan y a la identificacion de esos picos con los posibles elementos.
Sélo se muestran en la siguiente figura los picos més importantes de la banda de energia
y el pico principal de cada elemento junto con algunas bandas de interés, segun los
datos del XPS Handbook [327].

ENWZ2031 5 pe: 8% Molar Y203 Company Name
2011 Mar 11 Mgstd 300.0W 00 450° 187.85eV 4. 4202e+005 max 4. 78 min
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Figura 4.5: Identificacién de elementos quimicos en superficie
mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,04

Los elementos identificados y sus bandas son los siguientes:

Tabla 4.9: Identificacion de elementos en superficie mediante XPS

Elemento Quimico Banda de Energia (eV) Tiempo de Adquisicion (min)
Cls 15=284.50 1.07
O1s 1s=531.00 1.07
Zr3d 3d5/2=178.90; 3d3/2=181.33 1.07
Y3d 3d5/2=156.00; 3d3/2=158.05 4.29
Si2p 2p=103.30 4.29
Al2p 2p=74,40 5.37
Nals 1s=1072.00 8.59
Fe2p 2p3/2=710.90; 2p1/2=724.50 12.20

Una vez identificados, se debe proceder a la cuantificacion de los elementos quimicos.
Para ello, se realiza una toma de datos exclusivamente en los valores de energia de los
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picos de maxima intensidad de cada elemento. Esta toma de datos se realiza de manera
mas exhaustiva en el entorno de valores de la banda principal de energia de cada
elemento estableciendo un tiempo superior de toma de datos que durante el proceso de
identificacion. Este tiempo necesario para obtener una buena cuantificacion depende del
tipo de elemento, ya que cuanto mas ligero y menos presente esté el elemento en la
muestra es necesario un mayor tiempo de adquisicion tal y como se muestra en la
anterior tabla. Para poder cuantificar la cantidad en porcentaje atdmico de cada
elemento se cierran lateralmente a izquierda y derecha las bandas de energia para acotar
el &rea de integracion que se considera perteneciente a cada elemento.
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Aluminio AI2p Hierro Fe2p
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Figura 4.6: Detalle de las bandas de los elementos qU|m|cos en superficie
mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,05

La cuantificacion elemental se puede ver en la siguiente figura:
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Figura 4.7: Cuantificacion de elementos en superficie mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,03

De los datos establecidos por el programa MULTIPAK® que se detallan en la anterior
figura, se elimina el carbono y se pondera el resto de cantidades para dar su porcentaje:

Tabla 4.10: Cuantificacion de elementos en superficie mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,04
Ols Cls Zr3d Y3d Si2p Nals Al2p Fe2p
40,10 36,50 17,40 3,30 1,60 0,60 0,30 <0,1
40,10 0,00 17,40 3,30 1,60 0,60 0,30 0,00
63,35 0,00 27,49 521 253 0,95 0,47 0,00
Ratio Y,/Zr 9,48
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Una vez realizado el analisis superficial, se obtiene también el perfil de profundidad.
Para ello, se realizan 10 desbastados con Argon durante 2,5 minutos. Antes del primer
desbastado se va a realizar una toma de datos, y también una toma de datos tras cada
desbastado, obteniendo de esta manera 11 perfiles. Junto a estos 11 perfiles se afiade el
andlisis superficial anteriormente comentado, teniendo por tanto un total de 12 perfiles,
siendo los dos primeros perfiles correspondientes a la superficie del material que
deberan ser concordantes para asi verificar que los datos del primer andlisis se
corresponden con el primer andlisis tomado al perfil de profundidad. Las caracteristicas
del desbastado son un voltaje de 4 keV y una corriente de emisién de 20 mA. La
distancia del cafion de iones a la muestra es aproximadamente de 9 centimetros.

El cafidn de desbastado esta orientado en unos 45° hacia la pieza lo que hace que no se
produzca una seccion simétrica del crater generado. En las siguientes iméagenes se puede
observar el crater generado por el deshastado de iones Ar* en la técnica XPS vy el perfil
de la seccidn de dicho crater.

Imagen 4.34: Crater formado por el desbastado de XPS que se analiza mediante microscopia de fuerzas
atomicas AFM.

El tiempo total de desbastado es de 25 minutos, realizandose 10 desbastados. Mediante
el Microscopio de Fuerzas Atémicas (AFM) se mide la profundidad del créater realizado
que oscila entre los 300 y los 50 nm, siendo la profundidad maxima de 250 nm. Estos
valores se pueden ver en la siguiente imagen —imagen 4.35- en donde se detallan los
limites considerados como méaximo y minimo para el célculo que se obtiene de la
profundidad de desbastado. Se calcula una profundidad media de 175 nm de altura, es
decir, el desbastado medio que se produce es de 125 nm, por lo que la tasa desbastado
es de 125/25 nm/min, es decir, 5 nm/min y cada desbastado supone un avance en
profundidad de 12,5 nm.
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X[um]

Imagen 4.35: Zona de estudio para el crater realizado por la técnica XPS en pastilla recocida al 8%

molar de Y,03

La variacion de concentracion de los elementos en funcion de la profundidad, incluido
el andlisis superficial, se detalla en la siguiente figura (el primer punto de cada elemento
se obtiene de la media entre el analisis superficial y el primer andlisis del perfil de

profundidad).
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Figura 4.8: Perfil de Profundidad de elementos quimicos
mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0;
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En esta figura se puede observar como elementos quimicos como el Carbono, el cual
estd muy presente en la superficie, asi como las impurezas propias del material base -
Hierro, Aluminio, Sodio y sobre todo el Silicio- s6lo se observan en el espectro
superficial y a partir de ahi su concentracion es minima. A partir de ese punto las
cantidades de esos elementos se quedan en concentraciones residuales, es decir, la
segregacion de estos elementos es principalmente superficial. EI perfil de profundidad

de cada elemento viene dado en la siguiente figura:

2.5

cls

15

0.5

10

cls

Carbono C1s

8MY2033.pro
T

T T T T T T T

AT NANATTIANAMN NN AN AN

A, ANAN AAMANAAN AN I ANA NN WA A

cls

N
\ﬁ/waw\'w L o~

12

10

Angel Javier Villavieja Urzainqui

Oxigeno O1s

8MY2033.pro
T

T T T

r r r r

r

r

r r r r r r r r r
298 296 294 292 290 288 286 284 282

Binding Eneray (eV)

Zirconio Zr3d

X 10‘1 8MY2033.pro

542

540

538 536 534 532

Binding Energy (eV)

Itrio Y 3d

8MY2033.pro
T T

530

528

194 192 190 188 186 184 182 180 178
Binding Energy (eV)

122

168

166 164 162 160

158

Binding Energy (eV)

154




Tesis Doctoral
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Figura 4.9: Detalle de los perfiles de los elementos quimicos mediante XPS en pastillas al 8% molar de
Y,0;3

La representacion en 3D de los perfiles de Oxigeno O1s y Silicio Si2p que detallan lo
expuesto anteriormente se pueden observar en la siguiente figura:
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Figura 4.10: Perfiles 3D del Oxigeno y Silicio mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0;
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Una vez realizado el andlisis de la composicion quimica en funcion de la profundidad,
se realiza finalmente el analisis del fondo de crater desbastado por los iones Ar* para
verificar la composicion quimica de las pastillas en el interior del material. Para ello, los
pasos a realizar en los datos adquiridos son los mismos que se ejecutaron para el analisis
de la superficie. El perfil de energia obtenido para el interior de las pastillas, una vez
eliminados los ruidos de fondo y la influencia de los electrones satélite, y centrada la
banda de energia en torno al Carbono C1s (284,50eV) asi como la identificacion de los
elementos quimicos es el que se muestra a continuacion:
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Figura 4.11: Identificacion de elementos quimicos en profundidad mediante XPS en pastillas al 8%
molar de Y,03

Una vez realizada la identificacion, se procede a la toma de datos de los valores de
energia relativos a esos elementos quimicos y se realiza la cuantificacion de los mismos.
Se toman los datos Unicamente en las bandas de energia de los electrones de valencia
principales de cada elemento, utilizando el tiempo descrito anteriormente para la
superficie. Se toma la banda de energia de cada elemento y se procede a cerrar la misma
a derecha e izquierda para acotar los limites de integraciéon del &rea encerrada entre
ambos. El resultado de la toma de datos y de su posterior cuantificacion es la siguiente,
tal y como se pone de manifiesto en la siguiente figura.
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Figura 4.12: Cuantificacion de elementos en profundidad mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0;
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El célculo de la composicién quimica con los datos obtenidos de la anterior figura se
muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4.11: Cuantificacion de elementos en profundidad mediante XPS
en pastillas al 8% molar de Y,03

Ols Cls Zr3d Y3d Si2p Nals Al2p Fe2p
56,700 0,700 35,600 5,600 0,600 0,100 0,800 <0,1
56,700 0,000 35,600 5,600 0,600 0,100 0,800 0,000
57,042 0,000 35815 5,634 0,604 0,101 0,805 0,000

Ratio Y,/Zr 7,865

Este calculo se ha realizado con el mismo método que el utilizado en la cuantificacion
superficial, es decir, se toman todos los datos obtenidos y se elimina el del carbono,
para realizar la suma de los restantes y ponderarlos sobre el 100%. Se puede observar
como el limite de deteccién minimo es del 0,1%, es decir, el valor minimo detectable
por la maquina es de 1.000 ppm. El hierro, que da unos niveles de deteccidn inferiores a
ese valor, también se iguala a cero para la cuantificacion del resto de elementos.

A continuacién se expone el detalle de las bandas de energia de cada uno de los
elementos quimicos cuantificados en el interior de las pastillas, que correspondera con
el ultimo perfil de profundidad de cada elemento -el superior- que se ha expuesto en la
figura 4.9.
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Silicio Si2p

8MY2035.spe

7300 |
7200 i ‘
7100~
7000~

I It
4 6900 L]

()"
i
|

6800 V“‘M‘
V IV

i
I

i
6700 ! L‘ I

6600~

6500~

6400

: : c :
114 112 110 108
Binding Energy (eV)

: c : :
106 104 102 100

Aluminio Al2p

8MY2035.spe
7200 T T T

7100 I
[

7000 \
| |

6900 - |

| |
6800 | |

cls

6700
il

6600

6500

6400

6300 —= : : : : : : :
88 86 84 82 80 78 76 74

:
72

:
70

.
68

Binding Energy (eV)

44

4.35

x 10

Angel Javier Villavieja Urzainqui

Sodio Nals

8MY2035.spe

4.3

L 425

4.2

: : c : : : c : : : c
1086 1084 1082 1080 1078 1076 1074 1072 1070 1068 1066

:Bmdlng Energy (eV)
Hierro Fe2p

8MY2035.5pe

b
b ) N‘MVW“
W AL y
y‘\}j\i\wﬂ‘w“w m " MA“VA,“\U\V"‘F‘NJ‘LU\.Wf Ll WV v')\ JY "‘
ik

720 715 70 705
Binding Energy (eV)

735 130 725

Figura 4.13: Detalle de las bandas de los elementos quimicos en profundidad
mediante XPS en pastillas al 8% molar de Y,0;

1.4.- ANALISIS MICROESTRUCTURAL:

En los dos apartados anteriores se observa como todos los granos de la Circona YSZ
tienen el mismo aspecto y una composicién quimica similar, lo que hace presuponer que
el material sea monofésico, es decir, estd compuesto por una sola fase, y todos sus
granos sean por tanto de la misma fase. Este hecho debe ser corroborado mediante
Difraccion de Rayos X, tal y como se expone en este apartado.

1.4.1.- Andlisis sobre la superficie de las pastillas acabadas:

El anélisis de Difraccion de Rayos X para la pastilla de Circona al 8% Molar de Y,03 se

muestra en la siguiente figura:

BYSZ-pastla_zrcona 16122010 CAF
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Figura 4.14: Difraccion de Rayos X en pastillas al 8% molar de Y,0;
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El primer resultado que se puede extraer de esta figura es que se trata de un material
cristalino. Posee un ruido de fondo practicamente inexistente (que se refleja en la figura
4.14 por la linea verde en la parte inferior), lo que indica que no tiene componentes
amorfos de relevancia —s6lo cabria nombrar los bordes de grano-. Los picos estan
perfectamente definidos, teniendo el pico de méxima intensidad en torno a los 2-6=30°,
el segundo en torno a los 50° y el tercero en torno a los 60°.

La difraccion se ha realizado desde el valor de 2-6=10° hasta el valor 2-0=80°, con lo
cual a partir de este angulo ya no hay datos recogidos en la muestra. También se debe
remarcar que los picos de difraccion conseguidos en este material generan unas
intensidades muy altas, lo que también refleja su alta cristalinidad. Los picos ademas de
tener una intensidad muy elevada son muy estrechos indicando que ademas de ser
cristalinos su red es muy estable y sin apenas variacion de los pardmetros de red.

En la figura 4.14 se detallan en la linea superior los picos asignados por el Software de
Difraccion XPERT High Score Plus®, los cuales han sido asignados automéaticamente y
no es necesario establecer ninguna correccion. Sabiendo que el material es un 6xido de
Zirconio estabilizado con éxido de Itrio, mediante la aplicacion de Software de
Difraccion XPERT High Score Plus® se puede comparar el resultado de la Difraccién
con las cartas ICDD (Cartas PDF), calculandolo con los siguientes patrones:

e 30-1468: Circona Cubica al 8% Molar de Y,0s. Calidad de la Carta “Star”, es
decir, la carta estd realizada sobre material real y corresponde a la Circona
clbica estabilizada al 8% molar de Y,0s.

e 82-1244: Circona Tetragonal Metaestable al 8% Molar de Y,0s. Calidad de la
Carta “Calculated”, es decir, la carta se ha calculado de manera teorica
suponiendo unas posiciones atomicas para el Zirconio, Oxigeno e Itrio y a partir
de ahi se calculan los angulos de difraccion para cada plano. Corresponde a una
Circona tetragonal metaestable al porcentaje de estabilizador indicado.

e 82-1245: Circona Tetragonal al 9% Molar de Y,03 Calidad de la carta
“Calculated”. Corresponde también a una Circona tetragonal metaestable.

e 82-1246: Circona Cubica al 10% Molar de Y,03. Calidad de la carta también
“Calculated”. Corresponde a una Circona cubica a ese porcentaje de
estabilizador.

Cabe destacar que la fase estable que nos asigna el diagrama de equilibrio de fases para
una Circona al 8% Molar de Y,0;3 es la fase cubica recogida en el patron niamero 30-
1468. Los patrones 82-1244 y 82-1245 corresponden a redes cristalinas tetragonales
fases metaestables. ElI hecho de ser fases metaestables hace que el patrén haya sido
calculado de manera tedrica y no mediante una difraccion real.
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En la siguiente figura se solapan los patrones anteriormente indicados con la Difraccion
realizada:

Peak List

30-1468

82-1244

Position [*2Theta]
Figura 4.15: Comparacion de la DRX de pastillas al 8% molar de Y,0; (1° Diagrama)
y los patrones 30-1468, 82-1244, 82-1245y 82-1246

En la figura 4.15 se puede ver como cualquiera de los cuatro patrones se puede ajustar a
la difraccidn realizada. No obstante, para poder intentar esclarecer cuél de los cuatro
patrones es el que mejor se ajusta a la difraccidn realizada, se van a ajustar en escala los
patrones al pico de méaxima intensidad de la difraccion, que esta en los 30° como se ha
indicado anteriormente, y posteriormente se va a comparar la diferencia que se genera
en los siguientes picos por orden de intensidad. Ajustando los patrones al pico de mayor
intensidad se obtiene la figura 4.16. En esta doble figura se ajusta la escala de todos los
patrones en altura respecto al pico de mayor intensidad resultante de la difraccion.
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Figura 4.16: Detalle del pico de mxima intensidad de la DRX en pastillas al 8% molar de Y,O;
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El desplazamiento de los patrones en el eje X, es decir, en la componente angular
respecto a la difraccion realizada no es un factor determinante, ya que este
desplazamiento se debe mas a una cuestion del proceso de toma de datos que a la
coincidencia de los patrones, en especial en cuestiones de enrasamiento y colocacion de
la pastilla en el portaobjetos, asi como la calibracion del dispositivo de difraccion.

En la figura 4.16 se puede observar como por ejemplo la diferencia entre los patrones
30-1468 y 82-1244 es practicamente imperceptible, de ahi la dificultad de determinar
qué tipo de fase compone el material mediante una difraccion convencional.

Una vez ajustada la intensidad del primer pico, se debe observar como se ajustan el
resto de picos en posicion e intensidad, en especial el segundo y tercer picos que estan
en torno a los 50° y 60° respectivamente.

En las siguientes figuras se muestra el ajuste del segundo y tercer picos de mayor
intensidad.

8-YSZ-pastilla_zircona-16122010.CAF J

20000 — ‘

10000 —

1L N

T | T T

45 50 55 60
Position [*2Theta]

Figura 4.17: Segundo y tercer pico de la DRX en pastillas al 8% molar de Y,0;

En la figura 4.17 se observa como el patron de color azul (30-1468) es el que mejor
ajusta en intensidad en ambos picos. Para una mejor visualizacién se muestra un detalle
del pico en torno a los 50° en la figura 4.18.
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Figura 4.18: Segundo pico de DRX en pastillas al 8% molar de Y,0;
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En esta figura 4.18 si se observa como la intensidad que mejor se ajusta al segundo pico
es la del patron 30-1468, perteneciente a la Circona cubica estabilizada. Con el tercer
pico ocurre lo mismo.

Tanto el analisis grafico como el numérico hacen entrever que el mejor ajuste que se ha
podido realizar es con el patron 30-1468, sin embargo, la pequefia diferencia entre los
patrones no hace concluyente este anélisis, no pudiendo descartar que corresponda a
alguno de los otros patrones anteriormente mencionados. Para poder discernir
claramente cual es la fase cristalina del material se realizara un analisis Rietveld a las
muestras entre 2-0=25°y 2-6=80°.

1.4.2.- Anélisis de polvo molido de las pastillas acabadas:

También se ha realizado una Difraccion sobre polvos obtenidos de la molienda de una
pastilla, dando los resultados que se pueden ver en las siguientes figuras.
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Figura 4.19: Difraccion de Rayos X de polvo de pastilla al 8% molar de Y,0;
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Figura 4.20: Comparativa de DRX de polvo de pastilla y pastilla al 8% molar de Y,0,

Comparando la difraccion del polvo obtenido de la pastilla y que esta expuesta en la
figura 4.19 con la difraccién realizada a la pastilla, se obtiene la figura 4.20. La
comparativa de ambas difracciones muestra que la intensidad obtenida en la pastilla es
mayor que en el polvo de la pastilla -de 30.000 a 20.000 de intensidad-, asi como la
base de los picos, que es méas ancha y se ha visto aumentada en la difraccion del polvo
de la pastilla con respecto a la pastilla.
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Esto se ha debido a que el hecho de molturar las pastillas, aunque no ha generado una
transformacion de fase ya que los picos permanecen iguales en ambas difracciones, si
que ha generado cierta cantidad de material amorfo en el polvo. La estructura del
difractograma es similar por lo que se mantiene la misma estructura cristalina que en las
pastillas.

1.4.3.- Andlisis del polvo original suministrado por el fabricante:

Ademas de la realizacion de Difraccion de Rayos X sobre la pastilla, también se ha
realizado la Difraccion del polvo original suministrado por el fabricante. El resultado de
dicha difraccion se expone en la figura 4.21.

8-YSZ-polvo_original-16122010.CAF
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Figura 4.21: DRX del polvo original al 8% molar de Y,03

También se observa que es un polvo cristalino, al igual que ocurria con la pastilla, sin
embargo en este caso la apertura de los picos a mitad de sus alturas asi como en la base
es mayor que la que ofrece la difraccion de la pastilla y también la anchura a mitad de
pico es mayor.

Esto queda comparativamente reflejado en la figura 4.20, en donde ademas se debe
advertir como el valor de las intensidades los picos es mucho mayor en la pastilla que
en el polvo original, pasando de una intensidad de 30.000 en la pastilla a los 6.000 en el
polvo original respectivamente.

Estos dos aspectos implican que el polvo original suministrado por el fabricante, aunque
se muestra cristalino, al estar formado por nanoparticulas que han ido formando
agregados no es un material tan nitidamente cristalino y su cristalinidad no es tan
elevada como el que se obtiene al realizar la pastilla.
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Figura 4.22: Comparativa de DRX de polvo original y pastillas al 8% molar de Y,0;

En relacidn a la posible red cristalina que pueda presentar el polvo original, se puede
comparar el polvo con los patrones 30-1468 y 82-1244 que se han descrito con
anterioridad. De la misma manera que se ha realizado para la pastilla, se ajusta el pico
de mayor intensidad a ambos patrones y se observan los picos restantes, dando mayor
importancia a los picos segundo y tercero en intensidad. La comparativa grafica entre la
difraccion del polvo original y los patrones 30-1468 y 82-1244 se muestra en las figuras
4.23 y 4.24 respectivamente.
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Figura 4.23: Ajuste de DRX del polvo original al 8% molar de Y,0;vs patron 30-1468
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Figura 4.24: Ajuste de DRX del polvo original al 8% molar de Y,0; Vs patrén 82-1244
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En base al ajuste realizado con los patrones 30-1468 y 82-1244 en las figuras 4.23 y
4.24 respectivamente se puede deducir que el patron que mejor ajusta al polvo original
es el patrén 82-1244, sin olvidar la pequefia diferencia existente entre ambos patrones.

1.4.4.- Andlisis Rietveld de las pastillas acabadas:

Finalmente, para acabar con los resultados de Difraccion de Rayos X se va a realizar un
andlisis de tipo Rietveld sobre la pastilla de Circona al 8% molar de Y,03 para poder
discernir cudl de las cartas de difraccion antes mencionadas tienen un mejor ajuste con
el difractograma obtenido, méxime teniendo en cuenta que de las cuatro cartas
relacionadas anteriormente para el andlisis de difraccidn en la superficie de la pastilla
hay dos que son de fase cubica y otras dos de fase tetragonal metaestable. El ajuste
Rietveld entre el difractograma obtenido y la carta con la que se compare sera mejor
cuanto mas plana sea la diferencia entre ambas graficas, influyendo también que esta
diferencia sea negativa, positiva 0 una mezcla entre valores positivos y negativos,
siendo la carta que tenga un mejor ajuste con el difractograma aquella cuyo factor de
desacuerdo (Rup) sea menor.

En relacion con el refinamiento mediante el método Rietveld, aunque este método esta
pensado para materiales pulverulentos, éste se ha aplicado a las pastillas acabadas. Para
ello, se ha realizado un difractograma de larga duracion, en torno a las 4 horas, entre los
angulos 2-0=25° y 2-6=80°. Este difractograma se ha comparado con las siguientes
cartas:

= Carta 82-1246 (ICDD 075316), que recoge la difraccion de una Circona cubica
al 10% molar de Y,Oj3 con un parametro de red de a=5,1473A.

= Carta 82-1244 (ICDD 075312), que recoge la difraccion de una Circona
tetragonal metaestable al 8% molar de Y03 con unos parametros de red de
a=b=3,6351A y ¢=5,1409 A.

En el anélisis de Difraccion de Rayos X realizado anteriormente se ha utilizado la Carta
30-1468 que recoge la difraccion de la Circona cubica al 8% molar de Y,0O3 con un
parametro de red de a=5,1239A debido a que esta carta era de Calidad “Star”, es decir,
se ha medido la difraccién en un material real. Por tanto, se podria intentar hacer el
ajuste de tipo Rietveld utilizando esta carta.

Sin embargo, esta carta, aunque describe los parametros de la celda unidad (valores
PDF), no da los datos de las posiciones atdmicas de los elementos dentro de la celda
unidad (valores dados por la ICDD), con lo que no es valida para realizar el analisis de
tipo Rietveld, en donde se utilizan los valores de las posiciones atémicas. Por tanto, se
va a utilizar la carta 82-1246 de una Circona cubica para realizar el refinamiento y
obtener el ajuste y su consiguiente desacuerdo. También se ha escogido la carta 82-1244
para la estructura de tipo tetragonal entre los dos patrones de difraccidbn mencionados
anteriormente (el propio 82-1244 vy el patron PDF 82-1246).
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En las siguientes figuras se muestran los acuerdos de la Difraccion de Rayos X con el
refinamiento Rietveld de cada una de las cartas mencionadas, mostrandose el acuerdo
calculado en la parte inferior de cada figura, justo debajo del difractograma.
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Figura 4.25: Anélisis Rietveld con la carta 82-1246 de DRX de pastillas al 8% molar de Y,0;
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Figura 4.26: Anélisis Rietveld con la carta 82-1244 de DRX de pastillas al 8% molar de Y,0;
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Con el célculo realizado se obtienen los siguientes factores de desacuerdo:
» Para la carta 82-1246, el factor de desacuerdo es Ry,=3,34%.
= Para la carta 82-1244, el factor de desacuerdo es Ry,=4,41%.

La carta que mas se ajusta es la carta 82-1246, y el resultado de este analisis es
igualmente extrapolable a la carta 30-1468. Con esta carta 82-1246, en el analisis
Rietveld se llegan a los siguientes ajustes de celda unidad:

o a(A)=b(A)=c(A)=5,14048

o o=p=vy=90°

o Volumen Celda unidad (10° pm®)= 135,8349

Por lo tanto, se deduce que la estructura de la Circona al 8% molar de Y,03 es de tipo
cubica con una ligera desviacion en el parametro de red que se discutira en el capitulo
siguiente, ya que el ajuste se ha realizado mediante la carta 82-1246 la cual en su
formulacién estequiométrica presenta una pequefia variacion en el porcentaje de Y,0s,
lo que puede hacer variar el calculo de dicho parametro.
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2.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LAS PASTILLAS AL 6%
MOLAR DE Y,0s3:

El analisis de las pastillas al 6% Molar de Y,03 se ha realizado de manera paralela al de
las pastillas al 8% Molar. Esto se debe a que la realizacion de las diferentes pruebas se
ejecuta de manera similar en ambas pastillas, y tal similitud establece un paralelismo
entre ambos anélisis, con la diferencia obvia que implica la diferencia en composicion
entre ellas. Para ello, se realizan y describen los mismos analisis que en el apartado
anterior:

e Analisis Morfoldgico del material sinterizado.
¢ Analisis Morfoldgico del material acabado.

e Analisis Composicional del material acabado.
e Andlisis Microestructural.

2.1.- ANALISIS MORFOLOGICO DEL MATERIAL SINTERIZADO:

El primer andlisis realizado a las pastillas al 6% Molar de Y,03 una vez sinterizadas es
el del célculo de la densidad. Este calculo se realiza pesando las pastillas sinterizadas y
obteniendo el volumen a traves del didmetro y el espesor de la pastilla, con el consabido
margen de error que se produce por pérdidas de material en los bordes al manipular las
piezas. La siguiente tabla muestra la densidad de las pastillas sinterizadas:

Tabla 4.12: Densidades de Sinterizado de pastillas al 6% molar de Y,05

Pieza Peso Espesor  Diametro Volumen Densidad  Porcentaje
©) (mm) (mm) (mm’) (g/em?)
1 0,7198 1,42 10,34 119,1788 6,0397 100,9977
2 0,7171 1,42 10,34 119,1788 6,0170 100,6189
3 0,7087 1,42 10,32 118,7182 5,9696 99,8260
4 0,7273 1,46 10,32 122,0624 5,9584 99,6393
5 0,7220 1,46 10,34 122,5360 5,8921 98,5309
Valor Medio 0,7190 1,436 10,332 120,335 5,975 99,9132

El valor medio sigue siendo superior al 98% de la densidad teérica (5,98 g/cm®). Al
igual que en las pastillas al 8% molar, para poder asegurar que existe una buena calidad
morfoldgica asi como una buena calidad superficial de las pastillas que nos determine la
no existencia de poros o grietas -0 bien la poca frecuencia de los mismos- se ha
realizado microscopia electronica SEM a las pastillas sinterizadas al 6% molar de Y,0s.
En las siguientes fotografias de microscopia electronica se observa una buena calidad
superficial libre de porosidades o grietas. También se pueden observar los bordes de los
granos sinterizados y como existe una buena compactacion de la pastilla.

Las variaciones en el brillo se deben a que la superficie del material no es lisa ya que
aun no ha sido pulida. Asi mismo se puede calcular el tamafio de grano, que se ha
realizado sobre la imagen 4.38 y cuyo calculo esta justificado en el Anexo V, dando un
tamario de grano de 1,37 pum.
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Imagen 4.38: SEM sobre pastilla sinterizada al 6% molar de Y,0;
(x11.000 Aumentos) utilizada para el calculo del tamafio de grano

2.2.- ANALISIS MORFOLOGICO DEL MATERIAL ACABADO:

Una vez pulidas las pastillas, el siguiente paso es realizar un recocido de larga duracion
(24 horas) y a alta temperatura (1.600°C). Durante este proceso se produce también una
recristalizacion completa del material y un crecimiento de grano. El aspecto final de las
pastillas sometidas a dicho tratamiento es el que se observa en las siguientes fotografias
realizadas con el microscopio éptico a 400 aumentos y que tienen la escala indicada en

el angulo inferior derecho de cada fotografia (60um).
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Imagens 4.39y 4.40: Fotogaflas de Microscopio Optico en pastilla pulida y recocida I 6% ma
Y,03 (X400 Aumentos)

Al igual que se ha procedido con las pastillas al 8% molar de Y,03, se verifica la
densidad de las pastillas recocidas mediante la utilizacion del picnémetro. El resultado
se refleja en la siguiente tabla, y una vez analizados se puede concluir que la densidad
obtenida es practicamente la teorica, lo que indica que la compactacién y morfologia de
las pastillas es la correcta:

Tabla 4.13: Densidades finales de pastillas al 6% molar de Y,0;

Sustrato: 94Zr0,-6Y,04 Pastilla 1 2 3 Media
Peso Pastilla g 0,6589 0,6578 0,6561 0,6576
Peso Picnémetro enrasado solo agua g 96,4194 96,4194 96,4194 96,4194
Suma de pesos anteriores g 97,0783 97,0773 97,0755 97,0770
Peso Picnometro enrasado con pastilla g 96,9684 96,9674 96,9660 96,9673
Diferencia de pesos (agua desalojada) g 0,1099 10,1098 0,1095 0,1097
Densidad del agua desalojada (24°C) glem® 0,9974 0,9974 0,9974 0,9974
Volumen de agua desalojada cm® 0,1102 0,1101 10,1097 0,1100
Densidad Pastilla glem? 59794 59731 59785 5,9770
Densidad Teorica (82-1241) glem® 59800 5,9800 5,9800 5,9800
Densidad pastilla respecto a teérica % 99,99 99,88 99,97 99,95

También se ha realizado el calculo de tamafio de grano mediante el Software
OMINIMET® a las fotografias obtenidas en el microscopio éptico a 1.000 aumentos y
gue se muestran a continuacién, de la misma manera que se ha realizado en el apartado
anterior para las pastillas al 8% molar de Y,03;. De este analisis se obtienen los
resultados que se indican a continuacion en la tabla 4.14 y cuyo célculo se detalla en el
Anexo V. En dicho célculo se observa también una distribucion normal del tamafio de
grano, teniendo unos valores de conteo mayores en la cola derecha de la campana de
distribucion normal, es decir, en valores altos del nimero ASTM para el tamafio de
grano —para tamafios de grano pequefio-. Esto es debido a que existen granos de un
tamafio menor en algunas zonas concretas del material y también al hecho de que se
detectan con mayor facilidad los tamafios de grano pequefios por el método de
operacion del Software de calculo. Por ello, la desviacién tipica en las pastillas al 6%
molar de Y,03 (6=1,71) es mayor que en las pastillas al 8% molar de Y,03 (6=1,36).
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Imagen 4.41 Imagen 4.42

Imagen 4.43 Imagen 4.44

Imagen 4.45
Imagenes 4.41 a 4.45: Fotografias de Microscopio Optico en pastilla pulida y recocida al 6% molar de
Y,03 (x1.000 Aumentos)

Tabla 4.14: Tamafio de grano final de pastillas al 6% molar de Y,O3

PASTILLA ZrO, 6% MOLAR Y;0;- MEDIDA DEL TAMANO DE GRANO
SEGUN NORMA ASTM E-112 96

Id. ASTM N° Granos/inch’=  N° Granos/mm®  Area Media Grano  Tamafio medio
Imagen 2 \ASTM) (um?) (um)
5.41 12,05818 21.322.782 33.050,38 30,2568 5,911
5.42 12,13448 22.480.836 34.845,37 28,6982 5,757
5.43 12,02832 20.885.992 32.373,35 30,8896 5,972
5.44 12,1109 22.116.386,90 34.280,47 29,1711 5,804
5.45 12,17771 23.164.663,34 35.905,30 27,8510 5,671
Tamarfio Medio: 5,823 um
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El tamafio de grano es similar en orden de magnitud al calculado para las pastillas al 8%
molar de Y,03, que era de 6 um, dando para las pastillas al 6% molar un tamafio medio
de 5,823 um, ligeramente inferior a las pastillas al 8% molar.

Las microscopias electronicas de este material se muestran a continuacion:

X ; ; 20kv X3,300  5pme &
Imagenes 4. 46 y 4.47: SEM sobre una pastllla pulida y recocida 6% molar de Y,0; (x3. 300 Aumentos)

De las microscopias anteriores se puede observar como el material es cristalino, y esta
formado por granos. La forma de los granos es poligonal, al igual que en las pastillas al
8% molar de Y03, los cuales han adquirido esta forma debido a que han tenido tiempo
suficiente para poder crecer durante el recocido.

En las siguientes microscopias se observa la huella que han dejado las antiguas fronteras
de grano en el material recristalizado y que vienen indicadas con flechas rojas en las
siguientes micrografias:

Imagenes 4.48 y 4.49: SEM sobre una pastilla p ‘ aal 3/0 molar de 203
(x2.000 y x3.300 Aumentos respectivamente)

En la siguiente micrografia se observa en la zona central un grano de gran tamafio, el
cual ha ido absorbiendo paulatinamente granos primarios del sinterizado segun se ha
producido su propio crecimiento. Este grano se compone de diez lados los cuales estan
numerados. Sélo los lados 4 y 8 tienen forma concava, lo que indica que continuara su
crecimiento mediante el avance de esas fronteras de grano -segun las lineas negras
indicadas en la imagen 4.50-. El resto de fronteras de grano tiene forma rectilinea y por
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tanto su avance esta paralizado por los granos adyacentes. En este tipo de frontera de
grano rectilinea los angulos formados son de 120°, tal y como se sefiala en la imagen
4.50 mediante las flechas rojas:

040SEl

RV X2,000. Youm  { ‘
6% molar de Y,03 (x2.000 Aumentos)

Imagen 4.50: SEM en una pastilla recocida al

En relacion con lo anterior, en la siguiente imagen se puede observar en la parte central
de la misma el avance de diferentes granos -marcado con flechas negras- que haran
desaparecer otro grano adyacente. Asi mismo, los granos de pequefio tamafio y un
pequefio nimero de lados también tenderdn a desaparecer como consecuencia del
crecimiento de grano de los granos vecinos. En la parte izquierda de la imagen se
observan estos granos de pequefio tamafio —numerados del 1 al 5- los cuales tienen
todos 5 lados, cantidad inferior a 6, lo que hace que sus angulos no estén en torno a los
120°, sino formando &ngulos menores, y generando fronteras de grano con forma
convexa, lo que indica que el avance de la frontera de grano serd hacia el interior de
estos granos hasta que se produzca su desaparicion debido al avance de los granos
adyacentes a ellos

g

TR ST ittt e R L B 4 =3 AP ]
Imagen 4.51: SEM en una pastilla recocida al 6% molar de Y,03 (x2.700 Aumentos)
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En relacion con la rugosidad superficial y el calculo del tamafio de borde de grano, los
resultados obtenidos para las pastillas acabadas al 8% molar son similares a los
resultados de las pastillas al 6% molar de Y03, teniendo una rugosidad RMS entre 24 y
29 nm y una separacion entre granos en la zona superficial de unos 75 nm, con una
profundidad media de 90-10 nm.

2.3.- ANALISIS COMPOSICIONAL:

En las pastillas al 6% molar de Y,03 también se ha realizado el analisis composicional
utilizando la sonda de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX), ofreciendo los resultados
que se exponen a continuacion. EI método de calculo y obtencidn de los porcentajes de
composicion de cada elemento es similar al descrito anteriormente para las pastillas al
8% molar de Y,0s.

En este apartado se van a mostrar las figuras donde se indican los puntos de muestro de
los Centros de Grano y Puntos Triples -imagen 4.52- asi como el Borde de Grano y la
Linea desde el Centro al Borde de Grano —imagen 4.53- y también las tablas con las
composiciones resultantes del calculo de los porcentajes obtenidos mediante la sonda.
La forma de numeracion es similar al apartado anterior.

_“20kv " X4,000 m 0001 1070 SEI g

Imagen 4.52: SEM de pastilla recocida al 6% molar de Y,03 en la que realiza EDX .4
(x4.000 Aumentos) de Centros de Grano y Puntos Triples
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20kV -~ X5,000 5p 0002 10 40 SEI

Imagen 4.53: SEM de pastilla recocida al 6% molar dY203 en la que realiza EX

(x5.000 Aumentos) de Borde de Grano y de Centro a Borde de Grano

Los resultados que ofrece la sonda EDX en las pastillas al 6% molar de Y,03 en
porcentaje atdbmico son los siguientes:

Tabla 4.15: EDX de Centro de Granos en pastillas al 6% molar de Y,03

CENTROS DE GRANO: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADQOS C, Au

PUNTO C o] Na Al Si Ca Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
CG-1 0.00 64.96 0.00 0.25 0.19 0.12 0.00 0.00 3.35 30.81 0.32 0.00 100.00 5.43 1.04
CG-2 0.00 64.56 0.00 0.43 0.26 0.00 0.00 0.00 2.87 31.74 0.14 0.00 100.00 4.52 0.45
CG-3 0.00 63.36 0.00 0.22 0.30 0.00 0.00 0.00 3.42 32.17 0.54 0.00 100.00 5.31 1.68
CG-4 0.00 66.32 0.00 0.22 0.00 0.00 0.00 0.00 2.86 29.51 1.09 0.00 100.00 4.85 3.68
CG-5 0.00 66.96 0.00 0.17 0.00 0.00 0.00 0.00 3.38 29.18 0.31 0.00 100.00 5.79 1.06
CG-6 0.00 63.95 0.00 0.39 0.33 0.00 0.00 0.00 3.59 3150 0.24 0.00 100.00 5.70 0.75
MEDIA 65.02 0.28 0.18 0.02 3.24 30.82 0.44 5.27 1.44
Tabla 4.16: EDX de Puntos Triples en pastillas al 6% molar de Y,0;
PUNTOS TRIPLES: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au
PUNTO C o] Na Al Si K Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
PT-1 0.00 59.31 0.00 0.15 0.00 0.12 0.00 0.38 3.43 36.29 0.33 0.00 100.00 4,72 0.90
PT-2 0.00 57.82 0.27 0.26 0.00 0.00 0.00 0.00 3.89 37.33 0.43 0.00 100.00 5.22 1.14
PT-3 0.00 63.58 0.54 0.19 0.40 0.00 0.00 0.00 2.82 31.98 0.49 0.00 100.00 4.41 1.54
PT-4 0.00 53.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.22 0.00 4.73 41.90 0.00 0.00 100.00 5.64 0.00
PT-5 0.00 57.60 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.65 4.38 36.59 0.78 0.00 100.00 5.99 2.12
PT-6 0.00 57.94 0.00 0.47 0.32 0.00 0.00 0.00 3.75 36.89 0.64 0.00 100.00 5.08 1.74
MEDIA 58.23 0.14 0.18 0.12 0.02 0.04 0.17 3.83 36.83 0.44 5.18 1.24
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LINEA GB: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au

PUNTO C 0] Na Al Si K Ca Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
GB-1 0.00 56.01 0.00 0.40 0.44 0.00 0.00 0.00 4.30 37.73 1.12 0.00 100.00 5.71 2.98
GB-2 0.00 56.49 0.35 0.24 0.51 0.00 0.00 0.49 3.25 38.04 0.63 0.00 100.00 4.27 1.66
GB-3 0.00 58.80 0.00 0.15 0.28 0.00 0.00 0.30 4.13 35.82 0.53 0.00 100.00 5.76 1.47
GB-4 0.00 57.03 0.13 0.43 0.00 0.00 0.20 0.00 4.41 37.50 0.29 0.00 100.00 5.88 0.78
GB-5 0.00 60.58 0.15 0.49 0.16 0.00 0.00 0.00 3.44 34.80 0.38 0.00 100.00 4,95 1.09
GB-6 0.00 59.59 0.00 0.19 0.00 0.22 0.00 0.00 3.98 35.37 0.65 0.00 100.00 5.63 1.82
GB-7 0.00 60.62 0.00 0.15 0.00 0.00 0.00 0.52 3.38 34.82 0.51 0.00 100.00 4.85 1.46
MEDIA 58.45 0.09 0.29 0.20 0.03 0.03 0.19 3.84 36.30 0.59 5.29 1.61
Tabla 4.18: EDX desde el Borde al interior de Grano en pastillas al 6% molar de Y,0;
LINEA DE CG A GB: DATOS RECALCULADOS EN PORCENTAJE ELIMINADOS C, Au
PUNTO C 0] Na Al Si K Ti Fe Y Zr Hf Au SUMA Ratio Y,/Zr Ratio Hf/Zr
L-1 0.00 65.53 0.00 0.00 0.00 0.15 0.00 0.00 2.63 31.15 0.54 0.00 100.00 4.22 1.72
L-2 0.00 63.73 0.00 0.12 0.23 0.00 0.00 0.00 3.01 32.50 0.41 0.00 100.00 4.63 1.27
L-3 0.00 63.00 0.00 0.39 0.30 0.00 0.19 0.00 3.33 32.55 0.23 0.00 100.00 5.12 0.72
L-4 0.00 61.09 0.00 0.24 0.00 0.19 0.26 0.00 3.87 33.59 0.75 0.00 100.00 5.76 2.24
L-5 0.00 66.06 0.00 0.42 0.00 0.00 0.00 0.00 3.11 29.79 0.63 0.00 100.00 5.21 2.10
L-6 0.00 53.34 0.00 0.28 0.18 0.00 0.00 0.00 4.81 40.70 0.69 0.00 100.00 5.91 1.69
MEDIA 62.13 0.24 0.12 0.06 0.08 0.00 3.46 33.38 0.54 5.14 1.62

Ademéas de lo anterior, también se han analizado pastillas mediante la técnica de
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), y se han obtenido los resultados que
se exponen a continuacion. La secuencia de trabajo para la toma de datos y la obtencion
de los resultados mediante la utilizacion del programa MULTIPAK ® también es la
misma que la realizada para las pastillas al 8% molar de Y03 y descrita en el apartado
anterior. Por tanto, la identificacion de los elementos en superficie, una vez eliminados
el ruido de fondo y las bandas de energia generadas por los electrones satélite que se
registran durante la toma de datos, asi como realizado el centrado de la banda de energia
en torno al C1s, es el que se muestra en la siguiente figura.

Figura 4.27: Identificacion de elementos quimicos en superficie mediante XPS en pastillas al 6% molar

6MY2031.spe: 6%Molar Y203
2011 Mar 15 Mg std 300.0 W 0.0 45.0° 187.85eV
Surl/Full/1 (Sat Shft)

4.9889e+005 max

Company Name
2.88 min

x 10°

6MY2031.spe

—-O KLL

-Ols

:
1000

:
800

r r r
600 400 200
Binding Energy (eV)

de Y,03
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De la misma manera que en el apartado anterior, se procede a la cuantificacion de los
elementos quimicos identificados. La energia de los electrones de valencia principales
de cada elemento asi como el tiempo de identificacion de dichos electrones es el mismo
que el reflejado en la tabla 4.9 del apartado anterior. El resultado de la cuantificacion es
el que se expone en la siguiente tabla que proviene del espectro que se muestra en la
figura 4.28.

Tabla 4.19: Cuantificacion de elementos en superficie mediante XPS en pastillas al 6% molar de Y,03

Ols Cls Zr3d Y3d Si2p  Nals Al2p Fe2p
37,900 41,700 16,200 2,300 1,500 0,100 0,300 <0,1
37,900 0,000 16,200 2,300 1,500 0,100 0,300 0,000
65,009 0,000 27,787 3945 2573 0,172 0,515 0,000

Ratio Y,/Zr 7,099
6MY2032.spe: 6%Molar Y203 Com pa.\ny Name
igi};m?;]gh'\ff)g std 300.0W 0.0 45.0° 29.35eV 1.8818e+004 max 3.22min
x 10° 6MY2032.spe
9 T Atomic
o o,
oL Fe <]
5r i
E 4l - L J
] ||
2t J |
| |,
:I?ZOO 10r00 8(;0 6(;0 4(;0 2(;0 0

Binding Energy (eV)
Figura 4.28: Cuantificacion de elementos en superficie mediante XPS en pastillas al 6% molar de Y,0,

Ademaés de la cuantificacion realizada, es importante analizar la forma de cada banda de
energia perteneciente a los elementos quimicos identificados y cuantificados para poder
detectar la posible existencia de diferentes tipos de enlace existentes entre dichos
elementos quimicos presentes en el material. La banda de energia de cada elemento
obtenida en la superficie de las pastillas al 6% molar de Y,O3 es la siguiente.

.
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Itrio Y3d
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Figura 4.29: Detalle de las bandas de los elementos quimicos en superficie mediante XPS en pastillas al
6% molar de Y,04

En estas pastillas de Circona al 6% molar de Y,03 también se ha realizado el analisis de
concentracion en profundidad. El tiempo de desbastado total ha sido de 25 minutos,
también con 10 desbastados, y la profundidad del crater resultante es similar al obtenido

en las pastillas al 8% molar, por lo que se considera de igual modo una tasa de
desbastado de 5 nm/min.
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La variacion de concentracion en profundidad, incluido el andlisis superficial es el que
se muestra a continuacion:

6MY2033.pro: 6%Molar Y203 Company Name
2011 Mar 15 Mg std 300.0 W 0.0 45.0° 29.35eV 2.2033e+003 max
Fe2p/Full
x 10° 6MY2033.pro
14 T T T T T
Cls
Ols
12
Si2p
10
Fe2p
> 8 i
4]
=
[
E L 1

0 — — e —
-5 0 5 10 15 20 25
Sputter Time (min)

Figura 4.30: Perfil de Profundidad de elementos quimicos mediante XPS en pastillas al 6% molar de
Y20;3

También se ha determinado la variacion de cada elemento quimico en profundidad,
obteniendo los siguientes perfiles de cada elemento:
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Silicio Si2p Sodio Nals
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Figura 4.31: Detalle de los perfiles de los elementos quimicos mediante XPS en pastillas al 6% molar de
YZOS

La representacion en 3D de los perfiles del Oxigeno y el Silicio es la que se detalla:
Oxigeno O1s Silicio Si2p
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Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 4.32: Perfiles 3D del Oxigeno y Silicio mediante XPS en pastillas al 6% molar de Y,0;

Por altimo, se ha realizado una identificaciéon de elementos en el fondo del crater
desbastado obteniendo el siguiente perfil.
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6MY2034.spe: Tras 25min bombardeo con Ar+ 4kV 6%Molar Y203 Company Name
2011 Mar 15 Mg std 300.0 W 0.0 45.0° 187.85eV 6.8545e+005 max 2.88 min
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Figura 4.33: Identificacion de elementos quimicos en profundidad mediante XPS en pastillas al 6%

molar de Y,03

La cuantificacion de estos elementos en profundidad, asi como el detalle del espectro de
energia obtenido se exponen en la siguiente figura y en la tabla que sigue a
continuacion:

6MY2035.spe: Tras 25min bombardeo con Ar+ 4kV 6%Molar Y203 Company Name
2011 Mar 15 Mg std 300.0 W 0.0 45.0° 29.35eV 2.1211e+004 max 1.61 min
Y3d/Full/1 (Sat)
x 10 6MY2035.spe
12 T Atomic
Atomic %
ols  53.2
zr3d  40.0
¥3d 4.8
10+~ Cls 0.8
Al2p .7
sizp 0.4
Nals <.1
Fe2p <.1
8k i
n
5 or )
4+ . -
I«W ¥
iy
2r LL J‘ B
0 r r r r r
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Eneray (eV)
Figura 4.34: Cuantificacion de elementos en profundidad mediante XPS en pastillas al 6% molar de Y,0,

Tabla 4.20: Cuantificacion de elementos en profundidad mediante XPS en pastillas al 6% molar de Y,05

O1ls Cls Zr3d Y3d Si2p Nals Al2p Fe2p
53,200 0,800 40,000 4,800 0,400 <0,1 0,700 <01
53,200 0,000 40,000 4,800 0,400 0,000 0,700 0,000
53,683 0,000 40,363 4,844 0,404 0,000 0,706 0,000

Ratio Y,/Zr 6,000

El detalle de la banda de energia para cada electrén de valencia principal de cada
elemento quimico es el que se muestra a continuacion.
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Figura 4.35: Detalle de las bandas de los elementos quimicos en profundidad mediante XPS en pastillas
al 6% molar de Y,04
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2.4.- ANALISIS MICROESTRUCTURAL:
2.4.1.- Andlisis sobre la superficie de las pastillas acabadas:

En relacion a los andlisis de Difraccién de Rayos X realizados sobre la pastilla al 6%
molar de Y,03, también se puede observar en la siguiente figura como el material es
cristalino y esta formado por una sola fase:

L I |

6-YSZ-pastilla-15122010.CAF

15000 —|
10000 —

5000 —| ‘

T T T T T T
20 30 a0 50 60 70
Position [2Theta]

Figura 4.36: Difraccion de Rayos X en pastillas al 6% molar de Y,03

La difraccion obtenida es muy parecida a la difraccion de las pastillas al 8% molar de
Y,03, como se muestra en la siguiente figura:

6-YSZ-pastilla.xrdml ‘

15000 —
10000 —

5000 — |

0 —18¥5Z pastila_zrconaxidml

30000 —

20000 —| ‘ ‘

10000 — ‘

T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Position [2Theta]

Figura 4.37: Comparativa de DRX de pastillas al 6% (rojo) y 8% (azul) molar de Y,O3

En esta figura se puede observar como primera diferencia entre ambas difracciones que
la intensidad obtenida en la difraccion de la pastilla al 8% molar de Y,03 es mucho
mayor, teniendo ésta una intensidad de méas de 30.000 en el pico de maxima intensidad
por una intensidad de 15.000 en la pastilla al 6% molar de Y,03. También se observa
como la base de los picos en la pastilla al 6% molar de Y,03 es ligeramente mas ancha
que en la pastilla al 8% molar de Y,03. Los picos de difraccion estan en angulos
similares en ambas pastillas, lo que hace suponer que puedan tener la misma estructura
cristalina ambas pastillas. No obstante, como ya se ha descrito en el apartado anterior,
existen varias cartas de difraccion con una muy pequefia diferencia entre ellas y que
representan fases cubicas y tetragonales metaestables, por lo que se deben comparar los
resultados de la difraccion con los patrones relacionados en dichas cartas.
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Las cartas de difraccion que se han seleccionado para realizar el analisis han sido las
cartas 30-1468, 82-1241, 82-1244, 82-1245 y 82-1246 que se van a comparar con el
resultado de la difraccion obtenida de la pastilla al 6% molar de Y,0s. En la siguiente
figura se solapan los patrones anteriormente indicados con la difraccion realizada:

Peak List

30-1468

82-1241

82-1245

I T T T T
30 40 50 60 70

Position [*2Theta]

Figura 4.38: Comparacion de la DRX de pastillas al 6% molar de Y,0; (1° Diagrama)
y los patrones30-1468, 82-1241, 82-1244, 82-1245y 82-1246

Actuando de la misma manera que en el apartado anterior, es decir, ajustando el pico de
mayor intensidad con los patrones de las cartas antes indicadas y comparando la
diferencia que se obtiene en los picos segundo Yy tercero con la difraccién realizada, se
va a estimar la carta que mejor se ajusta. El ajuste del pico de mayor intensidad con los
patrones se expone en la siguiente doble figura:

6-YSZ-pastilla-15122010.CAF

15000 —

10000 —

5000 —

T =7 — 7
29 29.50 30 30.50 31
Position [*2Theta]

6-YSZ-pastilla-15122010.CAF

17300 —| ‘

17250 —

T T T T T
30.05 30.10 30.15 30.20 30.25

Position [*2Theta]

Figura 4.39: Detalle del pico de maxima intensidad de la DRX de pastillas al 6% molar de Y,0;

152



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

Una vez se ha ajustado el pico de mayor intensidad, se observan los picos segundo y

tercero tal y como lo reflejan las siguientes figuras:
\ \ \

6-YSZ-pastilla-15122010.CAF

5000 — Il

° e T =l - \
50 55 60 65
Position [°2Theta]

Figura 4.40: Segundo y tercer pico de la DRX de pastillas al 6% molar de Y,0;
\

6-YSZ-pastilla-15122010.CAF

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

0 = = T

T T
50 50.50 51

Position [*2Theta]

Figura 4.41: Segundo pico de la DRX de pastillas al 6% molar de Y,0,

De la observacién de las dos figuras anteriores se presume como conclusion que el
patron que mejor ajusta a la pastilla al 6% molar de Y,03 puede ser cualquiera de las
cartas 82-1241, 82-1244, 82-1245 ¢ 82-1246. La carta 82-1241 posee un desdoble de la
difraccion en el segundo y tercer pico de mayor intensidad representados en la figura
4.40 y no es posible discriminar en la difraccion realizada si existe 0 no ese desdoble,
por lo que sera en el refinamiento Rietveld en donde se analice su ajuste. Una vez
ajustado el primer pico, se observa que la carta 30-1468 de la Circona cubica
estabilizada tiene un desfase de intensidades en los picos segundo y tercero, ya que se
obtiene que el patron posee una intensidad mayor que el resto y que la propia difraccion
obtenida.

En este caso no se puede asegurar con este analisis la estructura cristalina del material,
ya que la diferencia entre difraccion y patrones es muy pequefia. Por tanto, se va a
realizar un refinamiento mediante el método Rietveld con las mismas caracteristicas que
en el apartado anterior para definir la fase cristalina de la pastilla.
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2.4.2.- Andlisis de polvo molido de las pastillas acabadas:

El polvo obtenido de la molienda de la pastilla al 6% molar de Y,03 se ha analizado
también mediante difraccion, dando el siguiente diagrama:

| | || |

6-YSZ-polvo-pastilla-15122010.CAF

20000 —

10000 — ‘

E o 4Y I\
T T T T T T

20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta]

Figura 4.42: Difraccion de Rayos X de polvo de pastilla al 6% molar de Y,0;

Si se compara esta difraccion con la obtenida en la pastilla se puede comprobar
facilmente como aun siendo ambas cristalinas y con los mismos picos de difraccion, en
la difraccién del polvo de la pastilla las bases de los picos de difraccién son mas anchas
que en el caso de la pastilla. Esto indica que no se ha generado un cambio de fase en el
molturado ya que se mantienen los mismos picos, pero si que se ha generado cierta
cantidad de material amorfo en el proceso de molturacion, efecto también légico del
propio proceso de molturacion y similar al producido en las pastillas al 6% molar de
Y,0s3. En la siguiente figura se establece la comparativa de la difraccion en la pastilla y
en el polvo de pastilla para la Circona al 6% molar de Y,0s.

6-YSZ-polvo-pastilla.xrdml

20000 —

10000 —{

/
6-YSZ-pastilla.xrdml
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20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta]

Figura 4.43: Comparativa de DRX de polvo de pastilla y pastilla al 6% molar de Y,04

Sin embargo, y a diferencia de lo que ocurria en la Circona al 8% molar de Y,0;3 la
intensidad del pico de méxima es mayor en el polvo de la pastilla que en la propia
pastilla. Esto puede ser debido a que la superficie observada en la pastilla pueda haber
contenido una zona con una cantidad mayor de bordes de grano o bien hubiera alguna
parte de la zona de deteccion que no generara una buena respuesta.
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2.4.3.- Andlisis del polvo original suministrado por el fabricante:

Finalmente, también se ha analizado el polvo enviado por el fabricante. En la siguiente
figura se observa su difraccion:

6-YSZ-original-15122010.CAF ‘
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|
4000 — ‘ ‘
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2000 — H I
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Position [*2Theta]

Figura 4.44: Difraccion de Rayos X del polvo original al 6% molar de Y,0,

En esta difraccion se observan picos diferentes a los obtenidos en la pastilla y en el
polvo de la pastilla. Para ello, en primer lugar se van a comparar las tres difracciones
realizadas, esto es, al polvo original, a la pastilla y al polvo de pastilla con el objeto de
ver las similitudes que existen entre ellas.

6-YSZ-original-15122010.CAF

|
6000 —| I
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2000 — I

6-YSZ-pastilla.xrdml
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T T T T T T
20 30 40 50 60 70
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Figura 4.45: Comparativa de las tres difracciones de Rayos X al 6% molar de Y,O;

En la figura 4.45 se puede observar como la difraccion del polvo original tiene por un
lado los mismos picos que tiene la pastilla y el polvo de pastilla, y estos picos son mas
anchos en el polvo original que en las otras dos difracciones, indicando que el polvo
original suministrado por el fabricante, el cual estd compuesto por agregados
nanocristalinos, contiene un mayor porcentaje de material amorfo que en la pastilla que
se ha preparado para el estudio de difusion. Estos picos comunes a las tres difracciones
se pueden identificar con cualquiera de las cartas PDF que se han utilizado para
identificar la pastilla, ya que la diferencia entre esas cartas es minima pudiendo ser
cualquiera de ellas, hecho que se determinara mediante la técnica Rietveld.

El resto de picos que aparecen en el polvo original pertenece a otra fase cristalina que
hay que identificar.
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Identificando por ejemplo el polvo original al 6% molar de Y,03 con la carta 82-1244 el
resultado es el siguiente:

6-YSZ-original-15122010.CAF

6000 —
4000 — “

2000 — H I

s - / : — . . ‘ . — / s :
20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta]

Figura 4.46: Comparativa de la DRX de polvo original al 6% molar de Y,O3 con la carta 82-1244

Se observan dos picos en torno a 2-60=28° y 2-6=31.5° que no estan identificados con la
carta 82-1244, los cuales pueden ser de la fase monoclinica, ya que esta fase es una de
las fases posibles de la Circona. Para verificar este hecho se compara la difraccion del
polvo original con la carta 37-1484 perteneciente a la Circona monoclinica, tal y como
se puede observar en la figura 4.47.

En la carta 37-1484, la intensidad maxima se obtiene en 2-0=28,2° y la segunda mayor
en torno a los 2:6=31,5° que tiene una intensidad del 70% respecto a la intensidad
maxima. Estos picos de la carta 37-1484 concuerdan bien con el resultado obtenido en
la difraccion del polvo original, pudiendo asimilar una parte del volumen del polvo
original suministrado por el fabricante a la fase de Circona monoclinica segun la
mencionada carta, tal y como se observa en la siguiente figura.

6-YSZ-original-15122010.CAF I

6000 —
|
4000 — ‘ ‘

2000 —| H Il

Position [*2Theta]

Figura 4.47: Comparativa de la DRX de polvo original al 6% molar de Y,O3 con la carta 37-1484
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6-YSZ-original-15122010.CAF
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Figura 4.48: Picos del polvo original al 6% molar de Y,05; que no pertenecen a la carta 82-1244 y
coinciden con los de maxima intensidad de la carta 37-1484

Ademas de lo anterior, al haber en el polvo dos fases cristalinas, se puede hacer un
calculo aproximado del porcentaje de cada fase que compone el material. Logicamente,
si fuera necesario conocer el porcentaje exacto se realizaria un analisis de Difraccion de
Rayos X de tipo Rietveld, siendo innecesario en nuestro caso un analisis de estas
caracteristicas.

Lo que si se ha realizado es un andlisis cuantitativo de ambas fases cristalinas para tener
una idea del porcentaje de cada fase en el polvo original. Mediante el Software XPERT
High Score Plus® se puede realizar dicho anélisis utilizando las siguientes cartas de
difraccion:

» Para la fase tetragonal se utiliza la carta 82-1244 cuyo pico de maxima
intensidad se encuentra en 2-6=30,05°.

= Para la fase monoclinica se utiliza la carta 37-1484 cuyo pico de maxima
intensidad se encuentra en 2-6=28,1°.

» El resultado del analisis cuantitativo se puede observar en la figura 4.49 siendo
el porcentaje de fase monoclinica de 12,10%, y el resto -87,90%- es fase
tetragonal. Logicamente, este resultado se ha obtenido utilizando las dos cartas
antes mencionadas, pudiendo variar el resultado en funcion de que se estime qué
carta es la que mejor se ajusta al perfil de difraccion obtenido.

En la figura 4.49 se detalla el analisis cuantitativo de las fases tetragonal y monoclinica
presentes en el polvo original suministrado por el fabricante asi como el porcentaje de
cada una de dichas fases.

Para saber de manera concluyente de que fase o fases cristalinas estd compuesto el
material, bien sea el polvo original, la pastilla o el polvo obtenido de la molienda de la
pastilla, se debe recurrir a la técnica de Difraccion de Rayos X mediante un analisis
Rietveld, analisis que solo se va a realizar para las pastillas finales.
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Figura 4.49: Analisis Cuantitativo de polvo original al 6% molar de Y,0;

2.4.4.- Andlisis Rietveld de las pastillas acabadas:

En relacion con el andlisis Rietveld, en primer lugar se debe considerar una
particularidad entre los Diagramas de Difraccién de la Circona tetragonal t-ZrO,, la
Circona tetragonal metaestable tipo t"-ZrO; y la Circona tetragonal metaestable tipo t™"-
ZrO,. La particularidad que diferencia las dos primeras Circonas (t-ZrO, y t'-ZrO,) de
la Circona tetragonal metaestable tipo t""-ZrO, asi como de la Circona cubica es que
esas dos primeras Circonas desdoblan la difraccion que se produce entre los angulos
2:0=70° y 2-6=75° en dos picos, mientras que la Circona tetragonal metaestable tipo t" -
ZrO, y la Circona cubica no producen ese desdoblamiento.

Por tanto, se debe analizar la difraccion en ese tramo de &ngulos para descartar la
posibilidad de que la Circona tetragonal t-ZrO, o la Circona tetragonal metaestable tipo
t"-ZrO, sean candidatas para el refinamiento Rietveld.

En la siguiente figura se detalla el tramo entre los angulos 2-0=73° y 2-06=75° para

observar dicho desdoblamiento, tanto en la Circona estabilizada al 8% molar de Y03
como en la Circona al 6% molar.
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Figura 4.50: Detalle del pico de Difraccion entre 70 y 75° para pastillas al 8% y 6% molar de Y,03

De la figura anterior se deduce que existe tal desdoblamiento en la Circona al 6% molar

T
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de Y,03, hecho que no se produce en la Circona al 8% molar de Y,0s.

Por tanto, a diferencia de la Circona estabilizada al 8% molar de Y,03 para la Circona
al 6% molar de Y,03 la posibilidad es que sea una Circona tetragonal t-ZrO, o una
Circona tetragonal metaestable tipo t"-ZrO,. Para verificar la fase cristalina que
compone la red de este material se va a analizar el refinamiento realizado a la

Difraccion mediante el método Rietveld.

En la siguiente figura se pueden observar los picos de difracciéon de la Circona al 6%
molar de Y,03 y la Circona al 8% molar de Y,O3 junto con los picos que se generan en
las cartas 82-1241 (tetragonal t-ZrO,) representado en azul, 82-1242 (tetragonal

metaestable t"-ZrO;) en verde y 82-1246 en rosa (cubica c-ZrOy).
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Figura 4.51: Comparacion del pico de Difraccion entre 70 y 75° de las pastillas
al 8% y 6% molar de Y,0O3 con los patrones 82-1241, 82-1242 y 82-1246
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Para el refinamiento Rietveld se han utilizado las siguientes cartas de difraccion:

Carta 82-1241, que recoge la difraccion de una Circona tetragonal al 6% molar
de Y,05 con unos parametros de red de a=b=3,6228A y c=5,1575A.

Carta 82-1242 (ICDD 075310), que recoge la difraccion de una Circona
tetragonal metaestable (t-ZrO,) al 6% molar de Y,O3 con unos pardmetros de
red de a=b=3,6228A y ¢=5,1575 A.

Carta 82-1246 (ICDD 075316), que recoge la difraccion de una Circona cubica
al 10% molar de Y,05 con un parametro de red de a=5,1473A.

Al realizar el ajuste se comprueba como la carta 82-1246 en el resultado del analisis
Rietveld diverge y por tanto no se va a considerar esta carta para el calculo del factor de
desacuerdo, quedando descartada una estructura de Circona cubica.

En la siguiente figura se observa el resultado del refinamiento con la carta 82-1241:
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Figura 4.52: Comparacidn de la Difraccién de la pastilla al 6% molar de Y,03 con el patron 82-1241

De esta figura se puede observar como el desacuerdo del patron con la carta 82-1241 es
muy bajo. En el refinamiento con la carta 82-1242 los resultados que se obtienen son
muy similares a los obtenidos con la carta 82-1241, existiendo también un desacuerdo
entre la difraccion y el patron muy bajo. En la siguiente figura se observa el resultado

del refinamiento con la carta 82-1242.
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Figura 4.53: Comparacion de la Difraccion de la pastilla al 6% molar de Y,O3 con el patrén 82-1242

Con el célculo realizado de estas dos cartas se obtienen los siguientes factores de
desacuerdo:

» Para la carta 82-1241, el factor de desacuerdo es Ry,=5,35%.

= Para la carta 82-1242, el factor de desacuerdo es Ry,=5,55%.

La carta que més se ajusta es la carta 82-1241. Con esta carta, en el andlisis Rietveld se
Ilegan a los siguientes ajustes de celda unidad:

a(A)=b(A)=3,6248

c(A)=5,1341

o= B=y=90°

Volumen Celda unidad (10° pm®)= 67,45844

O O O O

Por tanto, se puede concluir que la estructura de la Circona al 6% molar de Y,03 es de
tipo tetragonal, que es la que menor factor de desacuerdo obtiene comparado con el tipo
t"-ZrO,. No obstante, la diferencia en el factor de desacuerdo es muy pequefia entre
ambas cartas.
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CAPITULO 5:

DISCUSION Y CONCLUSIONES
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1.- RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS:

En el capitulo anterior se han detallado todos los resultados obtenidos, los cuales se
resumen a continuacion para realizar la discusion de los mismos en los préximos
apartados.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA:

En la siguiente tabla se resumen los datos de la caracterizacion morfoldgica efectuada al
material, por una parte al material recién sinterizado y por otra parte al material

acabado.
Tabla 5.1: Resumen de la Caracterizacion Morfol6gica

Caracteristicas Pastillas al 8% Molar de Y,O; Pastillas al 6% Molar de Y,0;
Densidad de Sinterizado 98,695% (5,96 g/cm®) 99,9132% (5,98 g/cm®)
Tamafio de Grano Sinterizado (um) 1,73 1,37

Densidad Final 99,671% (5,96 glcm°) 99,95% (5,98 g/cm°)
Tamafio de Grano Final (um) 5,988 5,823

Desviacién Tipica o 1,36 1,71

Rugosidad superficial RMS (um) 24-29 24-29
Profundidad media en Borde de

Grano (nm) 90-100 90-100

Separacion entre Granos a esa 75 75

profundidad (nm)

Ademas de lo indicado en la tabla anterior, se pueden enumerar también las siguientes
caracteristicas observadas en las pastillas, comunes a las pastillas al 8 y al 6% molar de
Y,03:

e El aspecto superficial de las pastillas acabadas es homogéneo, esta libre de poros
y grietas.

e La microestructura del material es cristalina en su totalidad, pudiéndose observar
granos poligonales.

e Se observa una recristalizacion en todo el material debido al crecimiento de
grano que ha experimentado en el proceso de recocido de crecimiento de grano
utilizado.

e Se han analizado los frentes de crecimiento de grano en las pastillas acabadas,
asi como su velocidad de crecimiento, observando cémo estos frentes hubieran
podido generar granos de mayor tamafio si el proceso de recocido hubiera
continuado.

e EI material acabado estd exento de precipitados y segundas fases en borde de
grano.
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CARACTERIZACION COMPOSICIONAL:

En el capitulo anterior se han mostrado una serie de tablas relativas a las composiciones
quimicas obtenidas durante las pruebas de EDX y XPS realizadas sobre las pastillas al 8
y al 6% molar de Y,0s3. Los resultados obtenidos sirven de base para la discusion que se
realiza en el apartado 3 de este capitulo.

A continuacion se exponen las tablas que resumen los resultados obtenidos en el
capitulo anterior.

Tabla 5.2: Resumen de la Caracterizacion Composicional de Itrio

Caracteristicas Pastillas al 8% Molar de Y,O; Pastillas al 6% Molar de Y,03
Ratio Y,/Zr Material Base 7,90% molar 5,92% molar

Ratio Y,/Zr EDX en Centro de 7.64% molar 5,27% molar

Grano

Ratio Y,/Zr EDX en Punto Triple 8,00% molar 5,18% molar

Ratio Y,/Zr EDX en Linea de

0, 0,
Borde de Grano 7,65% molar 5,29% molar
Ratio Y,/Zr EDX en Linea del 0 0
Centro al Borde de Grano 7,65% molar 5,14% molar
Ratio Y,/Zr Superficial (XPS) 9,48% molar 7,099% molar
Ratio Y,/Zr Interior (XPS) 7,865% molar 6,00% molar

Tabla 5.3: Resumen de la Caracterizacion Composicional de Hafnio

Caracteristicas Pastillas al 8% Molar de Y,O; Pastillas al 6% Molar de Y,03
Ratio Hf/Zr EDX en Centro de 1,51% molar 1.44% molar
Grano
Ratio Hf/Zr EDX en Punto Triple 1,68% molar 1,24% molar

Ratio Hf/Zr EDX en Linea de

0 0
Borde de Grano 1,66% molar 1,61% molar

Ratio Hf/Zr EDX en Linea del

0, 0,
Centro al Borde de Grano 1,28% molar 1,62% molar

En la siguiente tabla se comparan los valores de las impurezas en los centros de grano,
puntos triples y borde de grano, para pastillas al 8% molar de Y,0s:

Tabla 5.4: Impurezas detectadas mediante EDX en pastillas al 8% molar de Y,04

Impureza (%omolar) Na,O Al,O4 SiO, K,O CaO TiO, Fe,O4
Centros de Grano 0,00 0,13 0,62 0,04 0,00 0,08 0,17
Puntos Triples 0,23 0,11 0,43 0,03 0,00 0,14 0,11
Borde de Grano 0,16 0,32 0,14 0,00 0,18 0,16 0,04

En relacion a las concentraciones de impurezas para las pastillas al 6% molar de Y,03
se resume en la siguiente tabla los resultados obtenidos:

Tabla 5.5: Impurezas detectadas mediante EDX en pastillas al 6% molar de Y,0,

Impureza (%omolar) Na,O Al,O4 SiO, K,O CaO TiO, Fe,O4
Centros de Grano 0,00 0,45 0,57 0,00 0,07 0,00 0,00
Puntos Triples 0,20 0,25 0,35 0,03 0,00 0,09 0,23
Borde de Grano 0,12 0,40 0,53 0,04 0,07 0,00 0,26
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CARACTERIZACION DE LAS FASES CRISTALINAS:

Finalmente, ademas de la caracterizacion morfoldgica y composicional de las pastillas
obtenidas, se ha realizado un anélisis de las fases cristalinas de cada una de las dos

pastillas realizadas.

Como resumen de los resultados obtenidos en el capitulo anterior en cuanto a la
caracterizacion de las fases cristalinas, se exponen en la siguiente tabla.

Tabla 5.6: Resultados de la Caracterizacion de las Fases Cristalinas

Polvo del fabricante

Pastillas al 8% Molar de Y,0,

Pastillas al 6% Molar de Y,04

Tipo de estructura

Cristalina Monofasica

Cristalina Bifasica

Intensidad pico maximo

6.000

6.000

Estructura cristalina

Tetragonal metaestable

87,90% Tetragonal metaestable
+12,10% Monoclinica

Carta PDF

82-1244

82-1244 'y 37-1484

Polvo de Pastillas acabadas

Pastillas al 8% Molar de Y,04

Pastillas al 6% Molar de Y,0,

Tipo de estructura

Cristalina Monoféasica

Cristalina Monofasica

Intensidad pico maximo 20.000 20.000
Estructura cristalina Cubica Similar a la pastilla acabada
Carta PDF 30-1468 Similar a la pastilla acabada

Pastillas acabadas

Pastillas al 8% Molar de Y,04

Pastillas al 6% Molar de Y,0;

Tipo de estructura

Cristalina Monofésica

Cristalina Monofasica

Intensidad pico maximo 30.000 15.000
Estructura cristalina Cdbica Tetragonal (Analisis del
desdoblamiento de pico entre 70
y 75°)
Carta PDF 30-1468 Determinada mediante Rietveld
Refinamiento Rietveld Pastillas al 8% Molar de Y,O; Pastillas al 6% Molar de Y,03
Estructura cristalina Cdlbica Tetragonal
Carta PDF 82-1246 (similar a la carta 30- 82-1241
1468, no es posible realizarlo
con la carta 30-1468)
Factor de desacuerdo minimo Ryp  3,34% 5,35%
Parametros de red a(A)=b(A)=c(A)=5,14048 a(A)=b(A)=3,6248;
o= p=y=90° c(A)=5,1341
a= = y=90°
Vol. Celda Unidad (10° pm°) 135,8349 67,45844

Ademas de los datos expuestos en la tabla anterior, se pueden enumerar también las
siguientes caracteristicas observadas para las pastillas al 8 y al 6% molar de Y,0s:

e En las pastillas acabadas se observa una estructura cristalina en ambos casos,
con picos bien definidos y sin ruido de fondo. No obstante, en las pastillas la 8%
molar la intensidad de pico es mayor y los picos son mas estrechos que en las

pastillas la 6% molar.

e En relacion con el polvo resultante de la molturacion de las pastillas acabadas,
muestran los mismos resultados de difraccién que las pastillas acabadas, si bien
los picos son mas anchos y menos intensos debido a la introduccion de
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particulas de menor cristalinidad por el propio proceso de molturacion. No
obstante, no se produce transformacion de fase alguna en este proceso.

e EI andlisis de difraccion del polvo suministrado por el fabricante para las
pastillas al 8% molar da un material monofasico con una estructura tetragonal
metaestable. Sin embargo, en el polvo al 6% molar se observa un material
bifasico, compuesto por Circona tetragonal y Circona monoclinica.
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2.- DISCUSION: CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

Para poder obtener un material final, en este caso en forma de pastillas cilindricas, se
debe partir de una materia prima homogénea y definir un proceso de fabricacion que
genere un material con las caracteristicas deseadas. El proceso de obtencion de las
pastillas ha seguido la siguiente secuencia de ejecucion:

Prensado Uniaxial.

Sinterizado a 1.450°C durante 6 horas.

Pulido Superficial.

Limpieza.

Secado al Vacio.

Recocido de Crecimiento de Grano a 1.600°C durante 24 horas.

ook wdE

En el proceso de prensado uniaxial realizado se han obtenido pastillas con un 50% de la
densidad tedrica del material, las cuales tienen un espesor de 1,85 mm en el caso de
pastillas al 6% molar de Y,03; y de 1,9 mm para pastillas al 8% molar de Y,03, ambas
con un didmetro de 13 mm. Para ello, tal y como se indica en el capitulo 3, la masa de
materia prima utilizada por cada pastilla es de 0,75 g. lo que hace que con las
dimensiones indicadas se obtenga una densidad verde de 3.054 g/cm® y de 2.973 g/cm®
respectivamente. Esta densidad supone un 51,07% de la densidad teorica para una
pastilla al 6% molar de Y,03 (p=5.98 g/cm®) y un 49,88% para la ejecucion al 8% molar
de Y03 (p=5.96 g/em®), valores que concuerdan con los resultados de densidad verde
que obtienen otros autores [328, 329].

Un buen valor de densidad verde implica un mejor empaquetamiento del material y una
menor disminucion de volumen o contraccion de la pastilla durante el sinterizado [330].
La densidad verde de prensado esta en torno al 50% de la densidad tedrica tal y como
establecen Alberti-Robert y col. [328] consiguiendo estas cantidades prensando en
caliente a 1000°C con una presién de 11 Tn/cm?. Suarez y col. [329] obtienen una
densidad verde del 58% mediante prensado en frio. La densidad de prensado obtenida
puede influir en los siguientes procesos de sinterizado, obteniéndose una buena
densificacion y pudiendo considerarse incluso una densificacion completa, si en el
compactado obtenido existe un alto grado de homogeneidad [286, 331].

En este caso de estudio, partiendo de un alto grado de homogeneidad de la materia
prima con un tamafio de cristalita bajo (en los polvos aqui utilizados el tamafio de
cristalita es de 230-240 A) y un material no aglomerado se puede obtener una buena
densidad tras el sinterizado. El tamafio del aglomerado influye en la formacion de poros
internos, si bien éstos se pueden eliminar en los propios tratamientos térmicos de
sinterizado. Por estos motivos, se obtienen buenos valores de la densidad verde con el
material y el proceso de prensado aqui utilizado.

El tiempo de prensado no es un parametro critico en la obtencion de una buena
densidad, si bien es necesario un tiempo minimo para poder cohesionar el polvo. Donde
si influye el tiempo de prensado es en los bordes de la pastilla, ya que aumentando
ligeramente el tiempo de prensado se mejora la cohesion en los bordes de la pastilla. No
obstante, una permanencia a altas presiones excesiva de los polvos en el interior de la
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prensa puede producir adhesiones no deseadas de material al fondo del pastillero y al
vastago de empuje, y producir por lo tanto defectos o faltas de material en las caras de
la pastilla. Por estos motivos se ajustd y disefio el proceso de prensado al descrito en el
Capitulo 3, que es el que se ha utilizado.

En relacion con el sinterizado, su objetivo es conseguir un material cohesionado, libre
de poros y con una buena estabilidad dimensional. Para comenzar el disefio del proceso
de sinterizado indicado se ha comparado en primer lugar la literatura existente en ese
ambito y se ha trasladado al proceso de sinterizado utilizado en este estudio. A
continuacion se resumen las conclusiones extraidas de la literatura que justifican el
proceso de sinterizado aqui utilizado.

Las etapas por las que pasa un material cerdmico durante la sinterizacion son tres:
formacion de cuellos entre cristalitas y aglomerados, disminucion y eliminacién de los
poros, y crecimiento de grano. La formacion de cuellos entre las cristalitas y los
aglomerados de la pastilla prensada se puede formar a temperaturas en torno a los
1.250°C durante 30 minutos. A partir de 1.400°C con una permanencia de 4 horas (240
minutos) los poros han disminuido hasta tamafios de 0,025 pum [329], si bien el
comienzo de cada una de las etapas de sinterizado depende en gran medida del tamafio
de cristalita inicial. Es por tanto necesario fijar la temperatura y el tiempo de sinterizado
para obtener unas buenas caracteristicas, tomando en consideracion que ambas variables
influyen de la misma forma en el proceso de sinterizado y por tanto si se tiende a
aumentar la temperatura, se deberd disminuir el tiempo de sinterizado y viceversa. En
este caso de estudio, se ha disefiado un proceso de sinterizado que engloba las tres
etapas, teniendo en cuenta que en la Ultima etapa de crecimiento de grano no se
obtendréa el grano final deseado, y por tanto habra que realizar un posterior recocido de
crecimiento de grano. El proceso de sinterizado influye en la densidad que se obtiene en
las pastillas.

La densificacién mediante sinterizado que se consigue en las Circonas completamente
estabilizadas (a partir de un 8% molar de Y,03) se asemeja a la densidad teérica a partir
de 1.200°C, obteniendo Badwal y Hughes [294] una densidad practicamente igual a la
tedrica a 1.300°C sinterizando en aire. En una Circona estabilizada al 10% molar se
consigue un 98% de densidad tedrica sinterizando a 1.300°C, y la densificacion
completa se establece en torno a los 1.400°C [277]. A partir de esa temperatura
comienza a observarse un crecimiento de grano. Esto es debido a que a partir de
1.200°C se produce la eliminacién de poros existente en la unién de los agregados, es
decir, en los interagregados. La densificacion completa se obtiene con temperaturas de
sinterizado de 1.450 a 1.500°C [276, 328, 332], e incluso a partir de los 1.300°C ya se
puede considerar una densidad de sinterizado de calidad [213]. Estos valores indican
que la temperatura de sinterizado es del orden de la mitad de la temperatura de fusion
del material (2.680°C) tal y como se establece en la literatura [329]. Cabe resaltar que
una mayor temperatura de sinterizado facilitara la densificacion del material, si bien
algunos autores han establecido que a partir de 1500°C se produce un ligero descenso de
la densidad respecto a la teodrica [213]. Por tanto, la temperatura de sinterizado aqui
establecida de 1.450°C, garantiza el sinterizado y un crecimiento de grano adicional, sin
sobrepasar los 1.500°C que producirian un ligero descenso de la densidad. El tiempo de
sinterizado se fija en 6 horas para asegurar en la medida de lo posible la disminucién del
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tamano de los poros del material. Este tiempo es superior en las cuatro horas que se ha
indicado con anterioridad [329].

La densidad de sinterizado en funcién del porcentaje de Itria que estabiliza la Circona
también es un hecho a tener en cuenta, ya que a menores porcentajes de Itria la densidad
obtenida es ligeramente superior para un proceso de sinterizado con la misma
temperatura y tiempo. Asi, para Circonas al 7 y 10% molar de Y,03; se obtienen
densidades en torno al 97% de la tedrica, valores inferiores a los obtenidos para
menores porcentajes de Y03 (3% molar) [213]. Esto se debe al hecho de que el
crecimiento de grano aumenta con el porcentaje de Y,03 y esto puede generar una
mayor probabilidad de existencia de poros internos ocluidos por el propio crecimiento
de grano y desorden en la frontera de grano. Para evitar la posibilidad de esa oclusion de
poros internos se disefia en el sinterizado un pequefio escaldn a 400°C y unas rampas de
calentamiento suave.

La temperatura de sinterizado también va a influir en las propiedades del material, como
puede ser la conductividad. La conductividad de la pieza también aumenta con la
temperatura de sinterizado, ya que el aumento de esta temperatura disminuye la
resistividad tanto en el interior de los granos como en los bordes de grano. Esto se debe
a la disminucion de poros y precipitados en el material. La existencia de poros en el
material provoca un menor nimero de caminos posibles para la conductividad,
produciéndose un aumento de la resistividad. La temperatura de sinterizado esta en
directa relacion con la densidad, como se ha indicado anteriormente, con lo cual a
mayor densidad, es decir, cuanto mas proxima esté a la teérica, mayor conductividad.

La utilizacion de la temperatura de sinterizado de 1.450°C para los dos materiales de
estudio (Circona al 6 y 8 % molar de Y,03) ha sido confrontada con la literatura
existente al respecto como una temperatura que asegura la sinterizacion del polvo con
un buen porcentaje de densidad respecto de la densidad tedrica [277].

La atmosfera de sinterizado también juega un papel importante en la generacion de
segregaciones, obteniéndose una menor segregacion en atmosferas de Argén [287]. La
importancia de la atmdsfera utilizada es equiparable en importancia a la composicion
quimica del material de partida para la formacion de segregaciones. No obstante, el
proceso de sinterizado aqui utilizado se ha realizado en una atmdésfera de aire, ya que el
hecho de hacerlo al vacio o en atmdsferas reductoras no genera un cambio pronunciado
en la difusion que se produce en el material [250].

La rampa de enfriamiento se realiza también de manera suave (5 K/min) para evitar
posibles agrietamientos y cambios dimensionales en las pastillas, asi como tensiones
internas. No obstante, el enfriamiento puede influir en las posibles segregaciones y
transformaciones de fase en el material, por lo que se debe verificar en los siguientes
apartados que esta velocidad de enfriamiento o es la adecuada.

Una vez realizado el sinterizado, se observa como la pastilla ha reducido
considerablemente su volumen, hasta un diametro de 10 mm y un espesor de 1,5 mm de
media. Para verificar que el sinterizado se ha realizado de manera correcta y que se han
obtenido pastillas con unas caracteristicas similares a las tedricas, se comprueba la
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densidad de cada una de ellas respecto a la densidad tedrica a cada uno de los diferentes
porcentajes nominales de estabilizante (8% y 6% molar de Y,03). Este célculo es
conveniente realizarlo en este momento de la experimentacién para comprobar si las
pastillas que se han obtenido tienen a priori una buena densidad o si por el contrario la
densidad obtenida no es suficiente.

Como se puede observar en la tabla 5.1, la densidad de sinterizado obtenida en las
piezas establece una media superior al 98,5% para todos los porcentajes de
estabilizante, estando todas las pastillas por encima del 97% de la densidad teorica,
aceptable para poder aseverar que las pastillas reproducen el material de manera
fidedigna. No hay que olvidar que la densidad de los granos corresponder a la densidad
tedrica que debe tener el material, y es en los bordes de grano donde se sufre esa
pérdida de densidad. Por tanto, una densidad baja (en torno al 90-92% de la tedrica) nos
indicaria que los bordes de grano no estan lo suficientemente compactados en relacion a
la Circona policristalina, o existen poros y agrietamientos, empeorando las
caracteristicas definidas a priori para las aplicaciones de estos materiales.

La densidad obtenida en pastillas sinterizadas al 8% molar de Y,03; es ligeramente
menor que la obtenida en las pastillas al 6% molar de Y,03 para el sinterizado, hecho
que concuerda con lo indicado en relacion con el porcentaje de Itria que estabiliza la
Circona, pues a menores porcentajes de Itria la densidad obtenida es ligeramente
superior para un proceso de sinterizado con la misma temperatura y tiempo [303]. Ya se
ha indicado en el apartado 4.3 del capitulo 2 que la adicién del dopante Y*" introduce
una velocidad de crecimiento de grano mayor, lo que puede producir un ordenamiento
con una compacidad ligeramente menor en el material con mayor cantidad de dopante
ya que la difusion del catién base Zr** es menor [238, 239, 242].

Se ha definido una temperatura de sinterizado y un tiempo de sinterizado comun para
ambos materiales, en concreto 1.450°C. No obstante, esta temperatura es mejor para el
proceso de sinterizado de las pastillas al 6% molar de Y,03; obteniendo por tanto una
mayor densidad, pudiendo establecerse una temperatura ligeramente inferior para las
pastillas al 8% molar de Y,03 (en torno a 1.400°C), si bien el proceso de sinterizado con
la temperatura de 1.450°C garantiza una buena sinterizacion en ambos casos.

En relacion con el proceso de Recocido de Crecimiento de Grano, se deben fijar unas
caracteristicas para este proceso que aseguren una buena morfologia estructural del
material, asi como una buena homogeneidad en su composicién quimica, evitando
segregaciones y precipitados en el material. En relacidon con el proceso de recocido, en
este apartado se analiza la parte correspondiente a la morfologia y en el siguiente
apartado lo relativo a su composicion quimica.

Con el proceso de recocido de crecimiento de grano que se ha utilizado, el tamafio
medio de grano de las pastillas acabadas al 8% molar es de 5,988 um, aumento
considerable debido al proceso de recocido y crecimiento de grano respecto al tamafio
de grano estimado de las pastillas sinterizadas que era de 1,73 um. Para las pastillas al
6% molar el tamafio de grano es de 5,823 um, habiendo partido de un grano sinterizado
de 1,37 pm.
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En ambos casos, el tamafio de grano obtenido tras el proceso de recocido es
sensiblemente mayor al obtenido durante la sinterizacion (3,46 veces en el caso de las
pastillas acabadas al 8% molar y de 4,25 veces en el caso de las pastillas acabadas al 6%
molar, es decir en torno a un 25 % mayor para las pastillas al 6%), por lo que se puede
indicar que la nucleacion y crecimiento en el proceso de recocido es mayor que en el de
sinterizacion primario, por un lado por la eliminacién de impurezas superficiales en el
pulido pero fundamentalmente por el mayor tiempo y temperatura aplicados.

Con los datos aqui expuestos no es posible fijar los parametros propios del proceso de
recristalizacion y crecimiento de grano, tales como el tiempo de nucleacion, es decir, el
periodo de incubacion de los nuevos granos, la velocidad de crecimiento -el ratio de
crecimiento de los nuevos nucleos- y otros parametros importantes en relacion a la
sinterizacion, recristalizacion y crecimiento de grano.

No obstante, en base a los datos obtenidos el tamafio de grano es practicamente el
mismo habiéndose producido un aumento proporcional mayor en las pastillas al 6%
molar de Y,03. Puede parecer una contradiccion este resultado con el hecho de que la
velocidad de crecimiento de grano en el proceso de recocido es mayor cuanto mayor es
el porcentaje de estabilizador. Para explicar este fendmeno se debe analizar el proceso
de recristalizacion completo, ya que éste se compone de una nucleacién y de un
crecimiento. Las pastillas al 6% molar, al comenzar el proceso de recocido en las
pastillas al 6% molar de Y,03 se parte de un tamarfio de grano inferior obtenido durante
el sinterizado (1,37 pm frente a 1,73 pum). Al tener un menor tamafio de grano, van a
tener también una mayor energia interna acumulada la cual ayudara a superar la barrera
energeética necesaria para producir la nucleacion, siendo en el caso de las pastillas al 6%
molar mas rapida la nucleacion. Este efecto se ve contrarrestado con la velocidad de
crecimiento de grano que es mayor en las pastillas al 8% molar de Y,03, por lo que
ambos efectos quedan igualados al finalizar el proceso de recocido de crecimiento de
grano para los valores definidos.

El tamafio de grano obtenido en ambos casos en el entorno de las 6 um estd en el
intervalo indicado en el capitulo 2 entre las 5 y 30 um, siendo un tamafio de grano
bueno para conseguir un valor de conductividad ionica de calidad. En caso de haber
optado por un mayor tiempo de recocido se hubieran conseguido tamafios de grano
mayores. Se ha disefiado este proceso para obtener los tamafios de grano en el entorno
de las 6 um, ya que este tamafio es suficiente para conseguir una buena conductividad
i6nica y ademas, cuanto menor es el tamafio de grano mejores propiedades mecénicas se
obtienen.

La desviacion tipica en relacién con la distribucién del tamafio de grano indicada en el
Anexo V para ambas pastillas (1,71 y 1,36 para las pastillas al 6 y al 8% molar
respectivamente) refleja una distribucion normal homogénea y cerrada, estando el 95 %
de los granos entre unos valores minimos de 3,22 um y unos maximos de 10,54 um para
las pastillas al 6% molar, y de 3,75 um y 9,60 um para las pastillas al 8% molar.

El hecho de tener una desviacion tipica mayor en las pastillas al 6% molar se debe a la

existencia en algunas muestras fotografiadas de colas en la parte derecha de la campana
de distribucidn, que corresponde con numeros de tamafio de grano ASTM altos y por lo
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tanto tamafios de grano pequefios. Este fendmeno se debe al propio proceso de
recristalizacion que es paralelo al de crecimiento de grano, surgiendo nuevos granos en
el recocido, que una vez finaliza deja granos con un tamafio de grano menor. Al tener
las pastilla al 6% molar mayor energia residual acumulada de la etapa de sinterizado,
debido a la obtencion de un tamafio de grano menor, nuclear mas facilmente y por ello
surgen estos nuevos granos, Ademas de lo anterior, el propio sistema de célculo del
Software utilizado facilita la deteccion de granos de tamafio menor.

En relacion con la densidad obtenida, en las pastillas al 6% molar de Y,03, comparadas
con las pastillas al 8% molar de Y,0s3, se consigue una densidad mas proxima a la
tedrica, si bien ambas densidades finales son muy satisfactorias. Esto se debe a que al
haber utilizado el mismo tiempo y temperatura de recocido de crecimiento de grano en
ambos casos, el porcentaje de densidad que se alcanza mejora conforme la cantidad de
catién estabilizador disminuye, tal y como ponia de manifiesto Badwal [303] en sus
investigaciones. Esto es, a menor porcentaje de Y,0s3, se mejora la calidad del proceso
de sinterizado lo que se traduce en una mejora de la densidad, siendo mayor la densidad
tedrica de las pastillas con menor porcentaje de Y,03. Este hecho se debe a que la
velocidad de difusion en borde de grano del catién Y**, que es el parametro que controla
la velocidad de crecimiento de grano, es menor cuanto menor es el porcentaje de ese
catién, lo que produce un mejor ordenamiento de la red cristalina y por tanto un mejor
empaquetamiento y una menor densidad de defectos durante el crecimiento de grano,
efecto similar al que se ha citado para el sinterizado.

La conductividad en la Circona al 8% molar de Y,03 alcanza un maximo en piezas
tratadas térmicamente en torno a los 1.600°C [333] al igual que la densidad, decreciendo
ambos valores si se aumenta la temperatura. Por tanto, se ha optado por tomar esta
temperatura para el proceso de recocido de crecimiento de grano.

La perdida de densidad en un material no se puede atribuir exclusivamente a los bordes
de grano, ya que pueden existir en el material poros internos asi como porosidad
superficial que disminuyan el valor calculado de la densidad de las pastillas con respeto
al teorico. Para ello, se han realizado microscopias SEM que han puesto de manifiesto
que el aspecto superficial de las pastillas acabadas es homogeéneo, esta libre de poros y
grietas y que el material acabado esta exento de precipitados.

Ademas de lo anterior, se ha observado que la microestructura del material es cristalina
en su totalidad, pudiéndose observar en las imagenes expuestas en el capitulo 4 —
imagenes 4.12 a 4.14 y 4.22 a 4.24- granos poligonales asi como una recristalizacion
completa en todo el material debido al crecimiento de grano que se experimenta en el
proceso de recocido de crecimiento de grano utilizado —imagenes 4.18 a 4.21-.

La microscopia composicional SEM —iméagenes 4.18 y 4.19- y la microscopia de fuerzas
atobmicas AFM —imagenes 4.15 a 4.17- reflejan como la velocidad de crecimiento de las
fronteras de grano en el proceso de recocido ha ido absorbiendo los granos iniciales del
sinterizado y recristalizando el material, dejando una huella exclusivamente superficial
—es una superficie libre- de la situacion de las antiguas fronteras de grano.
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La rugosidad superficial de las pastillas, que oscila en ambos casos entre 24 y 29 nm de
Rugosidad RMS, ademéas de que se puede observar a simple vista una superficie
brillante y reflectante, indica que el pulido superficial y el posterior crecimiento de
grano le han dado a la superficie del material una planitud muy homogeénea,
caracteristica importante para las aplicaciones de estos materiales. El valor de rugosidad
RMS que se obtiene en estas pastillas se debe fundamentalmente a las zonas de borde
grano, en donde se ha apreciado con la microscopia AFM unas crestas previas al valle
producido por los bordes de grano, debido a la libertad de movimiento superficial en el
proceso de difusién llevado a cabo en el recocido.

Ademaés de lo anterior, un segundo factor que influye en la rugosidad superficial es la
existencia de fronteras de grano generadas durante el sinterizado que van siendo
absorbidas por el crecimiento de los nuevos granos producidos en el recocido. Cabe
recordar que las posibles ondulaciones en la superficie del material sinterizado se han
visto disminuidas en gran medida por el pulido superficial realizado tras el sinterizado
por lo que este aspecto, unido al hecho de que la temperatura de sinterizado es mas baja
que la de recocido, hace que tenga una menor influencia en la rugosidad.

En relacion con las fronteras o bordes de grano, su profundidad superficial es menos
acusada cuanto mayor es el tamafio de grano, habiéndose calculado una profundidad
media de borde de grano entre 90 y 100 nm. La profundidad que se genera en los bordes
de grano depende fundamentalmente de la curvatura de los mismos, que es
inversamente proporcional al tamafio de grano. Esto es, cuando se observan granos de
tamafio medio o grande, por ejemplo, de 6 um de valor medio, los granos tienen una
forma poligonal y los bordes de grano tienen una forma lineal, haciendo que la
curvatura de los bordes de grano sea menor lo que en la superficie del material implica
una profundidad de grano menor (en torno a los 40 nm). Sin embargo, si los granos son
de tamafio pequefio, en el entorno de la 2 o 3 um, la curvatura de los bordes de granos
es mayor y por lo tanto en la superficie se observa un profundidad mayor (en torno a los
150 nm).

A dicha profundidad se observa como el borde de grano posee una compacidad que
hace que ya se pueda definir como tal. Los resultados obtenidos muestran un espesor de
inicio de borde de grano de un valor medio estimado en 75 nm. Este espesor ira
disminuyendo hasta los valores de 1 nm indicados por Kowalski y col. [253]. Ademas,
en imagenes como la 4.30 se puede observar la buena estructura que posee el borde de
grano, su compacidad y homogeneidad y la ausencia de segundas fases y precipitados.

Todo esto da muestra de la alta calidad obtenida en los tratamientos térmicos disefiados
para el material, que hace que se cumplan los requisitos necesarios en cuanto a la
morfologia para este tipo de materiales en las aplicaciones de electrolito en las pilas de
combustible sélido (SOFC).

Como Conclusiones a lo anteriormente expuesto, cabe destacar lo siguiente.
1. El proceso de sinterizado de las pastillas prensadas en frio, que se ha ejecutado

sometiéndolas a una temperatura de 1450°C durante 6 horas, ha generado unas
pastillas compactas y libres de poros. Se ha cumplido el requisito de aplicar una
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4.

temperatura minima de 1.300°C y no sobrepasar los 1.500°C indicados en la
literatura. Ademaés, estas caracteristicas tras el sinterizado se han visto
favorecidas par el hecho de haber obtenido una buena densidad en verde durante
el prensado en frio. No se observa la aparicion de precipitados ni segregaciones
ni la existencia de nuevas fases en el material.

Respecto al proceso de sinterizado se puede concluir que han tenido lugar las
tres etapas del sinterizado comentadas: formacion de cuellos entre las particulas
y agregados del material prensado, eliminacion (o disminucion) de poros
susceptibles de generarse durante el prensado, y el posterior crecimiento de
grano. Esta conclusién es vélida tanto para las pastillas de Circona al 8% molar
de Y,03 como para las pastillas al 6% molar de Y,0s.

El crecimiento de grano durante el sinterizado ha sido mayor para las pastillas al
8% molar de Y,0s, alcanzando un tamafio de grano medio al final del
sinterizado de 1,73 um frente al tamafio de grano medio 1,37 um de las pastillas
al 6% molar de Y,0s. Este crecimiento de grano se produce en la tercera etapa
del sinterizado de las indicadas en el punto anterior, necesitando un tiempo
ambos materiales para las dos primeras etapas, la formacién de cuellos y la
eliminacién o reduccién de poros. El crecimiento de grano es mayor cuanto
mayor sea el coeficiente de difusién en borde de grano del cation estabilizador,
Y3* -es decir, cuanta mayor difusividad tenga-, ya que la velocidad de
crecimiento de grano en ambas pastillas viene dado por unos valores de difusién
similares al del coeficiente de difusion en borde de grano del elemento
estabilizador (Y**) [329]. La energia de activacion en borde de grano es menor
cuanto mayor es el contenido del cation estabilizador en el material, por tanto a
mayor cantidad de estabilizante, mayor difusividad en borde de grano de Y**. Al
estar relacionado directamente el coeficiente de difusion en borde de grano con
el crecimiento de grano en procesos de sinterizado [270], y tener una mayor
difusividad en las pastillas al 8% molar de Y,0s3, éstas tendran un crecimiento de
grano mayor que las pastillas al 6% molar de Y,0s.

Sin embargo, la densidad es mayor en las pastillas de menor contenido de
estabilizante, esto es, de las pastillas al 6% molar de Y,03. Se ha obtenido una
densidad de sinterizado del 98,695% respecto de la densidad tedrica en pastillas
al 8% molar de Y,0; frente al 99,91% en las pastillas al 6% molar de Y,0s. Ya
se ha documentado como la densidad de sinterizado es sensiblemente mayor
para Circonas con un menor porcentaje del compuesto estabilizador [213]. Este
fendmeno esté directamente relacionado con lo expuesto en el punto anterior: si
la difusividad del cation estabilizador es menor cuanto menor sea el porcentaje
de este elemento en la Circona, por un lado tendrd un menor crecimiento de
grano, pero por otro, en la segunda etapa de sinterizado —eliminacién o
reduccidn de poros- y también durante el posterior crecimiento de grano, al tener
una menor velocidad de crecimiento, la eliminacion de poros es mayor y la
compactacion intergranular es mayor, generandose un menor volumen de
defectos intragranulares e intergranulares cuanto menor es el contenido de
material estabilizante, y por tanto se obtiene una mejor densificacion. No
obstante, el tiempo de sinterizado que se ha escogido para dicho proceso se ha
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sobre dimensionado para asegurar una buena compactacion en ambos
materiales, tal y como muestran los resultados de densidad obtenidos.

5. La eleccién de la temperatura de sinterizado asi como del tiempo utilizado ha
generado unas pastillas de alta calidad tras este proceso, habiendo obtenido una
alta densidad, la practicamente nula existencia de poros internos y la ausencia de
precipitados y segregaciones.

6. En relacion con las piezas terminadas, es decir, una vez realizado el proceso de
recocido y crecimiento de grano a 1.600°C durante 24 horas, se observa una
densidad practicamente similar a la teérica para ambas pastillas (99,67% de la
densidad tedrica -5,96 g/cm*- para las pastillas al 8% molar de Y,03 y 99,95%
de la densidad teérica -5,98 g/cm*- para las pastillas al 6% molar de Y,03), lo
que indica que se ha mejorado la densidad durante el recocido de crecimiento de
grano.

7. Los tamafos de grano al final del proceso de recocido son también similares
(5,988 um para las pastillas al 8% molar de Y,03 y 5,823 um para las pastillas al
6% molar de Y,03). El hecho de que los tamafios de grano sean similares, aun
teniendo una velocidad de crecimiento de grano mayor las pastillas al 8% molar
de Y,03 asi como un tamafio de grano al inicio del recocido mayor, se debe al el
hecho de que existe en las pastillas al 6% molar de Y,03 una mayor energia
residual por el menor tamafio de grano, y por tanto se precise una menor energia
y tiempo de nucleacion al inicio del proceso. Por tal motivo, aunque se parte con
un tamafio de grano menor en las pastillas al 6% molar de Y,03, y ademas de
que la velocidad de crecimiento de grano en las pastillas al 6% molar de Y,03
sea menor, el proceso de recocido en estas pastillas ha precisado un tiempo y
energia de nucleacion menores que en las pastillas al 8% molar, teniendo las
pastillas al 6% molar mas tiempo para el crecimiento (Crecimiento de 3,46 veces
en el caso de las pastillas acabadas al 8% molar y de 4,25 veces en el caso de las
pastillas acabadas al 6% molar, es decir en torno a un 25 % mayor para las
pastillas al 6%), lo que da como resultado que a la finalizacién del proceso de
recocido tengan un tamafio de grano similar a las pastillas al 8% molar de Y03,
habiendo partido de un tamafio de grano sinterizado menor. Del mismo modo, la
mayor facilidad de nucleacion en las pastillas al 6% molar de como resultado la
formacion de pequefios granos que tienen su reflejo en la distribucién del
tamafio de grano generando una cola en la parte derecha de la campana de
distribucion normal.

8. El proceso de recocido ha detenido el crecimiento de los granos al finalizar éste,
pudiendo observar la curvatura de las fronteras de grano y la direccion de avance
de las mismas, tal y como se ha justificado en el analisis morfologico. Utilizando
un tiempo o una temperatura mayor de recocido se obtendria un tamafio mayor
de grano. No obstante, para aplicaciones relativas a electrolitos en pilas de
combustible sélidas asi como para tener una buena conductividad ionica, el
tamario de grano obtenido -en torno a 6 um- es el adecuado.
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9.

10.

El hecho de realizar el recocido a una temperatura tan elevada como 1.600°C
hace que durante las aplicaciones del material a una temperatura sensiblemente
menor, las fronteras de grano apenas sufran cambios debido al propio
movimiento de las mismas, ya que el sistema cristalino serd muy estable y por
ejemplo a las temperaturas de funcionamiento u operacién de las SOFC entre
800 y 1.000°C tendran muy poca movilidad, con lo que la movilidad de fronteras
de grano no se considerard como un factor que influya en la operativa de este
material.

La superficie de las pastillas tiene una rugosidad muy baja (24-29 nm), la
profundidad media de borde de grano se ha estimado entorno a los 90-100 nm y
a esa profundidad el borde de grano comienza en un espesor también es muy
bajo de 75 nm. Estas caracteristicas hacen del material y de su superficie una
material de alta calidad para la utilizacion en aplicaciones done se requieran
estas cerdmicas de altas prestaciones. No obstante, la rugosidad superficial
también se puede modificar mecanicamente —lo que introduciria tensiones
residuales en la superficie- o térmicamente —por ejemplo dando textura mediante
tratamiento con laser- lo que puede servir para mejorar la adherencia de otros
elementos fundamentalmente metélicos que se utilicen como &nodo en la
superficie de la Circona YSZ.
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3.- DISCUSION: CARACTERIZACION COMPOSICIONAL.

En lo relativo a la composicién quimica de las pastillas, debido a la importancia que
ésta puede tener en aplicaciones avanzadas de Circona como la conductividad iénica y
su utilizacion como electrolito en pilas de combustible, se deben analizar todos los
aspectos que puedan influir en el resultado final obtenido. Para ello, se ha realizado una
revision bibliografica de estos aspectos en el capitulo segundo. Asi mismo, se han
indicado las principales caracteristicas del material base en el capitulo tercero
adjuntando informacién adicional en los anexos. Toda esta informacion se debe conocer
de manera previa a la definicion de los procesos de obtencion y caracterizaciones de los
materiales aqui analizados, con el objeto de determinar en base a su composicion
quimica las posibles situaciones que se pueden generar.

No obstante, ademas del material base, los diferentes procesos de fabricacion de las
pastillas también seran determinantes a la hora de valorar la adicion o sustraccion de
elementos quimicos que pueden condicionar el comportamiento del material. Se va a
describir en primer lugar la posible problematica en cuanto a la influencia de los
diferentes procesos de fabricacion realizados, para después comparar esta problematica
con los resultados obtenidos.

El disefio de los tratamientos térmicos a los que son sometidas las pastillas de Circona
puede influir en la existencia de segregaciones en las fronteras de grano y puntos triples.
Se debe analizar por tanto el resultado obtenido por diferentes autores en términos de
segregacion en relacién con los pardmetros de temperatura y tiempo utilizados en el
tratamiento térmico de crecimiento de grano.

En primer lugar, las observaciones de diferentes autores han dado como resultado el
establecimiento de picos de segregacion -en cuanto a concentracién de dichas
segregaciones en bordes de grano- para tratamientos en torno a los 1.350-1.450°C [293].
Badwal y Hughes [294] han establecido que la segregacién de Si y Na es maxima entre
1.350 y 1.450°C, para el Itrio en torno a los 1.300°C y para el Oxigeno en 1.500°C. El
establecimiento de estas segregaciones también se ha realizado mediante medidas de
resistividad, observando Badwal y col. [332] resistividades maximas en torno a los
1.100-1.200°C para Circonas al 3% molar de Y,03. Cabe recordar que a partir de 800°C
ya existe una movilidad suficiente de los cationes para que se produzca una particion de
la solucién ZrO,-Y,03 y por tanto ocurran fendmenos de segregacion.

Otros autores [285] han establecido que con una temperatura de 1.400°C se forma una
capa vitrea de silicatos del entorno de los 0,8 nm en la superficie —en funcién de la
pureza del material- y a mayores temperaturas se acumula esta segregacion en los
puntos triples ya que las impurezas migran a la superficie libre del material. También
Badwal y Drennan [277] han documentado este fendmeno estableciendo la temperatura
de transicién entre la formacion de una capa que moja los bordes de grano ricaen Y y
Si con un espesor de 1,2 nm en 1.500°C, la cual desparece y se concentra en los puntos
triples a temperaturas mayores de 1500°C. Con temperaturas de 1.600°C las impurezas
se evaporaran de la superficie, volatilizandose el SiO, y el Na,O y purgando gran parte
de Y,03; aungue ésta no de manera completa en los puntos triples [293]. También
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mediante recocidos de larga duracion (1.200°C y 100 horas) [276] se reduce la
resistividad de las fronteras de grano debido a una redisolucion de las posibles
impurezas. La segregacion se produce fundamentalmente durante el enfriamiento de la
pieza, en especial si este enfriamiento es lento [287]. Se ha documentado como la
resistividad de los granos y de los bordes de grano es mayor si las piezas tienen un
menor ratio de enfriamiento [332]. Es decir, los enfriamientos lentos favorecen la
segregacion. No obstante, como se ha indicado en el apartado anterior, un enfriamiento
rapido puede producir agrietamiento en el material con la consiguiente generacion de
estos defectos en la pieza, lo que trae como consecuencia que el método elegido para la
preparacion del sustrato se fije en la realizacion de un control de impurezas y un disefio
de los tratamientos térmicos aprovechando los fendmenos antes descritos y no
realizando enfriamientos bruscos. Se ha fijado una velocidad de enfriamiento de 5
K/min.

Por los motivos aqui indicados, se han disefiado los procesos de sinterizado, pulido y
recocido de crecimiento de grano como se detalla en el capitulo 3. Al haber sinterizado
a 1.450°C se genera una migracion de las impurezas hacia las fronteras de grano y en
especial hacia la superficie libre de la pieza. El Silicio aumenta su presencia en la
superficie si aumenta la temperatura del tratamiento térmico, como se indic6 en el
capitulo segundo. Ademas se ha sinterizado en atmdsfera de aire, con lo que la posible
formacion de segregaciones y precipitados en superficie es mayor que si se hubiera
hecho con Argdn, al poder reaccionar el aire atmosférico con los cationes superficiales.
El hecho de tener una gran cantidad de esas impurezas en la superficie libre, y como se
ha indicado anteriormente su concentracion disminuye bruscamente al adentrarnos en el
material, hace que el proceso de pulido elimine esas impurezas que se encuentran en la
superficie libre, con lo que el material queda exento de una gran cantidad de las mismas.

Para el posterior recocido de crecimiento de grano se necesita establecer una
temperatura mayor a la del sinterizado, en primer lugar para mejorar el crecimiento de
grano, y en segundo lugar para relajar tensiones internas debidas al pulido que se ha
realizado. Ahora bien, la determinacién de esa temperatura de recocido se puede
establecer en funcidn de la variacion de las segregaciones con la temperatura. Por ese
motivo se ha fijado la temperatura en 1.600°C para facilitar la migracion de las
impurezas a los puntos triples y la evaporacion de las impurezas de SiO, y Na,O aun
presentes en el material. El utilizar un tiempo prolongado de recocido, ademas de
facilitar la migracion de cationes a la superficie, se debe al hecho de querer aumentar el
tamano de grano para mejorar la conductividad.

Una vez justificado el procedimiento de fabricacion de las pastillas, se van a discutir los
resultados obtenidos y justificar la bondad del disefio del proceso de obtencién de las
pastillas.

Antes de establecer la discusion y las conclusiones relativas al analisis composicional

de las pastillas al 6 y 8% molar de Y,03; se debe tomar en consideracién las
caracteristicas de medicion de las técnicas utilizadas.
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De esta manera, en la técnica de EDX, el volumen analizado consiste en una zona
superficial que corresponde a cada punto sefialado en las imagenes correspondientes,
unido a un volumen concreto del entorno més inmediato de dichos puntos, por un lado
en la superficie de la muestra pero sobre todo hacia el interior de la misma. La forma
que incluye este volumen de deteccidn viene dada por la simulacion de Montecarlo en
funcién de la distancia del foco emisor a la muestra asi como el voltaje utilizado, y tiene
una forma caracteristica de pera. La profundidad de deteccion depende del tipo de
elemento que se detecta, siendo mas profunda cuanto mas ligero es el elemento. Por
tanto, en los puntos analizados en las fronteras de grano y puntos triples recogen cierta
cantidad de volumen del interior de los granos.

En la técnica de XPS, la zona analizada consiste en una zona circular de un tamafio
mayor que en EDX ya que el equipo utiliza 800 pum de mascara. El tamafo de grano
medio es de 6 um, por lo tanto, en esta técnica se va a recoger una superficie que
engloba un buen nimero de tamafios de grano asi como de fronteras de grano y puntos
triples. La medicion reflejara por tanto un valor medio de la superficie, sin poder
discriminar la distribucion de la composicion quimica en esa superficie analizada. Lo
que si se puede analizar es la variacion de la composicion quimica en profundidad,
debido al desbaste discreto que se realiza con esta técnica. Los resultados obtenidos con
esta técnica tras cada desbaste nos dan también el valor medio de concentraciones a
dicha profundidad, siendo el perfil de concentraciones vs profundidad un valor medio
de la composicion quimica en el interior de los granos, bordes de grano y puntos triples.

3.1.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE EDX:

En relacion con los datos que se muestran en el apartado 1 de este capitulo como
resumen del capitulo anterior, para las pastillas al 8% molar de Y,03 se puede concluir
lo siguiente:

e La méxima concentracion que se obtiene de Itria (Y,Oz3) en la pastilla es en los
puntos triples, teniendo un valor medio en estos puntos del 8% molar de Y,0s.
En el resto de puntos medidos, tanto en el interior de los granos, en la linea que
va desde el centro de los mismos hasta el borde de grano, como en la linea que
se traza por el borde de grano, el valor medio de los puntos medidos arroja un
porcentaje molar de Y,03 del 7,65% Molar.

e En comparacion con el material base, la composicion del lote suministrado en
cuanto a porcentaje molar de Y,0O3; es de 7,90% Molar. En los resultados
obtenidos los porcentajes oscilan entre 7,65% molar, perteneciente a la media
realizada sobre los Centros de Grano, la linea que va del Centro de Grano al
Borde de Grano y la Linea de Borde de Grano, y el 8% molar de los Puntos
Triples. La relacion molar entre todas estas medidas se puede considerar
concordante, ya que la medida del lote suministrado establece la media del
material y la sonda EDX refleja la situacién en un punto que no se puede
considerar extrapolable a todo el material. Aun con esta diferencia en los
procedimientos de medida, la desviacion en las cuantificaciones realizadas por la
sonda en el interior de los granos -es el volumen mas representativo- esta en
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torno al 0,25%-0,3% molar, valores que son asumibles por la incertidumbre
intrinseca de las medidas realizadas.

La concentracion de Y,03 es ligeramente mayor en los puntos triples que en el
resto de elementos analizados, hecho que revela una posible segregacion de Itrio
en los puntos triples con una diferencia entre los valores de los centros de grano
y los puntos triples que genera un ratio de 8.00/7.64=1,047 (4,7%). La diferencia
entre ambos valores de concentracion es pequefia, e incluso se puede observar
como la concentracion entre los valores de centro de grano y la linea de borde
grano es la misma, lo que daria un ratio de 7.65/7.64=1.

Si se analiza la concentracion de Itrio de manera absoluta en las diferentes zonas
de las piezas, se observa como ésta varia. La media de concentracion de Itrio en
los Centros de Grano es del 4,86% atdmico, mientras que en los Puntos Triples
es del 5,27% atémico y en la Linea de Borde de Grano es del 5,64% atémico.
Hay por tanto una diferencia de concentracion en valores absolutos en lo que se
refiere al Itrio. La segregacion que se produce respecto a los valores absolutos
de Itrio en el material seria de s=5,27/4,86=1,08 para los puntos triples y de
s=5,64/4,86=1,16 para los bordes de grano, valores en el entorno de los descritos
en el punto anterior.

Ahora bien, como indican Bernasik y col. [285] el ratio de concentracion no s6lo
depende de la cantidad de Itrio en las diferentes zonas del material, sino también
de la cantidad de Zirconio gue existe en esas zonas, ya que el porcentaje molar
de Y03 se calcula respecto a la cantidad de Circona en cada punto. El hecho de
tener un factor de segregacion de s=1 en la linea de borde de grano no sélo
depende del contenido de Itrio sino también del contenido de Zirconio.
Logicamente, para tener un factor de segregacion de la unidad o proxima a ella,
la concentracion de Zirconio también debe aumentar en los Puntos Triples y en
el Borde de Grano. Asi, la concentracion de Zirconio en los Centros de Grano es
del 31,86% atomico, por un 33,04% y un 37,01% atémico en los Puntos Triples
y en la Linea de Borde de Grano respectivamente. En base a estos datos se
calculard posteriormente el factor de segregacion.

En la linea que va desde el centro de grano al borde de grano se observa una
variacion en el contenido de Zirconio, comenzando con unos valores en torno al
32% atdmico en los puntos mas interiores del grano, valor similar al obtenido en
los centros de grano, y concluye con valores en torno al 38% atémico, del orden
de los obtenidos en el borde de grano y los puntos triples. Si se observa la
variacion de Zirconio asi como la de Hafnio e Itrio se puede observar como los
tres primeros puntos (mas cercanos al centro de grano, L-1, L-2 y L-3) tienen
una concentracion estable y a partir de ahi disminuye (L-4 y L-5) para aumentar
de manera sensible en el Gltimo punto (L-6) que representa el punto que esta
sobre el borde de grano. Estas concentraciones reflejan la variacion de
concentracion ya adelantada por Wynblatt y col. [267] que se ha representado en
la figura 2.11 en donde se observa una zona con deficiencia de cationes
conocida como espacio de carga 0 “space charge”. Se calcula que la zona de
espacio de carga en base a la micrografia de la imagen 4.33 es de 1,775 pm.
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e Este aumento de concentracion de Zirconio e Itrio en los bordes de grano y
puntos triples en valores absolutos refleja a su vez una disminucién de los
aniones (Oxigeno) en estas zonas, pasando de tener un 62,35% atomico de
Oxigeno en los centros de grano a unos valores de 60,63% y 56,08% atomico en
los Puntos Triples y en la Linea de Borde de Grano respectivamente. La menor
cantidad de Oxigeno en los puntos triples y en el borde de grano confieren un
mayor caracter de enlace metalico a estas zonas lo que influird en un ligero
descenso de la conductividad iénica del Oxigeno en los Puntos Triples y los
Bordes de Grano.

e Se pueden estimar las vacantes de Oxigeno que tiene la red cristalina a partir de
los datos de Oxigeno, Zirconio e Itrio de los centros de los granos. Utilizando
los datos de la tabla 4.5 se obtiene un 8,66% de vacantes de Oxigeno en el
interior del material, valor ligeramente superior al tedrico que es del 8%, pero en
el mismo orden de valores que cabria esperar. No obstante, este ligero aumento
de vacantes favorecera la conductividad i6nica en el interior del material. Para
profundizar mas en el analisis de la concentracion y distribucion del Oxigeno, se
deben considerar también los resultados obtenidos mediante la técnica XPS.

e En relacion con el porcentaje molar de HfO,, que tiene solubilidad total en la
Circona ZrO,, la variacion entre los diferentes puntos analizados es muy
pequefia, pudiendo destacar que la concentracion en el interior del grano (1,51%
molar de HfO,) es ligeramente menor que en el borde de grano y en los puntos
triples, donde se dan las concentraciones maximas, con unos ratios Hf/Zr del
1,66% y 1,68% molar respectivamente. La concentracion media se puede
establecer alrededor del 1,55% molar de HfO,. La variacion de la concentracion
de HfO, en el interior del grano, de manera paralela a lo que ocurria con el
Zirconio, oscila entre un 1% molar del interior del grano hasta valores en torno
al 2% molar en las zonas proximas al borde de grano y en el mismo borde de
grano. Estos valores no se pueden comparar con el material base suministrado ya
que no se ofrece informacion del mismo, Unicamente que puede variar entre el
1% y el 3% Molar, estando por tanto dentro de estos limites.

e En relacién al resto de impurezas analizado, cabe destacar la deteccion de una
mayor cantidad de Aluminio en los bordes de grano —tres veces mayor- que en
los centros de grano y puntos triples. EI contenido de Hierro es mayor sin
embargo dentro de los granos que en los bordes de grano y puntos triples, donde
practicamente no se obtiene sefial de este elemento. El Sodio tiene una presencia
mayor en los puntos triples (0,23% atomico de Na) y en los bordes de grano
(0,16% atomico de Na), mientras que no se observa en el interior de los granos.

e Por el contrario, el Silicio tiene una mayor presencia en la superficie de los
granos que en las fronteras de grano y puntos triples. Esto puede ser debido a
dos posibles efectos. En primer lugar, la probable segregacién superficial de
Silicio, y en segundo lugar al proceso de crecimiento de grano que se ha
realizado con posterioridad al sinterizado, habiendo quedado el Silicio en las
posiciones conseguidas durante el sinterizado y posteriormente el avance de los
bordes de grano ha sido superior al propio movimiento del Silicio, ya que como
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han definido Suarez y col. [329] los procesos de sinterizado y crecimiento de
grano en 8-YSZ tienen una energia de activacion de 223 KJ/mol, siendo este
valor del mismo orden que la energia de activacion calculada para los
coeficientes de difusion en borde de grano del cation base Zr**.

En relacion con la concentracion de Silicio en Borde de Grano (0,43% molar) y
en los Puntos Triples (0,14% molar), en los bordes de grano se supera la
concentracion de 0,1784% molar que se indica en la literatura, pero sin embargo,
en los Puntos Triples no se supera la cantidad documentada de 0,2256% molar.
Esto indica la posible formacion de silicatos en borde de grano, generando una
pequefia capa fina en dicha zona. Para poder analizar si esta pequefia capa se ha
producido en la superficie o si por el contrario se ha producido también en el
interior, se recurrird a la técnica XPS para su discusion.

A raiz de lo expuesto en la tabla 5.4 y los datos ya comentados del elemento
estabilizador Y**, la relacién Na,O-Al,0s-SiO; en los bordes de grano en base a
las cantidades establecidas, hace pensar que en éstos no se formara una capa
vitrea continua al haber una buena presencia de Aluminio y una baja presencia
de Sodio, aunque puedan haberse formado silicatos de Itrio. En los puntos triples
la cantidad de Silicio es incluso menor, por lo que existirdA con menor
probabilidad una fase vitrea de estos silicatos, si bien de existir no sera de un
volumen apreciable que produzca un detrimento de la conductividad i6nica del
Oxigeno, ya que la microscopia electronica no muestra en los puntos triples la
formacion de nuevas fases.

Se puede observar comparando los datos anteriores con las especificaciones
dadas por el fabricante del material base, cdmo las impurezas detectadas
mediante EDX en las pastillas finales se encuentran en mayor porcentaje que en
el polvo inicial que compone el material base, hecho l6gico debido en primer
lugar a la posible contaminacion que se produce durante la preparacion de las
pastillas, en especial en la limpieza de instrumentos asi como en los procesos
sometidos a altas temperaturas. También este fendmeno puede ser debido a que
la medida realizada con EDX es superficial y ya se ha constatado en base a la
literatura analizada el aumento de las impurezas en la superficie libre del
material. Con las medidas detectadas en los centros de grano se puede concluir
que las impurezas no van a suponer un aspecto influyente durante la puesta en
servicio de estos materiales. Como ya se ha hecho mencion con anterioridad,
para los bordes de grano y en los puntos triples se ha calculado el factor de
segregacion.

En relacion con las pastillas al 6% molar de Y,03 se puede concluir lo siguiente:

La concentracion que se obtiene de Y03 en el interior de las pastillas, esto es,
en los centros de grano, es del 5,27% molar, practicamente similar a la obtenida
en el borde grano (5,29% molar). Sin embargo, en los puntos triples la
concentracion es menor, teniendo un valor medio del 5,18% molar. En
comparacion con el material base, la composicion del lote suministrado en
cuanto a porcentaje molar de Y,03; es de 5,92% Molar. En los resultados
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reflejados en el capitulo anterior, los porcentajes oscilan entre el 5,14% molar,
perteneciente a la linea que va del Centro de Grano al Borde de Grano y un valor
cercano para los Puntos Triples, y el 5,27% molar de los Centros de Grano y
Borde de Grano. La relacion molar entre todas las medidas realizadas con EDX
se puede considerar concordante, si bien la medida del lote suministrado es
ligeramente superior. La desviacion en las cuantificaciones realizadas por la
sonda en el interior de los granos, esta en torno al 0,65% molar en relacion al
valor especificado por el fabricante. Esta desviacion, mayor que en la Circona al
8% molar, puede deberse a una posible mayor segregacion durante el sinterizado
a la superficie, que una vez pulidas para el recocido de crecimiento de grano las
pastillas al 6% molar, han quedado empobrecidas de Itrio, y al tener menor
difusividad el cation el resultado de concentracion en la zona superficial es
ligeramente menor que el nominal del lote suministrado.

e Si se comparan los valores totales de porcentaje atdbmico de Itrio en el material,
se observa como el porcentaje menor se obtiene en los centros de grano (3,24%
molar) y es mayor en los bordes de grano (3,84% molar) y en los Puntos Triples
(3,83% molar). Analizando los valores totales aqui de tallados se obtiene una
segregacion de s=1,185 para los Bordes de Grano y s=1,182 para los Puntos
Triples. La concentracion de Y,0; calculada respecto al porcentaje de ZrO; es
ligeramente mayor en los bordes de grano (5,29% molar) que en los centros de
grano (5,27% molar), hecho que revela una muy pequefia aunque posible
segregacion de Itrio en los bordes de grano ya que la diferencia entre los valores
de los centros de grano y los bordes de grano es préacticamente nula. EI hecho de
tener un ratio cercano a la unidad adn teniendo diferentes valores totales se debe
a que la concentracion de Zirconio también aumenta en los bordes de grano,
siendo en estos puntos del 36,30% molar por un 30,82% molar en los Centros de
Grano. El factor de segregacion se calculara con posterioridad con la técnica
XPS.

e La concentraciéon de Oxigeno en los Bordes de Grano también es menor que en
los Centros de Grano (58,45% molar por 65,02% molar) lo que hace que esa
menor cantidad de aniones en los bordes de grano confiera un mayor caracter de
enlace metélico al volumen de material que ocupa el borde de grano, que influye
en una menor conductividad iénica del Oxigeno en los Bordes de Grano.

e Se puede estimar las vacantes de Oxigeno que tiene la red cristalina a partir de
los datos de Oxigeno, Zirconio e itrio de los centros de los granos. Utilizando los
datos de la tabla 4.15 se obtiene un 1,48% de vacantes de Oxigeno en el interior
del material, valor inferior al tedrico minimo del 2%, de vacantes. Esto indica
que la conductividad iénica en este material sera inferior a la tedéricamente
esperada.

e Si se observa la variacion de Zirconio en las concentraciones que van desde el
Centro de Grano hasta el Borde de Grano, se puede observar como los tres
primeros puntos (mas cercanos al centro de grano) tienen una concentracion
estable —en torno al 32% atoémico se Zr- y después disminuye ligeramente (L-5
tiene un porcentaje atomico del 29,79%) para aumentar de manera considerable
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en el ultimo punto L-6 (40,7% atomico) que representa el punto que esta sobre el
borde de grano. Este perfil de distribucion de concentraciones de Zirconio
refleja al igual que en las pastillas al 8% la variacion de concentracion ya
adelantada por Wynblatt y col. [267] en donde se observa una zona con
deficiencia de cationes conocida como espacio de carga 0 “space charge”. Para
el Itrio también se produce una distribucion similar, obteniéndose el mayor
porcentaje atbmico en el punto calculado en el borde de grano. El tamafio del
espacio de carga en estas pastillas es similar al de las pastillas al 8% molar de
Y03, estiméndose en base a la micrografia de la imagen 4.53 en 1,775 pm.

e El porcentaje molar de HfO, varia entre un valor medio de 1,4% molar y un
valor medio de 1,61% molar en funcién de las zonas analizadas. Este andlisis en
dos zonas diferentes indican valores que aunque son distintos, estan dentro del
mismo orden. La concentracion media se puede establecer alrededor del 1,50%
molar de HfO,. EI material base suministrado no ofrece informacién detallada
del mismo, Unicamente indica que puede variar entre el 1 y el 3% Molar,
cumpliéndose dicha especificacion.

e En relacion con el Silicio, éste tiene una mayor presencia en la superficie de los
granos Yy las fronteras de grano que en los puntos triples. El valor de SiO, en los
bordes de grano para las pastillas al 6% molar de Y,03; (0,53% molar) es
ligeramente superior que en las pastillas al 8% molar de Y,03 (0,43% molar).
Con estos valores de concentracion en borde de grano tampoco se puede
descartar a priori una posible segregacion de SiO, en los bordes de grano. Para
determinar si es una segregacion superficial o también interna, se debera recurrir
al analisis de los resultados obtenidos mediante XPS. En los Puntos Triples su
concentracion es del 0,35% molar, lo que tampoco impide descartar la
segregacion de SiO; en ellos.

e Los porcentajes de Na,O son similares a los obtenidos en las pastillas al 8%
molar de Y,03, pero sin embargo el porcentaje de aluminio es mayor en las tres
zonas de analisis, siendo tres veces superior en los centros de grano, dos veces
superior en los puntos triples y algo superior en los bordes de grano respecto a
las pastillas al 8% molar. El contenido de Hierro es nulo dentro de los granos
existiendo este elemento en los bordes de grano y puntos triples. El resto de
elementos es practicamente insignificante. Los valores reflejados para las
pastillas al 6% molar son mayores que las especificaciones dadas por el
fabricante del material base, ya que al igual que en las pastillas al 8% molar de
Y03, el proceso de preparacion de las pastillas puede generar un aumento de las
impurezas.

e La relacion Na,O-Al,03-SiO; de los bordes de grano tiene una alta proporcién
de SiO,, aunque también de Al,O3 lo que hace dificil que se pueda formar una
capa vitrea continua si bien pueden haberse formado silicatos de Itrio de manera
discontinua. En los puntos triples también puede existir esa fase vitrea de
silicatos, aunque de existir no va a ser de un volumen apreciable que produzca
un detrimento de la conductividad idnica del Oxigeno, ya que la microscopia
electronica SEM no muestra en los puntos triples una formacion de nuevas fases.
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3.2.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE XPS:

La técnica de XPS se ha realizado tanto en la superficie del material como a distintas
profundidades, por lo que se han obtenido concentraciones quimicas en el interior del
material, a diferencia de lo ejecutado con la técnica EDX. En relacion con los resultados
obtenidos mediante la técnica XPS en la superficie de las pastillas al 8% y 6% molar de
Y,0s3, cabe destacar lo siguiente:

En la técnica XPS utiliza una mascara de diametro 800 um, lo que hace que el
resultado de la técnica incluya en el andlisis diversos granos y fronteras de grano
de la superficie de la pieza. Los valores obtenidos seran principalmente de la
concentracion en la superficie de los granos, pero contienen cierta aportacion de
los valores de los bordes de grano y los puntos triples. Por este motivo, para las
pastillas al 8% molar de Y,0s3, el valor medio que se obtiene mediante XPS de
Oxigeno (63,35% atomico) es mayor al obtenido en la técnica de EDX (62,35%
atobmico en el interior de granos y 56,08% atémico en bordes de grano), en
donde se calculaban los valores punto por punto. Igualmente, para las pastillas al
6% molar de Y,03, el valor medio que se obtiene mediante XPS de Oxigeno
(65% atémico) es mayor al obtenido en la técnica de EDX (62,35% atdmico) en
el interior de granos y mayor que en los bordes de grano y puntos triples (58%
atomico). No obstante, ambos valores se pueden considerar en el mismo orden
de magnitud y concordantes entre si.

El porcentaje de Y,03 en la muestra de pastillas al 8% molar resulta ser de un
9,48% molar, valor mayor que el ofrecido por el fabricante (7,90% molar). Para
pastillas al 6% molar el porcentaje de Y,03 en la muestra resulta ser de un 7,1%
molar, también un valor mayor que el ofrecido por el fabricante (5,92% molar).
Esto indica para ambos casos que se ha producido cierta segregacion de Itrio en
las superficies de los granos. Para calcular el factor de segregacion se ha medido
la concentracién de Y,0O3; también en el interior y se ha obtenido el cociente
entre ambas concentraciones para poder compararlo asi con los datos obtenidos
por EDX y los resefiados en la literatura. En las conclusiones de este apartado se
indican los datos de los factores de segregacion para ambas técnicas (EDX y
XPS).

En las gréficas de detalle de la banda de energia del Y3d se observa a la derecha
del pico 3d5/2 un hombro de intensidad en torno a los 152eV. Este hombro
pertenece a la banda de energia de Sils y no se debe considerar en el calculo de
la intensidad de la banda Y3d.

La banda del Oxigeno O1s en la superficie del material se compone de la suma
de dos intensidades que corresponden a dos picos, el de mayor intensidad en
torno a 531 eV que coincide con la energia de enlace del Oxigeno con los
cationes de la red Zirconio e Itrio y otra banda de una energia ligeramente
superior (532,5 a 533eV) que se corresponde con la energia de enlace propia de
los silicatos (SiO,) [327] —Ver figura 5.3-.
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La composicion superficial de Zirconio en las pastillas al 8% molar en la técnica
XPS resulta inferior a la obtenida mediante EDX ya que en la técnica de EDX la
toma de datos recoge parte del interior del material dando esta técnica un valor
mayor (31,86% atomico frente a un 27,49% con XPS). En las pastillas al 6%
molar, la técnica de EDX da un valor también mayor (30,82% atémico frente a
un 27,78% con XPS). Comparando ambas pastillas las diferencias de
concentraciones obtenidas en cada técnica resultan similares.

Las bandas de energia de Zr3d e Y3d dan lugar a un doble pico caracteristico de
los electrones tipo d. La deconvolucion de ambos picos da la relacion esperada
de intensidad de 2/3 lo que indica que tienen el estado de ionizacion de IV (+4)
y Il (+3) esperado para ambos cationes respectivamente.

La existencia de Silicio también se ve corroborada por el hombro que aparece en
la banda del Itrio y que pertenece a la banda de energia de Sils, como se ha
indicado anteriormente. Por tanto, superficialmente se puede observar que se ha
producido cierta cantidad de silicatos. Esto también concuerda con los valores
de Silicio en superficie, que son mayores de los que se han indicado por el
fabricante: 2,53% atomico para las pastillas al 8% molar y 2,57% atomico al 6%
molar. Se muestra a continuacién a modo de resumen las bandas de energia de
las pastillas al 8% molar, similares a las bandas de las pastillas al 6% molar.
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Figura 5.1: Comparacion del perfil de Silicio en superficie y en profundidad en las pastillas al
8% molar de Y,03

El resto de elementos de impurezas como Nals, Al2p y Fe3d estan en cantidades
bajas, si bien la cantidad de Sodio (0,95% atémico pastillas al 8% molar y
0,172% atémico en pastillas al 6% molar) unido a lo ya comentado para el
Silicio e Itrio no hace pensar que se puedan producir silicatos de Sodio e Itrio en
la superficie. Ademas, la presencia de aluminio junto con los datos obtenidos
mediante EDX indica que no se obtendra una capa continua de dichos silicatos.
El Hierro practicamente es inapreciable.

En lo relativo al perfil de profundidad, se pueden sacar las siguientes conclusiones:

188



Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

cls

Si observamos el perfil de profundidad obtenido de cada elemento, se puede ver
como el Carbono y el Silicio solo tienen relevancia en la superficie (los dos
primeros perfiles) y a partir de ahi su presencia decae. Es importante destacar
que la presencia de Silicio s6lo se observa en la superficie. La concentracion de
Silicio pasa de 2,53% y 2,57% en la superficie a 0,6% y 0,4% en el interior en
pastillas al 8% y al 6% molar respectivamente. Debido a tal importancia se
adjuntan aqui los perfiles de profundidad del Silicio en las pastillas al 8% vy al
6% molar respectivamente.

8MY2033.pro
T T T

T
8000

7000 WMMM/WMA ,
A MY A A - -
N /‘V‘”N//'fv"—\’\/‘fj\,r/\'N‘N\‘(‘ WP, YANA'VaYs 8000 WAWWJ\/\W\/\N\W\JV\/W/\/\,M

6MY2033.pro
T

6000

7000F YO\ AN ANV AT TN NN N o A
5000 - ) 4 6000k i - _ B i
4000 { 50001 7

cls

3000 v 4 v \ Vv VAVIW

3000 - A

2000
2000~

1000

1000

M / \ |
A \ .
of. "“’”M(A”[ WA A g S J ol Vs - MMM pre AN
r r r r r r r r r L L L L L L L L L
114 112 110 108 106 104 102 100 98 114 112 110 108 106 104 102 100 98
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 5.2: Resumen de los perfiles de profundidad para el Silicio en pastillas al 8% y al 6% molar

de Y,0; respectivamente

Como conclusion a los tratamientos térmicos aqui utilizados se observa como ha
sido posible una migracién a la superficie de un gran porcentaje de Silicio
durante el tratamiento de recocido de crecimiento de grano, lo que hace que en
caso de una preparacion superficial de las piezas para obtener superficies mas
rugosas con el objeto de adherirle otros materiales preparados para el anodo y el
catodo, éste elemento se elimine ya que la profundidad de la capa no va a
superar en ningun caso los 12,5 nm calculados en el capitulo anterior.

El Sodio se observa sélo en superficie de manera mucho menos nitida que los
anteriores en las pastillas al 8% molar de Y,03, y lo mismo ocurre con el
Aluminio y el Hierro. Para las pastillas al 6% molar de Y,03 se observa que el
Sodio, el Aluminio y el Hierro, no tienen apenas presencia ni en superficie ni en
profundidad.

Respecto al Oxigeno, su presencia es estable en todos los perfiles de
profundidad, observandose el doble pico s6lo en los dos primeros perfiles que
son de superficie, y que se corresponden con la presencia de Silicio debido a la
existencia de silicatos segregados superficialmente. A partir de ese momento, es
decir, tras el primer desbastado, ya no se observa el doble pico indicando que el
Oxigeno queda enlazado Unicamente con el Zirconio y el Itrio en la forma
establecida para las Circonas estabilizadas con lItria. Al igual que en el caso del
Silicio, se muestra en la siguiente figura las bandas de energia para el Oxigeno
en pastillas al 8% molar, con igual forma que las pastillas al 6% molar.
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Figura 5.3: Comparacion del perfil de Oxigeno en superficie y en profundidad en pastilla al 8%
molar de Y,03
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e A continuacion se detallan los perfiles de profundidad de Oxigeno en 3D del
capitulo anterior para mostrar la variacion de Oxigeno entre superficie e interior:

cls

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 5.4: Resumen 3D de los perfiles de profundidad para el Oxigeno en pastillas al 8% y al 6%
molar de Y,05 respectivamente

Todo lo indicado para el oxigeno permite concluir lo siguiente: en primer lugar,
para poder mantener una estabilidad eléctrica, es necesario que haya una
presencia de Oxigeno en la superficie para contrarrestar la presencia catidnica.
Parte del Oxigeno estara involucrado en enlaces con el Silicio, pero la gran
mayoria de los iones de Oxigeno en la superficie estaran en disolucion. El hecho
de tener bajos valores de segregacion para los cationes indica que la formacion
de pares Y-Y y consecuentemente el bloqueo de una vacante debido a este par
(Y-Vo-Y) sea menor, por lo que por un lado se obtiene menor Oxigeno
superficial en disolucion, ademas de tener una mayor concentracion de vacantes
de Oxigeno dentro del material, lo que hace que se puede producir durante el
funcionamiento de estos materiales una mejor adsorcion — desorcion superficial.

e Los perfiles de Zirconio e Itrio son estables tanto en la superficie como en el
resto de perfiles de profundidad, teniendo la forma de doble pico caracteristica
ya comentada.

e En todas las figuras de perfiles se observa como segln se va desbastando la
pieza, a excepcion del andlisis superficial, los picos de cada elemento se van
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desplazando hacia la izquierda, es decir, hacia una posicién de mayor energia.
Esto se debe a que cada vez que se desbasta la pieza, ésta se queda cargada con
lo que la deteccion de la energia es paulatinamente mayor por cada desbastado.

La cuantificacién de los elementos quimicos asi como el detalle de sus bandas de
energia en el fondo del crater realizado arroja las siguientes conclusiones:

La presencia del Carbono en profundidad desciende de manera drastica,
indicando que no esta presente en el interior del material y si en la superficie del
mismo, fundamentalmente por la propia manipulacion de las pastillas.

El resto de elementos considerados como impurezas también han disminuido de
forma apreciable su composicion en el interior de las pastillas, en especial el
Silicio que tenia una presencia en superficie y su composicion en el interior es,
por ejemplo, en las pastillas al 8% molar de Y,0O3 cuatro veces menor. El Sodio
y el Hierro asi como el Aluminio también tienen poca presencia en el interior,
siendo el Aluminio el que mas porcentaje tiene en el interior de las pastillas.
Esto nos hace concluir que la presencia de silicatos en el interior de los granos
sera meramente testimonial y que no se producira una capa continua de los
mismos que pueda cubrir toda la frontera de grano.

En las pastillas al 8% molar de Y,Og, la relacion Itrio vs Zirconio en el interior
del material es practicamente la misma que la obtenida por EDX. Mediante EDX
se obtiene un 7,65% molar de Y,03 y mediante XPS un 7,865% molar de Y03,
valor este Ultimo mas cercano al dato suministrado por el fabricante que daba un
valor de 7,90% molar de Y,03 para los polvos suministrados. En las pastillas al
6% molar de Y,03, la relacion Itrio vs. Zirconio en el interior del material es
cercana a la obtenida por EDX. Mediante EDX se obtiene un 5,27% molar de
Y03, valor ya comentado anteriormente que se desvia ligeramente del nominal,
y mediante XPS un 6,00% molar de Y,03, valor este tltimo mas cercano al dato
del fabricante que daba un valor de 5,92% molar de Y,0; para los polvos
suministrados. Ademas de lo anterior cabe sefialar que en el caso de las pastillas
al 8% molar de Y,0s3, la presencia superficial de Itrio respecto a la del interior es
mayor que en las pastillas al 6% molar, por lo que los factores de segregacion
seran un poco mas elevados en las pastillas al 8% molar mediante la técnica
XPS.

En base a los datos del punto anterior, se pueden determinar los factores de
segregacion para ambas concentraciones. Asi, para pastillas al 8% molar de
Y,03, la variacion de la relacion Y,/Zr mediante XPS entre la superficie y el
interior de la pastilla nos da un cociente de 9,483/7,865=1,206. Este valor de
segregacion superficial es del mismo orden, aunque superior, que el cociente de
concentraciones de Itrio entre los granos y los bordes de grano y puntos triples
obtenido por EDX.

Para pastillas al 6% molar de Y,03, la variacion de la relacion Y,/Zr entre la
superficie y el interior de la pastilla nos da un cociente de 7,099/6,000=1,183.
Este valor de segregacion superficial esta también en el mismo orden del
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obtenido para las pastillas al 8% molar de Y,03 (1,206). Asi mismo, este valor
es similar al cociente de concentraciones de Itrio entre los granos y los bordes de
grano y puntos triples obtenido por EDX. Por tanto, ambos factores de
segregacion de Itrio en el material esta en el entorno de s=1,1-1,2, también
acorde con la literatura analizada.

3.3.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
COMPOSICIONAL:

Una vez analizados los resultados de cada técnica, se pueden establecer las siguientes
Conclusiones para este apartado:

1. En relacién a la concentracion de estabilizante (Y2O3) en las pastillas, el analisis
se ha realizado mediante las dos técnicas disponibles. Mediante la técnica EDX,
el valor de concentracion en los centros de grano de dicho compuesto es del
7,64% molar de Y,03 en las pastillas al 8% molar —por un 7,90% molar dado
por el fabricante- y de un 5,27% molar de Y,05 en las pastillas al 6% molar —por
un 5,92% molar dado por el fabricante-. Con la técnica XPS se ha obtenido en el
interior de las pastillas al 8% molar un 7,865% y en el interior de las pastillas al
6% molar un 6,00% molar. Los datos obtenidos con ambas técnicas se pueden
considerar similares, ya que la variacion porcentual es pequefia, siendo mas
fiable el valor obtenido con XPS para el interior de las pastillas ya que se
eliminan los efectos superficiales que pueden aparecer en la técnica EDX.

2. La variacién de concentracion de las diferentes zonas de la superficie se ha
realizado mediante la técnica EDX, y refleja una concentracion de Y,0;
practicamente similar en los bordes de grano que en el interior de los granos,
tanto en las pastillas al 6% molar de Y,O3 como en las pastillas al 8% molar de
Y,0s. En relacién a la concentracién observada en los puntos triples, ésta es
mayor en las pastillas al 8% molar de Y,0j3 respecto del interior de los granos y
menor en las pastillas al 6% molar de Y,0s3. No obstante, las concentraciones
estan en cantidades similares, debido al hecho de que para el calculo de dichas
concentraciones, éstas se calculan respecto al porcentaje de ZrO, presente en
dichos puntos.

Para observar de manera mas efectiva la diferencia de concentracion entre los
Centros de Grano y los Bordes de Grano y Puntos Triples, se recurre a los
valores absolutos de Itrio obtenidos en cada tipo de punto. De esta manera, los
valores se resumen en la siguiente tabla. A raiz de los datos expuestos, se puede
observar como los factores de segregacién superficiales y de borde de grano y
puntos triples son analogos.
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Tabla 5.7: Factores de Segregacién de Y,0; mediante EDX

TECNICA EDX % Y en 8% molar Y,03 % Y en 6% molar Y,0;3
Centros de Grano (CG) 4.86 3.24
Bordes de Grano (GB) 5.64 3.84
Puntos triples (PT) 5.27 3.83
Factor Segregacion en GB 1.16 1.18
Factor Segregacion en PT 1.08 1.18

3. Enrelacion a la variacion de la concentracion de Y,03 en el material mediante la
técnica XPS se ha obtenido una concentracién del 9,485% molar en superficie y
un 7,865% molar en el interior para las pastillas al 8% molar de Y,03, y un
7,099% molar en superficie y un 6,00% molar en el interior para las pastillas al
6% molar de Y,03. Se observa cdmo ha existido una segregacion de Y,03 en la
superficie en ambos materiales, estableciéndose un factor de segregacion de
sg=1,206 y s=1,183 respectivamente. El valor del factor de segregacién en las
pastillas al 8% molar de Y,03; mediante la técnica XPS revela una variacion en
la segregacion del interior respecto a la superficie mayor (Técnica XPS) que
entre las diferentes zonas analizadas de la superficie (Técnica EDX). En las
pastillas al 6% molar de Y,Oj3 el valor del factor de segregacion es uniforme en
ambos casos.

4. No obstante, los valores de los factores de segregacion obtenidos en las pastillas
con los procesos de fabricacion utilizados reflejan unos valores de segregacién
menores a los indicados en la literatura, ya que Gonzalez-Romero y col. [221]
obtienen un factor de segregacion de 1,6 y otros autores obtienen valores
mayores de s=2,3 [273]. Ademas, estos datos estan dentro del intervalo 1-1,4
que se indica en la literatura para temperaturas superiores a 1.400°C en los
tratamientos térmicos.

5. Un factor de segregacion bajo como el aqui obtenido refleja en primer lugar una
baja concentracién de cationes Y** en los bordes de grano. Por lo tanto, la
posibilidad de formacién de pares Y-Y serd menor y ello hard que un nimero
menor de vacantes de Oxigeno quede atrapada en estos pares en los bordes de
grano. Las vacantes en borde de gano se localizaran preferentemente en las
proximidades de los cationes Y**, pero al haber disminuido el niimero de pares
Y-Y estas vacantes estaran en disolucién y no atrapadas, por lo que mejorara la
conductividad iénica del Oxigeno en borde de grano. A este fenémeno se une el
hecho de que una disminucién del factor de segregacion implica una mayor y
mejor distribucién del cation estabilizador Y** en el interior de los granos, por lo
que la distribucion de vacantes de Oxigeno serd mas homogénea y por lo tanto
mejorara la conductividad ionica.

6. La distribucion de concentracion de los diferentes elementos quimicos en ambos
materiales (ZrO, al 6% y al 8% molar Y,03) se asimila a la distribucién dada
por Wynblatt y col. [267], en donde se ve como la concentracion es uniforme en
el interior del grano, para ir disminuyendo en la zona del grano aledafa a los
bordes de grano y posteriormente crecer en los bordes de grano, dando los
diferentes factores de segregacion indicados en la tabla 5.7, y generandose una
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zona externa en el grano con cierta deficiencia de cationes, que son los
denominados espacios de carga o “space charge”, los cuales se han descrito
anteriormente para ambos porcentajes de estabilizador. Se ha estimado la zona
de espacio de carga de un tamafio de 1,775 pm.

7. Como conclusion a todo lo indicado anteriormente en el capitulo segundo se
concluye de la literatura analizada que la difusion del catién base Zr** y del
cation estabilizador Y**, asi como del Oxigeno O a partir de 600-650 °C es por
vacantes. Favorecer procesos de difusion libre en el material sin que se
produzcan asociaciones por defectos complejos hace que se produzca una mejor
distribucion de los elementos en la Circona, disminuyendo también la
segregacion en borde de grano y mejorando por tanto las prestaciones en cuanto
a conductividad ionica del material.

8. Lo anteriormente indicado en relacion con los factores de segregacion y los
espacios de carga que se generan en el material se puede analizar desde la base
tedrica de la difusion. Para ello, se puede calcular el recorrido que pueden
realizar los cationes Y** y Zr** durante el periodo de recocido de crecimiento de
grano (1.600°C, 24 horas) ya que se conocen sus coeficientes de difusion. A tal
efecto se van a utilizar los coeficientes de difusion dados por Solmon vy col.
[200] para ambos cationes. Los valores para el catién Y** que aparece en la tabla
2.8 son Dg=2,48-10°m?/s; Q=462KJ/mol y los valores para el catién Zr** son los
de la tabla 2.7: Dp=0,93-10°m?/s; Q=461KJ/mol. En base a estos datos, para
calcular la distancia que pueden realizar estos cationes en el material, se debe
considerar el perfil de temperatura tiempo del proceso de recocido de
crecimiento de grano que se expone en la grafica 3.3. En dicha gréafica se
observan dos rampas —enfriamiento y calentamiento- de pendiente 5 K/min,
ademas del tiempo propio de recocido de 24 horas. Los procesos de enfriamiento
y calentamiento son importantes ya que también aportan movilidad a los
cationes. Considerando que a partir de 600 °C la difusion catiénica es por
vacantes tal y como se indica en el punto anterior, se deben considerar las
rampas de enfriamiento y calentamiento desde los 600 °C hasta los 1.600 °C.
Para este célculo se utilizan los postulados de Philibert [246] (Capitulo IX.IV.1,
pagina 379 y ss.) en el que se define un tiempo efectivo o equivalente de
difusion te a la temperatura del proceso de difusion —en este caso de 1.600 °C-
que seria el tiempo adicional al del propio proceso que generaria una difusién
equivalente a la que se produce durante las rampas de calentamiento y
enfriamiento. El tiempo total de difusién serd el tiempo de duracion del
tratamiento termico més dos veces el tiempo efectivo calculado.

En la figura que se expone en la siguiente pagina se pueden observar el proceso
real y el equivalente de célculo.
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Figura 5.5: Proceso real y equivalente de calculo de un proceso de difusion

La ecuacion que define el tiempo efectivo te que corrige el tiempo de difusién
global que ha experimentado el material queda expresada de la siguiente manera
[246]:

T p(T) dT QJ'TG Q dT

At oy = - — eRTp e RT —
(heating) fT D(T,) dT/dt r. dT/dt

(5.1)

Si se definen las rampas de calentamiento y enfriamiento iguales, el valor
obtenido en la ecuacién anterior serd el mismo para la etapa de calentamiento
que en la de enfriamiento, con lo que se cumplird tes = Atcatentamiento Y @ SU VeZ
teff = At enfriamiento, Y €l tiempo global de difusion sera:

tGIobaI Difusion— Atcalentamiento +i+ Atenfriamiento =2-At calentamiento +1 (5-2)

Para resolver la ecuacion 5.1, una manera de simplificarla es definiendo una
rampa de calentamiento y enfriamiento constante, que en la ecuacion es el
término dT/dt, y en el proceso de recocido de crecimiento de grano ha sido de 5
K/min. Por tanto en la ecuacion 5.1 hay un término constante y otro integrable.

El término exp(Q/R-To)-dt/dT es facilmente evaluable ya que es constante, sin
embargo el célculo de la integral no se puede resolver de una manera inmediata
mediante el calculo analitico ya que la solucion de esa integral pertenece al

campo complejo:
o @
f e RTdT
Ta (5.3)

No obstante, se puede resolver de manera numérica, asignando un valor
diferencial de temperatura de dT= 5K, es decir, cada 5K se toma la temperatura
constante y se calcula el valor de la exponencial negativa que hay dentro de la
integral y se multiplica por ese diferencial de Temperatura predefinido,
comenzando en la temperatura de 600 °C y finalizando en la temperatura de
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10.

11.

proceso. El valor de la integral serd la suma de cada valor de la exponencial
multiplicado por dT. Una vez calculado el valor de la integral se calcula el
tiempo efectivo de calentamiento y enfriamiento y se obtiene el tiempo global de
difusion. Con el tiempo global de difusion se calculan los valores de (D-t)* para
ambos cationes que es el valor del recorrido maximo que cada uno de los
cationes ha podido realizar. Los calculos arrojan una distancia de 555 nm para el
Itrio Y*" y de 340 nm para el Zirconio Zr*". Esto significa que en una estructura
cubica como la de la Circona al 8% molar de Y,O;3 utilizada, que tenia un
parametro de red de a = 5,14048 A = 0,514 nm el Itrio puede recorrer 1.080
celdillas unidad y el Zirconio 661. Por lo tanto, el tiempo de difusién empleado
supone que la zona de movimiento de ambos cationes hace que al final del
proceso de recocido, es decir, antes de comenzar el enfriamiento, se tenga una
distribucion lo suficientemente uniforme de los cationes en el material para
suponerlo libre de segregaciones. Sera en el proceso de enfriamiento en donde se
puedan producir las segregaciones y precipitaciones.

Del mismo modo, para analizar los procesos que se producen durante el
enfriamiento, se realizan los mismos calculos que los indicados en el apartado
anterior exclusivamente con el tiempo de enfriamiento —de 1.600 °C a 600 °C-.
Ello arroja unos datos de 51 nm para el Itrio Y** y de 31 nm para el Zirconio
Zr**. Para el cation estabilizador, el Itrio, supone unas 100 celdillas unidad que
en un analisis unidireccional implica poner en juego 63 cationes de Itrio tanto
para la segregacién como para el espacio de carga 7,685% molar de Y,03 con
cuatro cationes por celda). EI bajo numero de cationes de Itrio disponibles
implica una baja segregacion (ss=1,206) y por lo tanto un menor nimero posible
de pares Y-Y en los bordes de grano y en la zona del espacio de carga, la cual a
su vez es relativamente pequeria.

También se observa una deficiencia de Oxigeno en los Bordes de Grano y
Puntos Triples, lo que conferira un mayor caracter metalico a estas zonas. La
mayor presencia de cationes en estas zonas implicara que conforme aumente la
temperatura se provocara una reaccion de esos cationes con el Oxigeno, y que
producirad una deficiencia de Oxigeno generando un mayor nimero de vacantes
de Oxigeno en esas zonas. Los valores obtenidos por XPS en la superficie de la
pastilla en cuanto a Oxigeno se refiere son similares a los obtenidos en los
centros de grano mediante EDX. Se ha estimado el nimero de vacantes de
Oxigeno en ambos materiales, teniendo unos valores del 8,66% y un 1,48% de
vacantes de Oxigeno para las pastillas al 8% y al 6% molar de Y,03
respectivamente.

Si se comparan los valores de Oxigeno del analisis superficial con los valores
del interior de las pastillas obtenidos también mediante XPS, la concentracién de
Oxigeno en la superficie de las pastillas es menor que en el interior de las
mismas. La variacion de Oxigeno entre superficie e interior de pastillas se debe
a la presencia de otros elementos quimicos en la superficie del material. El
elemento quimico presente es fundamentalmente el Silicio (Si), no considerando
el Sodio (Na). No hay que olvidar que la linea Liquidus del sistema Na,O-Y,03-
SiO, esta en 1.450 °C [293] y que el Sodio ha podido volatilizarse durante los
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12.

dos tratamientos térmicos. Respecto a estos elementos cabe destacar en primer
lugar que su presencia es unicamente superficial, tal y como se puede comprobar
a través de los resultados de la técnica XPS en donde tras el primer desbastado la
concentracion de estos elementos es despreciable. Por tanto, hay una mayor
concentracion de Silicio en la superficie, unido a la ya comentada segregacion
de Itrio. Tal y como se ha mencionado en el capitulo anterior, la presencia de
todos estos elementos puede generar la existencia de silicatos de Sodio e Itrio en
la superficie. El hecho de que pueda formar una capa de silicatos influiria en una
menor conductividad. Sin embargo, y debido a la baja concentracion de los
mismos, su presencia exclusiva en la superficie el tamafio de grano obtenido en
el recocido no hace pensar que sea una capa continua sino méas bien una capa
discontinua que no afectaria de manera importante en la conductividad.

La concentracion de HfO, en las pastillas ha sido estimada mediante la técnica
de EDX, dando un valor del 1,55% molar de HfO; en las pastillas al 8% molar
de Y,03 y de un 1,50% en las pastillas al 8% molar de Y,03. La concentracion
de HfO, en ambas pastillas se puede considerar similar. Cabe recordar que el
material base suministrado no indicaba la cantidad de este compuesto en las
especificaciones, dando un margen de entre el 1 y el 3% molar. En relacion con
el calculo del factor de segregacion del Hafnio, para las pastillas al 8% molar de
Y,0j3 se obtiene un valor de s=1,66/1,51=1,099 (1,1) en base a los valores de las
tablas 4.5 y 4.7. En el caso de las pastillas al 6% molar el valor es de
s=1,61/1,44=1,118 (1,2) con los datos de las tablas 4.15y 4.17.
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4.- DISCUSION: CARACTERIZACION DE LAS FASES CRISTALINAS.

En la tabla 5.6 se exponen los resultados obtenidos mediante la técnica de Difraccion de
Rayos X y el refinamiento Rietveld realizados sobre las pastillas al 6% y 8% molar de
YzOg.

Una primera conclusion que se obtiene del analisis de dichos resultados es que durante
el proceso de obtencion de las pastillas se han conseguido materiales cristalinos
compuestos de una sola fase. Ademas de lo anterior, ambas difracciones son muy
similares, teniendo practicamente los mismos picos de difraccion. Sin embargo, el
hecho de identificar uno u otro material con alguna de las cartas PDF de la ICDD
requiere un estudio con mayor precision debido a la existencia de varias cartas de
difraccion muy similares entre si, hecho que se debe a la existencia de varias fases
metaestables de la Circona tetragonal (t"-ZrO, y t""-ZrO,) con patrones de difraccion
parecidos a los de la fase ctbica de la Circona (c-ZrO;) y la fase tetragonal (t-ZrO,),
estas dos Ultimas estables.

La diferenciacion entre la fase cubica y las fases tetragonales de la Circona, ya sea la
fase estable o las fases metaestables, se debe en gran medida a lo indicado en el capitulo
segundo en lo relativo al tipo de transformacién de Circona cubica a tetragonal, en el
que se indicaba que esta transformacion de equilibrio es de segundo orden, es decir, se
mantienen los ejes de simetria de ambas estructuras en la transformacion. Ademas, la
fase metaestable t"-ZrO, se producia por un desplazamiento de los iones Oxigeno a lo
largo del eje ¢ por un proceso de descomposicion espinodal, y la fase t”"-ZrO, tiene una
simetria similar a la fase tetragonal con una relacion tendente a la consecucion de los
parametros de red de la Circona cubica, es decir, tendente al valor c/a=1. Las tres fases
tetragonales pertenecen al mismo grupo espacial P4,/nmc. Por lo tanto, todas estas fases
son muy similares entre si en lo relativo a simetrias, hecho que dificulta su
identificacion mediante Difraccion de Rayos X, lo que obliga a la realizacion de un
refinamiento Rietveld.

En premier lugar, en los relativo a la Circona al 8% molar de Y,03, la Difraccion de
Rayos X muestra las cuentas recogidas para el pico de méaxima intensidad que son de
34.009,41 con una anchura media de pico de FWHM(2:0)=0,1224. Para la Circona al
6% molar de Y,03 son 12.690,06 y la anchura media de pico de FWHM(2:0)=0,2376.
Es decir, el pico de mayor intensidad es mas alto y mas estrecho en las pastillas al 8%
molar de Y03, lo que indica mejor cristalinidad del conjunto del material.

La utilizacion de la formula de Scherrer en este caso de estudio no va a revelar ningin
dato adicional ya que como se ha visto con anterioridad el tamafio de grano obtenido es
mucho mayor al tamafio de cristalita que nos daria la formula de Scherrer -maximo
hasta 0,2 um- para la zona de deteccién de la técnica de Difracciéon de Rayos X, con lo
que el calculo del tamafio de cristalita seria menor que el tamafio de grano observado.

La identificacion de la fase cristalina del material que forma la Circona al 8% molar de
Y,03 se hace mediante un analisis de tipo Rietveld. En primer lugar, cabe destacar que
la composicion quimica del material es del 7,90% molar de Y,03 segun lo indicado por
el fabricante y mediante XPS se ha obtenido en el interior del material un 7,865%
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molar. Se puede tomar el valor de 7,90% molar como valido para la discusion de los
resultados.

Asi, el resultado que arroja dicho analisis para este material es el de una estructura
cristalina de fase cubica, habiendo encontrado el mejor acuerdo con la carta 82-1246.
Los parametros de red de esta carta 82-1246, que es para una Circona al 10% molar de
Y,03 pueden diferir ligeramente de los pardmetros verdaderos de la red cristalina
analizada, ya que la composiciéon quimica de la carta 82-1246 difiere de la real de las
pastillas, cuya composicion quimica se ha verificado mediante EDX y XPS.

El andlisis Rietveld se ha realizado con esta carta para la Circona clbica porque la carta
30 -1468 de la Circona cubica al 8% molar es de tipo “Star”, es decir, medida sobre un
material real y no “Calculated”, la cual esta calculada de manera tedrica, pudiendo
utilizar en el refinamiento Rietveld sélo cartas tipo “Calculated”.

La diferencia entre los factores de desacuerdo del refinamiento Rietveld de las cartas
82-1246 y 82-1244 es de un 1,09%, que es una diferencia que hace concluir que la carta
gue mas cercana esta al material analizado es la carta 82-1246 perteneciente a una
estructura cubica en todo caso. El hecho de que tenga una diferencia composicional en
el catién estabilizador del 2% da como resultado que el calculo del parametro de red
pueda variar. De hecho, el patron 82-1246 tiene una valor de a=5,1473A y en el
refinamiento Rietveld realizado se obtiene el dato de a= 5,1405A, obteniéndose un valor
inferior al de la carta que es lo que cabria esperar al tener menor cantidad de cation
estabilizador, siendo éste un buen valor real del pardmetro de red de esta Circona.
Comparado con el valor del parametro de red de la tabla 2.3, para la Circona cubica al
8% molar de Y03 el parametro de red es de a=5,124 A, lo que supone una desviacion
de 0,32% entre ambos valores.

En relacion con el resultado obtenido mediante Difraccion de Rayos X para este
material, cabe destacar que en la literatura estudiada en el capitulo segundo, se describia
la posibilidad de que la Circona cubica transformara en alguna de las fases tetragonales
metaestables t"-ZrO, o t"-ZrO,. En concreto, se indicaba como la Circona cubica
transformaba mediante un enfriamiento réapido a t"-ZrO, para porcentajes molares de
Y,03 entre 3,1y 6,4% y entre 2645K y 1673K respectivamente. A partir de ese valor,
disminuia el cociente c/a que tendia a la unidad segiin aumentaba el porcentaje de Y,Os.
Esta nueva fase metaestable era la denominada t""-ZrO,. Esta fase se observa entre un
8,70% a 1350K y un 11,11% molar de Y,03 a temperatura ambiente. Entre los valores
de 6,4% molar y 8,70% molar de Y,03 (que es el intervalo donde se encuentra la
Circona al 8% molar) pueden producirse ambas fases metaestables, de hecho se ha
documentado que se puede llegar al valor de c/a=1 a partir de un 7,53% molar de Y,03
[38].

Estimando esa zona de coexistencia de las dos fases de Circona metaestable t-ZrO, y
t"-ZrO,, entre el 6,4% y el 8,70% molar de Y,03, la linea de transformacion variaria
para las citadas concentraciones entre las temperaturas de 1.673K y 1.350K. Con una
concentracion interna de 7,865% molar de Y,03 dada por el analisis XPS, el valor de la
temperatura de transformacion a esa concentracion seria de 1.467,26K (1.194,11°C), por
lo que tanto en el sinterizado (a 1.450°C) como en el recocido de crecimiento de grano
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(a 1.600°C) se supera dicha temperatura. EI hecho de no haber generado una Circona
tetragonal metaestable radica en la velocidad de enfriamiento dada a ambos procesos, ya
que la baja difusividad catidnica es el aspecto mas importante para la consecucion de las
fases metaestables. En ambos procesos, ademas de superar la temperatura de
transformacion, se ha dotado de una rampa de enfriamiento de 5 K/min, la cual se
manifiesta como lo suficientemente lenta para no generar fases metaestables de Circona
tetragonal. Este valor disefiado para la rampa de enfriamiento no sélo ha tenido en
cuenta esta posible transformacion, sino también lo indicado en el analisis morfologico
en la relativo a evitar posibles agrietamientos, cambios dimensionales y tensiones
internas en las pastillas, asi como posibles segregaciones.

Igualmente, con el porcentaje molar de Y,03 del 7,865% y un 1,55% molar de HfO,,
tampoco se produce transformacion martensitica ya que con este valor de concentracion
de estabilizador se obtiene en la expresion 2.18 una temperatura de transformacion de
145,4K, ya corregida en funcion del porcentaje de Hafnio [313].

La identificacion de la fase cristalina de la Circona al 6% molar de Y,0O3 también se ha
realizado utilizando la técnica Rietveld. En este caso, la composicion quimica del
material es del 5,92% molar de Y,03 segun lo indicado por el fabricante y mediante
XPS se ha obtenido en el interior del material un 6,00% molar. Se puede tomar el valor
de 6,00% molar como valido para la discusion de los resultados.

Observando la Difraccion de Rayos X realizada a estas piezas, especialmente la forma
del pico que aparece entre 2-0=70° y 2-0=75°, se puede apreciar como éste esta formado
por la suma de dos picos, es decir, es un doble pico, lo que indica que la fase cristalina
deberd ser tetragonal o tetragonal metaestable del tipo t"-ZrO,. EI menor factor de
desacuerdo se obtiene con la carta 82-1241 perteneciente a una Circona tetragonal 82-
1241, obteniéndose un factor de 5,35%. Estos factores de desacuerdo son mayores que
los obtenidos para la Circona al 8% molar de Y,03;. Ademas, la diferencia entre los
factores de desacuerdo de las cartas 82-1241 (5,35%) y 82-1242 (5,55%) es so6lo del
0,2%. Esto quiere decir que la probabilidad de obtener una fase metaestable en este
material es mas alta que en la Circona al 8% molar de Y,03. Este hecho observado
experimentalmente concuerda con lo documentado en relacion con la difusion catidnica,
ya que a menor porcentaje de cation estabilizador Y**, se tiene una movilidad menor de
dicho cation, por lo que seria mas facil obtener una fase metaestable.

El porcentaje de cation estabilizador a partir del cual la Circona cubica transformaba
mediante un enfriamiento rapido a t"-ZrO, oscilaba entre los porcentajes molares de
Y,03 del 3,1y 6,4% y entre 2645K y 1673K respectivamente, y a partir del 6,4% podia
comenzar a observarse fase t""-ZrO,. En la Circona al 6% molar de Y,0; se ha
establecido el mismo valor del 6% molar de Y,03 a tenor de los resultados obtenidos
mediante XPS, por lo tanto, a priori la posibilidad de generacién de t"-ZrO, se debe
priorizar respecto a la fase metaestable t”-ZrO,.

Con un 6% molar de Y,03 la temperatura a la que se produciria t"-ZrO, durante el
enfriamiento seria de 1.734 K (1.461°C). Esto indica que durante el sinterizado no se
alcanza la citada temperatura, por lo que Unicamente se debe analizar la posibilidad de
obtener Circona tetragonal metaestable t-ZrO; en el recocido de crecimiento de grano a
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1.600°C. Los resultados obtenidos mediante Difraccion de Rayos X muestran una
Circona tetragonal t-ZrO, (Carta 82-1241) y no una Circona tetragonal metaestable t’-
ZrO,. No obstante, la diferencia de los factores de desacuerdo es minima, lo que hace
pensar que si bien con la velocidad de enfriamiento utilizada de 5 K/min ha sido posible
obtener Circona tetragonal, con un ligero aumento de dicha velocidad pueda formarse
Circona tetragonal metaestable. De igual modo, una disminucion del cation
estabilizador también tenderia a favorecer la formacién de Circona tetragonal
metaestable. Para obtener con mayor seguridad la fase tetragonal estable, se puede
disefar el proceso de enfriamiento con una velocidad de enfriamiento menor, entre 7,5y
10 K/min.

De igual modo cabe indicar que la transformacion martensitica se produce si el
contenido de Y,0;3 esta por debajo del 3,09% molar. En este caso, el porcentaje de
estabilizador es del 6% molar, con lo que la Circona tetragonal no transforma
directamente en monoclinica. Ademas de lo anterior, aplicando la expresion 2.18, la
temperatura de transformacion seria de 430K (157°C), que corregido en funcion del
porcentaje molar de Hafnia en el material (1,5% molar), da un valor de 169°C. En los
dos tratamientos térmicos aplicados -Sinterizado y Recocido de crecimiento de Grano-
no se han aplicado enfriamientos bruscos hasta esa temperatura, por lo que el resultado
obtenido muestra la ausencia de Circona monoclinica. No obstante, puede ser base para
un estudio complementario a éste el enfriar las piezas obtenidas durante el sinterizado y
el recocido de manera rapida, por ejemplo en aceite 0 agua, y observar las fases que se
producen en funcion del tamafio de grano obtenido en ambos casos, ya que el aumento
del tamafio de grano eleva la temperatura de transformacién martensitica.

En relacion al polvo suministrado por el fabricante, se observa como para los polvos de
Circona al 8% molar de Y,0; (8-YSZ) este material es monocristalino, habiéndose
estimado que estd formado por una fase tetragonal metaestable (Carta PDF 82-1242).
Por tanto, los tratamientos térmicos utilizados en la preparacion de las pastillas han
hecho que la fase cubica se llegue a estabilizar, habiendo pasado de la tetragonal
metaestable a la mencionada fase cubica, debido a las altas temperaturas y los largos
tiempos utilizados en dichos tratamientos térmicos, que hacen que se favorezca la
nucleacion y crecimiento de la fase de equilibrio y por tanto la fase clbica se estabilice
y crezca en forma de granos. Asi mismo, el enfriamiento (5K/min) ha sido lo
suficientemente lento una vez concluido el recocido de 24 horas, ya que se tenia como
objetivo evitar la posible formacién de fase tetragonal.

Del mismo modo, en la Circona al 6% molar de Y,O3 el polvo suministrado contiene un
12,1% de volumen de fase monoclinica (Carta 37-1484), siendo el resto fase tetragonal,
que ha sido evaluado con la carta 82-1244. El método de preparacion de las pastillas,
principalmente los tratamientos térmicos, hacen que todo el material se transforme en
fase tetragonal. En este caso, la fase monoclinica ha desaparecido en las pastillas
obtenidas, debido a que la transformacion de la fase monoclinica se ha producido
durante los tratamientos térmicos. Ya durante el sinterizado, la temperatura que se
alcanza es de 1450°C (1723 K), superior a la temperatura de transformacion (1367 K)
incrementada en 200 K por la histéresis de calentamiento, es decir, 1567 K. Por lo tanto,
durante el sinterizado se ha producido la transformacion de toda la Circona monoclinica
en Circona tetragonal
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El polvo obtenido mediante molturacion de las pastillas acabadas genera en ambos
casos el mismo difractograma que las pastillas acabadas, con la salvedad de que el
hecho de molturar las pastillas hace que se genere cierta cantidad de material de
pequefias dimensiones que ademas tiene cierta contaminacion del material molturador,
por lo que la intensidad de los picos es generalmente menor asi como la anchura de los
mismos es mayor. El hecho de obtener el mismo difractograma que para las pastillas
acabadas indica que las fases cristalinas de las pastillas son lo suficientemente estables
para soportar los esfuerzos mecénicos propios del proceso de molienda.

Como Conclusiones a lo anteriormente expuesto, cabe destacar lo siguiente:

1. La identificacion de las fases cristalinas en las dos concentraciones realizadas
arroja como resultado un material cristalino sin componentes amorfos. No
obstante, la cristalinidad observada es mayor en las pastillas al 8% molar que en
las pastillas al 6% molar. No se observa en ninguno de los dos casos material
amorfo ni precipitacion de segundas fases.

2. El refinamiento Rietveld determina las estructuras cristalinas de ambos
materiales, siendo una Circona cubica el modelo que mas se ajusta a las pastillas
al 8% molar de Y,03 (Carta 82-1246) y la Circona tetragonal para las pastillas al
6% molar de Y,03 (Carta 82-1241).

3. El analisis de difraccién del polvo resultante de la molturacion de las pastillas
ofrece resultados anéalogos al de las pastillas, con la diferencia esperada en lo
relativo a la altura y anchura de los picos de difraccion.

4. El polvo suministrado por el fabricante para la Circona al 8% molar de Y,03 da
como resultado una Circona tetragonal metaestable (Carta PDF 82-1244)
mientras que para la Circona al 6% molar de Y,0O3; se tiene una estructura
bifésica, ya que da un 12,10% de Circona monoclinica (37-1484) y un 87,90%
de Circona tetragonal metaestable (82-1244). En ambos casos, en el proceso de
sinterizado y en el posterior recocido se ha producido una transformacion de
fase desde el polvo original hasta la estructura resultante en las pastillas:

e Circona al 8% molar de Y,03: originalmente se parte de polvo de Circona
tetragonal metaestable y se obtienen pastillas de Circona cubica.

e Circona al 6% molar de Y,03: originalmente se parte de polvo de Circona
bifasico, de Circona monoclinica y Circona tetragonal metaestable y se
obtienen pastillas de Circona tetragonal.
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CAPITULO 6:

CONCLUSIONES FINALES Y NUEVOS
OBJETIVOS
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En este trabajo se ha realizado un disefio facilmente reproducible de los procesos de
obtencion de Circona estabilizada con Itria a dos porcentajes molares de estabilizante
distintos (6 y 8% molar de Itria Y,03) y se han realizado los preceptivos anélisis para
obtener con suficientes garantias una caracterizacion morfoldgica, composicional y
microestructural de las fases cristalinas presentes.

Por lo tanto, el trabajo experimental realizado se puede dividir en dos grandes bloques
que han quedado reflejados en el texto aqui incluido. Por un lado, se ha realizado una
parte experimental en laboratorio, en la cual ha quedado finalmente definido el proceso
de obtencidn del material pretendido, que es el que ha quedado detallado en el capitulo
3, y por otro lado, se ha realizado una parte de andlisis de diferentes propiedades y
caracteristicas del citado material como se detalla en el capitulo 4.

Para poder realizar ambos blogues, ha sido a su vez necesario un analisis del estado del
arte en lo relativo a los materiales y técnicas aqui descritas, para lo que se ha realizado
una revision bibliografica exhaustiva, que se ha documentado en el capitulo 2 y asi
corroborar las conclusiones establecidas en este trabajo, reflejadas en el capitulo 5.

A modo de resumen, se plasman a continuacién las conclusiones mas importantes
obtenidas:

1. El proceso de obtencion de los materiales que se ha disefiado y posteriormente
analizado en este trabajo, supone la obtencion de una manera segura y fiable de
los materiales basados en Circona estabilizada con ltria, utilizando procesos de
fabricacion sencillos, baratos y fiables.

2. La eleccion de los tipos y la secuencia de procesos a utilizar, asi como la
definicion de las variables a utilizar en cada paso del proceso, han generado un
material de altas prestaciones en lo que a calidad morfolégica se refiere,
generando superficies muy estables a nivel dimensional, con una ausencia de
defectos tanto en el interior como en su superficie y una densidad similar a la
tedrica para estos materiales, asi como un grano de tipo poligonal con una
distribucion homogénea de tipo normal. De igual modo, las fronteras de grano
son estables y de un espesor minimo.

3. El analisis composicional de las pastillas al 6% Yy 8% molar de Y,O;3 refleja una
gran estabilidad de ambos materiales, la ausencia de precipitados y una
distribucion esperada en lo relativo a los diferentes elementos quimicos que
componen el material, asi como un buen control de impurezas que pudieran
modificar las caracteristicas de este tipo de material.

4. Asi mismo, se han determinado los factores de segregacion del elemento
dopante Itrio y las vacantes de Oxigeno para cada uno de los dos materiales. El
factor de segregacion del Itrio es menor que lo establecido en la literatura. La
presencia de otros elementos como el Silicio es Unicamente superficial, de un
espesor facilmente eliminable y que no genera capa vitrea continua.
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5.

De igual modo, se ha establecido que los materiales obtenidos son cristalinos y
monoféasicos, con unas fases estables en base a los procedimientos relativos a los
tratamientos térmicos realizados. Se ha concluido que las fases existentes en
cada uno de los dos materiales son estables y no metaestables, lo que pudiera
significar cambios estructurales en caso de realizar procesos térmicos o servicios
en donde la temperatura de utilizacion de estos materiales pudiera influir en su
microestructura.

Se ha establecido una temperatura de enfriamiento en 5 K/min que cumple los
tres requisitos en cuanto a morfologia — ausencia de agrietamientos y cambios
dimensionales-, ausencia de segregaciones en borde de grano -la segregacion se
produce fundamentalmente durante el enfriamiento de la pieza en especial si este
enfriamiento es lento- y presencia de fases estables y no fases metaestables.

Del mismo modo, se pueden citar una serie de lineas de trabajo y aplicaciones para
estos materiales que se pueden realizar en un futuro como continuacion a lo aqui
establecido. En relacién con las lineas de trabajo y sus futuras aplicaciones, cabe citar
las siguientes:

La caracterizacién de magnitudes eléctricas en este tipo de materiales, como
pueden ser la conductividad iénica asi como su resistividad eléctrica e
impedancia. En especial, la conductividad i6nica de estos materiales asi como su
resistividad eléctrica los hace candidatos a aplicaciones de tipo electrolitico en
Pilas de Combustible y otras aplicaciones similares. En este aspecto resulta
importante avanzar en la mejora de la conductividad idnica a temperaturas
menores de 800°C para lo que este tipo de proceso de fabricacién y obtencion de
piezas de Circona YSZ augura unas buenas prestaciones por la baja segregacion
en Borde de Grano, la pequefia zona de espacio de carga generada, la
temperatura alta de sinterizado utilizada y la eleccion de las variables del
proceso de recocido (Temperatura y tiempo) . Del mismo modo, las aplicaciones
como sensores de niveles de Oxigeno tienen en este material grandes
expectativas de uso.

Del mismo modo se puede proceder a una caracterizacién de las magnitudes
mecanicas mas importantes, como puede ser la resistencia a la traccion y
compresion del material, su dureza superficial y su tenacidad a la fractura,
pudiendo relacionar los valores obtenidos con las variables que controlan los
procesos de fabricacion aqui definidos y que influyen en caracteristicas tan
importantes como el tamafio de grano. Si bien este tipo de Circonas no se
aplican para usos de alta tenacidad, la determinacion de estas caracteristicas
mecanicas puede suponer la mejora de estos materiales y el aumento de su vida
util para las aplicaciones que se propongan.

Finalmente, el estudio de la Difusién Catidnica en este tipo de materiales
ceramicos tiene una gran importancia por sus aplicaciones futuras, ya que
pueden utilizarse para su captacion o eliminacion, seguin convenga, su absorcion
/ adsorcidn y desorcidn, asi como para control de procesos quimicos o nucleares
en donde la velocidad de dichos procesos es de una importancia critica.
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ANEXOS
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ANEXO I:

DESCRIPCION DEL TAMANO DE
PARTICULA DEL MATERIAL BASE
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TOSOH ZIRCONIA POWDER

TOSOH Technical Bulletin

Explanation of Powder Particle Size TZ-3Y

Actual Powder Grains Spray-Dried Granule

Spray Drying

50um
- - By Particle Size Distribution All Tosoh zirconia powders are
Actual Particle Size Analyzer, CAPA-700 HORIBA, supplied as spray dried granules.
0.04 um these clusters are measured The granules ensure easy processing
=40 nm as powder particles, due to due to good flowability, and do not
- difficulty of dispersion. Vol% easily agglomerate during storage.
0 50 100
7.00 : Frequency
6.00 %)
5.00 0.0
4.00 00
3.00 44
T 200 10.3
g 100 229
E o9 23
5 0.80 42
T o 3.2
E oo
=) 0.50 5.6
0.40 9.6
0.30 ] 8.9
020 | 97
0.10 ] 14.1
0.00 14
Crystallite Size Measured Particle Size Granule Size
27 nm D(0) = 0.6 um D(0) =60 um
=270 A =600 nm

These three sizes are measured on every batch.

TOSOH CORPORATION TOSOHUSA, INC. TOSOHEUROPE B.V.

Advanced Ceramics Department 3600 Gantz Road, Grove City, Crown Bldg.-South Hullenbergweg 359,
3-8-2, Shiba, Minato-ku, Tokyo, Japan Ohio, 43123 U.S.A. 1101 CP Amsterdam Z.0., The Netherlands
Tel: (03)5427-5170 Fax: (03)5427-5217 Tel: 866-844-6953 Fax: 614-277-8066 Tel: +31-20-5650014 Fax: +31-20-6915458

The information provided and recommendations made herein are based on tests and data believed to be reliable. However, their accuracy is not guaranteed
and since the actual use of the products is beyond our control, Tosoh Corporation and its subsidiaries are not responsible nor liable for results obtained from
the use of the products. 0000
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ANEXO 11
CARACTERISTICAS QUIMICAS,

FISICAS Y MECANICAS DEL
MATERIAL BASE
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TOSOH ZIRCONIA POWDER No. of
0 TiTLe: SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES Pues
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 1/2
1. Standard Specification
TZ-3Y TZ-3YS | TZ-3YB | TZ-3YSB
Chemical characteristics
ZrO,+HfO,+Y,0; *1  Wt% (>99.8) | (>99.8) | (>99.8) | (>99.8)
Y,03 wt% 5.15:0.20 | 5.15:0.20 | 5.15:0.20 | 5.15:0.20
Al,O4 wt% <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
SiO, wit% <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
Fe,O, Wt% <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Na,O wt% <0.04 <0.04 <0.04 <0.04
Loss on ignition (1000 °C)wt% <1.2 <1.2 3.6:0.6 | 3.3:0.6
Physical characteristic
Specific surface area m?3/g 16:3 72 (16+3) (7+2)

*1: Calculated value -----
Typical Hafnia content < 3.0 wt%.

100 = (A|203 + S|02 + F6203 + Nazo)

Note: For binder grades, BET specific surface areas cannot be measured. We believe that a binder grade
has the same BET value range as that of its base powder, for example, the range of BET value for TZ-3YB

is the same as the range for TZ-3Y.

MODIFICATIONS

APPROVED BY

Ssuzudis

Name: S. SUZUKI

Valid March 2003

Position: General Manager, Advanced Ceramics Department
Date: March 14, 2003

TOSOH CORPORATION SHIBA-KOEN FIRST BUILDING 3-8-2, SHIBA, MINATO-KU, TOKYO 105-8623, JAPAN  TEL:+81-3-5427-5170
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TOSOH ZIRCONIA POWDER No. of
o TTLe: SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES Paes
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 2/2
2. Typical Properties
TZ-3Y TZ-3YS TZ-3YB | TZ-3YSB
Physical characteristics
Crystallite size nm 27 36 27 36
Particle size*! D(50) um 0.6 0.6 (0.6) (0.6)
Granule size*? D(50) um 60 60 60 60
Bulk density g/cm?3 1.3 1.1 1.1 1.2
Process characteristics*3
Green density g/cm? 2.55 2.61 2.66 2.79
Sintered density g/cm?3 6.05 6.05 6.05 6.05
Bending strength MPa 1000 1300 1000 1100
Fracture toughness MPam?©-9 5.0 5.0 5.0 5.0
Hardness (HV10) 1250 1250 1250 1250

*1: For typical particle size distributions, see Appendix-1.
*2: For typical granule size distributions, see Appendix-2.
*3: Values depend on process conditions. Above results are obtained by:

Uni-axial press
Molding pressure 70 MPa
Sintering Temp. TZ-3Y & 3YB 1450 °C, 3YS & 3YSB 1500 °C

The information provided and recommendations made herein pertain solely to matters of composition of the products based on tests believed to be
reliable. The accuracy of this information is not guaranteed. Since the purchaser’s actual use of the products is beyond the control of Tosoh
Corporation and its related, subsidiary and affiliated companies (collectively, “related companies”), Tosoh Corporation and its related companies are
neither responsible nor liable for results obtained from the use of the products. Tosoh Corporation and its related companies make no

representations or warranties as to the appropriateness of the products for any use intended or made by the purchaser. Each purchaser must
conduct its own testing, safety and regulatory evaluations.
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TOSOH ZIRCONIA POWDER Appendix-1
TITLE: SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES 11
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB
APPENDIX-1 Particle size distribution (typical)
Vol.%
TZ-3Y 100
7.00 Frequency
6.00 %)
5.00 0.0
4.00 0.0
E
5 oo 229
E o090 23
5 0.80 I 4.2
£ 070 3.2
_% 0.60 3.4
0 s l 5.6
0.40 | 96
0.30 | 8.9
0.20 9.7
0.10 | 141
0.00 14
Size (um)
Vol.%
TZ-3YS 100
7.00 Frequency
6.00 *)
5.00 0.0
4.00 0.0
3.00 i'g
:
E o9 28
080 35
3 0.70 5.2
& os0 8.3
D s | 125
0.40 | 122
0.30 I 155
0.20 | 8.0
0.10 26
0.6

0.00

Size (um)

The information provided and recommendations made herein pertain solely to matters of composition of the products based on tests believed to be
reliable. The accuracy of this information is not guaranteed. Since the purchaser’s actual use of the products is beyond the control of Tosoh
Corporation and its related, subsidiary and affiliated companies (collectively, “related companies”), Tosoh Corporation and its related companies are
neither responsible nor liable for results obtained from the use of the products. Tosoh Corporation and its related companies make no
representations or warranties as to the appropriateness of the products for any use intended or made by the purchaser. Each purchaser must

conduct its own testing, safety and regulatory evaluations.
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TOSOH

TITLE:

TOSOH ZIRCONIA POWDER

Appendix-2

SPECIFICATION AND TYPICAL PROPERTIES 2/2

Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB
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The information provided and recommendations made herein pertain solely to matters of composition of the products based on tests believed to be
reliable. The accuracy of this information is not guaranteed. Since the purchaser’s actual use of the products is beyond the control of Tosoh
Corporation and its related, subsidiary and affiliated companies (collectively, “related companies”), Tosoh Corporation and its related companies are
neither responsible nor liable for results obtained from the use of the products. Tosoh Corporation and its related companies make no
representations or warranties as to the appropriateness of the products for any use intended or made by the purchaser. Each purchaser must
conduct its own testing, safety and regulatory evaluations.
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB /7

2.

Quality of each lot is assured according to the following:

1. Chemical composition
Chemical composition is determined by the following methods:

Y,05 X-ray fluorescence
Al,O4 X-ray fluorescence
Sio, X-ray fluorescence
Fe,O, X-ray fluorescence
Na,O Atomic absorption

Loss on ignition

A sample of 3 grams of powder is put into a crucible. The crucible is

placed in an oven. After heating for 1 hour at 1000 °C, the weight loss is
measured. Loss on ignition is calculated as a percentage of the weight of

the sample.

3. Specific surface area (B.E.T.)
Equipment: TriStar 3000 (Micromeritics)*

A sample of 2 grams of powder is degassed under vacuum for 2 hours at
250 °C. After degassing, specific surface area is measured by the

Nitrogen gas adsorption method (5 points), using the above equipment.

4. Crystallite size
Equipment: X-ray diffractometer (Rigaku)*
Crystallite size is calculated by the following numerical equation.
The reported value is determined by the average of 2 samples.

91.435 CS: Crystallite size
HW: Half width of T(111)

CS

 \ (Hw40)2 - (0.1675)2
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 217

5. Granule size and distribution

Equipment: Sieves (JIS Z-8801)
125 pm, 106 um, 90 um, 75 um, 63 um, 45 um, 38 um, 25 um
Tapping machine

A sample of 50 grams of powder is put on the top sieve. After 30 minutes of
tapping, the weight of the powder remaining on each sieve is measured.
The results are entered in a graph showing granule size and cumulative
weight. The granule size (D(s0)) is determined from the graph.

. Bulk density
Equipment: Powder Characteristics Tester (HOSOKAWA MICRON)*

Powder is poured gently through a vibrating sieve (710 um) into a
measuring cup (100 cc) until the powder runs over. The excess powder is

removed carefully from the cup by using a scraper.

The bulk density is calculated from the weight of

the powder in the cup. ;

. Green density
Equipment: Uni-axial press
Mold (shown at right)
Vernier calipers Ef

34m

A sample of 25 grams of powder is put <
uniformly into the cavity of the mold. >7mm

Press the powder with 70 MPa pressure and hold
the pressure for 30 seconds. From each powder batch, two green bodies are

produced. The weight of each green body is measured.
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 317

Dimensions of the green bodies are measured using vernier calipers.
©)

Length (1) and (2)
Width (3) and (4) : ® /.
Thickness (5), (6), (7) and (8) | | |

@ ) ® @ @

—— ©)

@
Green density is calculated by the following numerical expression.
Green density value is determined by the average of the 2 pieces.

weight
G.D. = x 1000
1)+ (2 y (3) +(4) y (5)+(6)+(7)+(8)
2 2 4

8. Sintered density
Equipment: Electric furnace
Precision balance

The above-mentioned green bodies are sintered at
1450 °C or 1500 °C (heating rate: 100 °C/Hr,
sintering temp.: 3Y & 3YB 1400 °C, 3YS & 3YSB
1500 °C, holding time : 2 hours).

The following weights are measured:

W1: Weight of sintered body at room temperature.

W2: Keep the sintered body in boiling water for one hour. After cooled
down to R.T., the weight (W2) is measured in the water at R.T.
W4: After removing water from the surface, weight (W4) of the sintered

body is measured.
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;g;
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB alv
Sintered density is calculated by the following numerical expression.
Sintered density value is determined by the average of the 2 pieces.
W1x WDT*
S.D.= *WDT: density of water at T °C
W4 - W2

10.

Bending strength (3-point bending test)
Equipment: Autograph DLS-R-500 (Shimadzu)*

Test pieces are made according to JIS R1601 with additional polishing by
whetstone (#200) and chamfering by sandpaper (#400).

Size: 301y 4201 x 45 mm
Measurement details are in JIS R1601.
Cross head speed: 0.5 mm/min
@)
| | |:| 3 mm
30 mm R 4 mm

A
}

The bending strength value is determined by an average of 10 samples.

Fracture toughness (Single Edge Precracked Beam method)
Equipment: Autograph DLS-R-500 (Shimadzu)*

Vickers Hardness Tester

Pre-crack Introducing Jig
Test pieces are made according to JIS R1607.

Size: 301 x4%01x18 mm

Three Vickers pressing traces (dents) are made with a diamond point on the
surface of each test piece by a load of 98.07N.

I3mm

000
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB

5/7

To generate a precrack, the test piece is placed between the
compression jig and the anvil as shown below.

Compression load

T T A
/ Compression jig

| AN 4 mm
Vickers !

pressing 3mm
traces \
\ Test piece

Anvil

The compression load is increased until a ‘popping’ sound is detected, and
then the test piece is immediately removed from the load.

A three-point bending test is done on each test piece.
Span: 16 mm
Cross head speed: 0.5 mm/min

Q
| A | D 4 mm

CZ / ? 3 mm

16 mm

Vickers
pressing
traces

224




Tesis Doctoral Angel Javier Villavieja Urzainqui

TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 6/7

After fracture, the length of the precrack is measured.

B (3 mm)
Fracture surface
of test piece a= ai+ az +as
Front line of S 3
precrack N fr
= a: length of precrack (m)
— N ™
] @© ]
_ _ 7=
Vickers pressing traces [

Fracture toughness (Kic) is calculated by the following numerical expression:

(. PS 3 fay\m a P: fracture load (N)

Kic = e Y
B\\/3/2 2 \w W S: span length (m)
a a a a\2
1.99- —(1-— Y 2.15-3.93 — +2.7(—
)- w (w2 27w )

w (2 ) ()"

w w

11. Hardness
Equipment: Vickers Hardness Tester (MATSUZAWA SEIKI)*

The surface of the test piece is polished with a diamond powder slurry
(size: 3 um). A Vickers pressing trace is made by 98.07N of pressure.
The diagonal length of the Vickers pressing trace is measured by using a

microscope.
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TOSOH ZIRCONIA POWDER N;’- 0;_
TITLE: QUALITY ASSURANCE METHODS pages:
TOSOH Grades: TZ-3Y, 3YS, 3YB, 3YSB 7

The hardness is calculated by the following numerical expression:

0.1891 x F F: load (98.07N)
HV10 = 92 d: diagonal length of Vickers pressing
trace

* The name in parentheses indicates the testing machine manufacturer.

The information provided and recommendations made herein pertain solely to matters of composition of the products based on tests believed to be
reliable. The accuracy of this information is not guaranteed. Since the purchaser’s actual use of the products is beyond the control of Tosoh
Corporation and its related, subsidiary and affiliated companies (collectively, “related companies”), Tosoh Corporation and its related companies are
neither responsible nor liable for results obtained from the use of the products. Tosoh Corporation and its related companies make no
representations or warranties as to the appropriateness of the products for any use intended or made by the purchaser. Each purchaser must
conduct its own testing, safety and regulatory evaluations.
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ANEXO I11I:
INFORME TECNICO DE LOS LOTES

DE POLVO DE CIRCONA
SUMINISTRADO
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TOSGH CORPORATION

NANY(O COMPLEX
4560, Kaisei~cho, Shunan, Yamaguchi-ken 746-8501, JAPAN.

Certificate of Analysis

At A o o T A A s P4 A o R P T g A R P P R A A R P T P B S 8 P N e

This is to certify that we have performed the analysis of the product below:

Commodity » TOSOH ZIRCONIA POWDER

Grade P YZ-6Y

Lot No. T X504482C

Specification Result of Analysis

Y205 % : 9.70 ~ 10.90 10, 35
Al20s % : Max. 0.1 Max. 0.005
Sit 2 % i Max. 0.02 0. 003
fe 203 % : Max. 0.01 Max. 0.002
Na 2 0 % : Max. 0,12 0. 052
lg-Toss % % Max. 12 0. 80
Specific Surface Area meé /g : 13 ~ 19 14.1
Crystallite Size A : Not specified 240

This certificate is produced electronically and it is valid
without a signature.

K. Tovoda
Manager
Guality Control Section
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TOSOH CORPORATION

NANY( COMPLEX
4560, Kaisei~cho, Shunan, Yamaguchi-ken 746~8501, JAPAN,

Certificate of Analvsis

This is te certify that we have performed the apalysis of the product below:

Commodiiy 1 TOSOH 2IRCONIA POWDER

Grade : TI-8Y

Lot No. : 1806525F

Specification Result of Analysis

Y2035 % : 12.70 ~ 13.90 13.59
Al 20z ¥ H Max. 0.1 Max. 0.005
Si0 % : Max. 0.02 0.008
Fe 03 % H Max. 0.01 0. 004
Na o0 % i Max. 6.12 0.078
Ig~loss % 3 Max. L.5 G.79
Specific Surface Area n2/g : 13~ 19 13.8
Crystallite Size A : Not specified 230

This certificate is produced elecironically and it is valid
wvithont a signature.

K. Toyoda
Manager
Quality Control
Nanyo Complex
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ANEXO IV:

EQUIPOS Y MAQUINARIA
UTILIZADOS
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1.- BALANZA DE PRECISION:
Marca: COBOS Precision
Tipo: A-150-SX
N° Serie: C1C250
Caracteristicas: Pnax=1509; Pmin=0.005g: d4=0.1mg; e=1mg; LIM= 300g.

2.- PRENSA UNIAXIAL.:

Marca: PERKIN ELMER, England

Tipo: 15.011

N° Serie: N/A

Caracteristicas: Pma=15 Tons. Maquinaria auxiliar de equipo de infrarrojos.
2.1.- PASTILLERO:

Marca: PERKIN ELMER, England

Caracteristicas: Pma=10 Tons; ®=13mm.

3.-BOMBA DE VACIO:
Marca: SOGERESA, Material Didactico Cientifico
Tipo: 7165
N° Serie: 7104
Caracteristicas: Motor Asincrono 1.

4.- HORNO:
Marca: LENTON ENGLAND
Tipo: UAF-17/12
N° Serie: 20-804054
Caracteristicas: Tmax= 1.700°C.

5.- MICROMETRO:
Marca: BORLETTI - MILANO
Caracteristicas: 0 a 25 mm; (1/200 mm precision)

6.- PULIDORA:
Marca: BUEHLER
Tipo: PHOENIX BETA, GRINDER/POLISHER; 49-5100-230
N° Serie: 561-PXB-10903
6.1.- CABEZAL DE PULIDORA:
Marca: BUEHLER
Tipo: VECTOR POWER HEAD; 60-1990
N° Serie: 561-VCT-60356
6.2.- RESINA:
Marca: BUEHLER
Tipo: EPOKWICK RESIN & HARDENER; 553-Y0110
Caracteristicas: Endurecedor: N° Serie: 20-8128-008
Resina: N° Serie: 20-8128-032
Desmoldeante: N° Serie: 20-8185-002
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7.- LIMPIEZA POR ULTRASONIDOS:
Marca: J.P. SELECTA, S.A.
Tipo: ULTRASONS, 3000512
N° Serie: 0421806

8.- ESTUFA DE SECADO EN VACIO:
Marca: J.P. SELECTA, S.A.
Tipo: VACUO-TEM, 4000474
N° Serie: 301589
Caracteristicas: Se utiliza la bomba de vacio detallada en el punto 3.

9.- MOLINO:
Marca: FRITSCH
Tipo: PLANETARY MICROMILL PULVERISETTE 7
N° Serie: 07.302/1037
Caracteristicas: Bolas y Carcasas de Carburo de Wolframio (CW)

10.- PICNOMETRO:
Marca: POBEL
Tipo: Ref. 52-14-03
N° Serie: N/A
Caracteristicas: 50 ml

11- TERMOMETRO:
Marca: BERMAN
Tipo: Total IMM - 54 - UK
N° Serie: N/A
Caracteristicas: -5°C a 360°C (+1°C precision)

12.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM):
Marca: JEOL
Tipo: JSM-6400 Scanning Microscope
N° Serie: SM 15005 1-216

13.- SPUTTERING:
Marca: BALZERS
Tipo: SCD-004, SPUTTER COATER
N° Serie: BU-G03250/321

13.1.- BOMBA DE VACIO DE SPUTTERING:
Marca: PFEIFFER (BALZERS)
Tipo: DUO-003-B
N° Serie: PK-D43-85/ N 3134-A
Caracteristicas: 1-10* mbar

14.- MICROSCOPIO OPTICO:
Marca: NIKON
Tipo: 280 EPIPHOT
N° Serie: 460774
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14.1.- CAMARA DEL MICROSCOPIO OPTICO:
Marca: KAPPA
Tipo: CF-11-DSP
N° Serie: 11 11 78
N° Fabric: 9342
14.2.- SOFTWARE TRATAMIENTO DE IMAGEN DEL MICROSCOPIO OPTICO:
Marca: BUEHLER OMNIMET
Tipo: OMNIMET DIGITAL IMAGING SYSTEM
Version: Buehler Omnimet Version 5.30 Build 07
14.3.- PATRON MICROMETRICO:
Marca: NIKON
Tipo: STAGE MICROMETER MBM13100
Caracteristicas: 100 Divisiones de 0.01 mm

15.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO CON SONDA EDX:
Marca: JEOL
Tipo: JSM-6490LV
N° Serie: MP14700094
15.1.- SONDA DE DENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX):
Marca: OXFORD INSTRUMENTS
Tipo: INCA X-SIGHT
Modelo: 7573
N° Serie: 40676-5450-TV2-4478
Caracteristicas: Area=30mm?; Resol. 5.9keV=133eV: BIAS:-500V;

16.- ESPECTROSCOPIA FOTOELECTONICA DE RAYOS X (XPS):

Marca: Physical electronics (PHI)

Tipo: ESCA 5701

Analizador: Detector de Energia Hemiesférico (SCA), Modelo PHI 10-360
16.1.- SOFTWARE XPS:

Marca: Physical electronics (PHI)

Tipo: MULTIPAK XPS ®

Version: 8.2

17.- MICROSCOPIO DE FUERZAS ATOMICAS:
Marca: Veeco instruments — Nanoscope V
Tipo: diMultiMode™V
Punta: Modo Contacto (Tapping Mode), Modelo TESP Sharp Silicon Probes.

18.- DIFRACTOMETRO DE RAYOS-X (DRX):

Marca: PHILIPS

Tipo: X"Pert PRO MPD

Caracteristicas: Cargador automatico y portamuestras giratorio.
18.1.- SISTEMA DE DETECCION DE LA DIFRACCION:

Marca: PHILIPS

Tipo: X Celerator RTMS (Real Time Multiple Strip)
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18.2.- SOFTWARE DIFRACCION RAYOS X:
Marca: PANalytical B.V.
Tipo: XPERT High Score Plus®
Version: 3.0e
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ANEXO V:

CALCULO DEL TAMANO DE GRANO
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1.- PROCEDIMIENTO DE CALCULO:

En este Anexo se van a calcular los tamafios de grano que tienen las siguientes
muestras:
1. En primer lugar, se va a calcular el tamafio de grano de las piezas de ZrO, al 8%
Molar de Y,0j3 que han sido sinterizadas a 1.450°C durante 6 horas.
2. En segundo lugar, se va a calcular el tamafio de grano de las piezas finales
recocidas a 1.600°C durante 24 horas de ZrO, al 8% Molar de Y,0s.
3. También se calculara el tamafio de grano de las piezas de ZrO; al 6% Molar de
Y03 que han sido sinterizadas a 1.450°C durante 6 horas.
4. Al igual que en el punto 2, se va a calcular el tamafio de grano de las piezas
finales de ZrO, al 6% Molar de Y,0s.

Debido a la diferencia en los tamafios de grano entre las piezas a analizar de los cuatro
puntos anteriores, las piezas con tamafos relativamente grandes se podré realizar el
calculo de tamafio de grano mediante el Software OMNIMET® que calcula el Tamafio
de Grano segun ASTM E-112 96. Estas piezas con tamafios de grano relativamente
grandes son las piezas finales al 8 y 6% Molar de Y,03. Esto implica que los puntos 2 y
4 numerados anteriormente se realizaran mediante el Software indicado.

Al contrario de lo indicado en el parrafo anterior, los puntos 1 y 3, muestran tamafios de
grano relativamente pequefios, con lo que no se obtiene una buena imagen en el
microscopio optico (que tiene una resolucion méxima de 1.000 aumentos), y se debera
hacer sobre microscopias electronicas. Para ello se utilizara la formula clasica de
calculo de tamafio de grano:

Ly=(Ln2L,)"? (V.1)

En los siguientes apartados se van a calcular los tamafios de grano numerados con
anterioridad.
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2.- PASTILLAS DE ZrO; - 8% Y,03 SINTERIZADAS A 1.450°C Y 6 HORAS:

La microscopia electronica que se utiliza para calcular el tamafio de grano resultante del
proceso de sinterizado a 1450°C durante 6 horas es la indicada en el Capitulo 4 como
Imagen 4.3, que también se incluye a continuacion junto con los calculos realizados:

4

b

\\? L T

A

7z

e D /

EEEE F: Lo
| ER 2BKY Ail,.808 i14mm

Imagen 4.3: SEM sobre pastilla Sinterizada al 8% molar de Y,03; (x11.000 Aumentos) utilizada para el
célculo del tamafio de grano

Utilizando la escala que ofrece la microscopia anterior, las dimensiones de la foto son
10,714 pm de ancho por 8 um de alto. Si cortamos por las lineas rojas sefialadas en
horizontal, donde se realizan tres cortes y después se realiza la media, se obtienen los
siguientes datos:

e Primer Corte: 5 granos con una longitud de 8,56 um. Long. media=1,711 pm.

e Segundo Corte: 4 granos con una longitud de 7,94 um. Long. media=1,986 um.

e Tercer Corte: 5 granos con una longitud de 8,50 um. Long. media=1,700 pm.

La media aritmética de los tres valores es Ly=1,799 um. Los cortes verticales arrojan los
siguientes resultados:

e Primer Corte: 3 granos con una longitud de 5,17 um. Long. media=1,722 pm.

e Segundo Corte: 4 granos con una longitud de 5,89 um. Long. media=1,472 um.

La media aritmética de los tres valores horizontales es L,=1,597 um. EI valor de la
Longitud media de grano se calcula mediante la formula: Ly=(Ln2-L,)". El valor de la
longitud media sera de 1,729 um, es decir, se estima el valor de la Longitud Media de
Grano en 1,73 pum.
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3.- PASTILLAS DE ZrO; - 8% Y,03 SINTERIZADAS A 1.6000°C Y 24 HORAS:

En el apartado 1.2 del Capitulo 4 se muestran cinco fotografias realizadas con el
microscopio optico (imagenes 4.7 a 4.11) las cuales se han realizado a 1.000 aumentos y
que en su parte inferior derecha llevan indicada la escala (20um). El ajuste de la escala
para estos aumentos se ha realizado previamente a la toma de fotos con ayuda de un
patron micrométrico NIKON ® (1V.14.3) el cual un milimetro dividido en 100 partes
iguales, es decir, tiene un fondo de escala de 0,01 mm (10um). En la siguiente
fotografia se puede ver el patron micrométrico:

Imagen V.1: Ajuste de escala con el patrén micrométrico

Para calibrar la escala de la imagen, que tendra la misma escala que las fotografias que
se tomaradn en las pastillas ya que se van a realizar con los mismos aumentos, se
fotografia un segmento del patron micrométrico y se marca su escala, que en este caso
se ha realizado con 20pum. Se configura esta calibracién en el Software de OMNIMET®
y da como resultado que para 1.000 aumentos un pixel de la fotografia digital tomada
corresponde con 0,18380um. A partir de este dato se va a calcular el tamafio de grano
en las cinco fotografias anteriormente indicadas, tal y como se muestra a continuacion
en los informes de célculo de tamafio de grano generados por el Software de
OMNIMET®.
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.

L suemen OMNIMET® Report  tesu o

1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 8% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : N°1-Img 10

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccién y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada

Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

604

conteo

H
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Objeto ASTM E-112 96

Tamafio de Grano ASTM

Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1

Esfadisficos

hin: 7.566989 size

GRS 1523652 size

Media: 11,8853 size

Desy. Std.: 1,250152 size

9% CI. 0175487 size

%o RA 1464174 %

Infarmacian del Carmpo:

Area del Campo 1226174 pme#
Area Total: 1226174 pm?

Conteo de Campos: 1

infarmacian dai Ohislo:

Conteo de Objetos: 203
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

N° ASTM

1 11,98539;

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

TAMANO MEDIO DE GRANO: 6,062 um
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Buehler Ltd.

41 Waukegan Rd.
Lake Bluff, IL 60044
1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 8% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : N°2 —Img 11

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada

Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

conteo

Objeto ASTM E-112 96
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Tamafio de Grano ASTM

Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1

Esfadisficos

hin: 7716324 size
GRS 1547817 size
Media: 1182141 size
Desy. Std.: 1,292746 size
9% CI. 0,218514 size
%o RA 1,84846 %

Infarmacian del Carmpo:

Area del Campo 11804 94 pme2
Area Total: 11804,94 pm?

Conteo de Campos: 1

infarmacian dai Ohislo:

Conteo de Objetos: 140
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0
% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

N° ASTM: 11,82141

Figura 3: Resultado del calculo realizado a la imagen
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.
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1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 8% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : N°3 — Img 15

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada

Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96
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conteo
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Tamafio de Grano ASTM

Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1

Esfadisficos

hin: 5, 114865 size

GRS 1555863 size

Media: 12,01185 size

Desy. Std.: 1,37918 size

9% CI. 0207331 size

%o RA 1,72604 %

Infarmacian del Carmpo:

Area del Campo 119752 pm?
Area Total: 118752 pm?

Conteo de Campos: 1

infarmacian dai Ohislo:

Conteo de Objetos: 177
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,01195 TAMANO MEDIO DE GRANO: 6,006 um
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® 1 Wa ktgja{n Rd.
OMNIMET® Report iz
: BUEHLER www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 8% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : N°4 — Img 2b

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96

Resumen del campo

Bitniano(s)
Bitplano 1
Esfadisficos
hin: 7506429 size
GRS 1580353 size
Media: 12,03061 size
Desy. Std.: 1507287 size
95% CI: 022532 size
P %o RA 1,872888 %
3 Infarmacian del Carmpo:
Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 14377 81 pme
Conteo de Campos: 1
infarmacian dai Ohislo:
Conteo de Objetos: 179
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

" % Puntos de Datos Mostrados: 100 %
L 4 > L F & -
’\f '6?@ 3 ‘b.‘f @"SP‘P \°$ \\ﬁ& \"ﬁ» 'cﬁ» \‘rﬂ’ @ff} \@‘fg;’

Tamafio de Grano ASTM

Figura 3: Resultado del calculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,03061 TAMANO MEDIO DE GRANO: 5,968 um
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Buehler Ltd.

41 Waukegan Rd.
Lake Bluff, IL 60044
1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 8% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : N° — Img 16

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada

Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen
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conteo
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Objeto ASTM E-112 96

A

A * é} A\Q
\n;f"] R o

Tamafio de Grano ASTM

Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1

Esfadisficos

hin: 7256733 size
GRS 1588079 size
Media: 1227174 size
Desy. Std.: 1,376682 size
9% CI. 0187778 size
%o RA 1,530165 %

Infarmacian del Carmpo:

Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 14377 81 pme

Conteo de Campos: 1

infarmacian dai Ohislo:

Conteo de Objetos: 215
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

N° ASTM: 12,27174

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen
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El resumen de los célculos para obtener el tamafio medio de grano en funcion del
tamafo ASTM se pueden observar en la siguiente tabla —son los valores expuestos en la
tabla 4.3-:

Tamario de grano final de pastillas al 8% molar de Y,0;

PASTILLA ZrO; 8% MOLAR Y;03- MEDIDA DEL TAMANO DE GRANO
SEGUN NORMA ASTM E-112 96

Id. N° N° Granos/inch’=  N° Granos/mm? Area Media Tamafo medio
Imagen  ASTM 2 \ASTM)1 Grano (um?) (Um)
4.7 11,98539 20.273.648 31.424,22 31,8225 6,062
4.8 11,82141 18.095.434 28.047,98 35,6532 6,416
4.9 12,01195 20.650.343 32.008,10 31,2421 6,006
4.10 12,03061 20.919.172 32.424,78 30,8406 5,968
411 12,27174 24.724.746 38.323,43 26,0937 5,489

Tamario Medio 5,988 um

Se puede observar que el tamafio medio de grano es aproximadamente de 6 pm, en
concreto 5,988 um. Ademas, la forma que tiene la distribucion de tamafios de granos
para las cinco fotografias relacionadas es tipica de una distribucion normal, y las
desviaciones tipicas que ofrecen los célculos estan en torno al valor de 6=1,36 de
promedio. Si se aplica el mismo calculo introduciendo la desviacion tipica ¢ que calcula
el programa tendriamos unos valores de tamafio de grano minimos de 3,75 um y
méaximos de 9,60 um indicando que la distribucion se comporta de manera homogénea
y se puede considerar simétrica.
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4.- PASTILLAS DE ZrO; - 6% Y,03; SINTERIZADAS A 1.450°C Y 6 HORAS:
La microscopia electronica que se utiliza para calcular el tamafio de grano resultante del

proceso de sinterizado a 1450°C durante 6 horas es la indicada en el Capitulo 4 como
Imagen 4.38, que también se incluye a continuacion junto con los célculos realizados:

SN

/
BRI £ Lot
1. 86088 15hm
N
N
Imagen 4.38: SEM sobre pastilla sinterizada al 6% molar de Y,03

Utilizando la escala que ofrece la microscopia anterior, las dimensiones de la foto son
10,714 pm de ancho por 8 um de alto. Si cortamos por las lineas rojas sefialadas en
horizontal, donde se realizan tres cortes y después se realiza la media, se obtienen los
siguientes datos:
e Primer Corte: 7 granos con una longitud de 10,214 um. Long. media=1,459 pum.
e Segundo Corte: 7 granos con una longitud de 10,0 um. Long. media=1,428 pum.
e Tercer Corte: 6 granos con una longitud de 7,357 pm. Long. media=1,226 pm.

La media aritmética de los tres valores horizontales es L,=1,371 um. Los cortes
verticales arrojan los siguientes resultados:

e Primer Corte: 5 granos con una longitud de 6.785 um. Long. media=1,357 pum.

e Segundo Corte: 5 granos con una longitud de 6.857 um. Long. media=1,371 pm.

La media aritmética de los tres valores horizontales es L,=1,364 um. EIl valor de la
Longitud media de grano se calcula mediante la formula: Ly=(Ly>-L,)">.

El resultado obtenido para la longitud media sera de 1,368 um, es decir, se estima el
valor de la Longitud Media de Grano en 1,37 um.
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5.- PASTILLAS DE ZrO; - 6% Y,03 SINTERIZADAS A 1.6000°C Y 24 HORAS:
Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.

° BUEHLER O M N I M ET® Rep (@) rt Lake BIuff, IL 60044

1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO; estabilizada al 6% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : 5.29

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 pum/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafo de Grano segin ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96

Resumen del campo

Bilplanofs)
Bitplano 1
Estadisticos:
Iin: 3,395735 size
WS 16,03327 size
Media: 1205818 size
Desy. 5td 1,509126 size
95% CI. 0,210804 size
s % RA 1,748223 %
8 infarmacian del Campo.
Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 1437781 pm?
Conteo de Campos: 1

informacion dei Objefo:

Conteo de Ohjetos: 205
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %
& g S RN N i
FES TS

Tamafio de Grano ASTM

Figura 3: Resultadg del calculo realizado a la imagen
N° ASTM: 12,05818 TAMANO MEDIO DE GRANO: 5,911 pm
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.

L suemen OMNIMET® Report  tesu o

1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 6% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : 5.30

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96 Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1
Esfadisficos
hin: 7077595 size
GRS 158742 size
Media: 12,13448 size
Desy. Std.: 1,607431 size
9% CI. 0245131 size

P %o RA 2020119 %

3 Infarmacian del Carmpo:
Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 14377 81 pme
Conteo de Campos: 1
infarmacian dai Ohislo:
Conteo de Objetos: 172
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %
e & g0 L LI S
FIFSTF LTI T

Tamafio de Grano ASTM

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,13448 TAMANO MEDIO DE GRANO: 5,757um
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.
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1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 6% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : 5.31

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccién y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada

Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96

429
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Tamafio de Grano ASTM

Resumen del campo

Bitniano(s)

Bitplano 1

Esfadisficos

hin: 5,90129 size

GRS 1502663 size

Media: 12,02832 size

Desy. Std.: 1,686926 size

9% CI. 0269263 size

%o RA 2238573 %

Infarmacian del Carmpo:

Area del Campo 1271159 pme
Area Total: 1271159 pme

Conteo de Campos: 1

infarmacian dai Ohislo:

Conteo de Objetos: 157
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,02832 TAMARNO MEDIO DE GRANO: 5,972um
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.
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1-800- BUEHLER
www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 6% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : 5.32

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccion y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96

Resumen del campo
43

Bitniano(s)
Bitplano 1
Esfadisficos
hin: 7.935445 size
GRS 158742 size
Media: 12,1108 size
Desy. Std.: 1,809607 size
9% CI. 0266812 size
P %o RA 2203074 %
3 Infarmacian del Carmpo:
Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 14377 81 pme
Conteo de Campos: 1
infarmacian dai Ohislo:
Conteo de Objetos: 184
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %

A o & g
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-

Tamafio de Grano ASTM

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,1109 TAMANO MEDIO DE GRANO: 5,804 um
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Buehler Ltd.
41 Waukegan Rd.

/% svencen OMNIMET® Report Lo

www.buehler.com

Material : ZrO, estabilizada al 6% Molar de Y,03

Proceso: Sinterizado a 1450°C - 6horas, Pulido y Recocido a 1600°C — 24 horas
Foto : 5.33

Objetivo: 10x

Lente: 100x

Calibrado: 0,18380 um/Pixel

Fotografias y Simulacion con Software de OMNIMET® para la deteccién y posterior
calculo del Tamafio de Grano segun ASTM E-112 96:

Figura 1: Imagen capturada Figura 2: Deteccion de Granos en la Imagen

Objeto ASTM E-112 96

Resumen del campo
3

Bitniano(s)
Bitplano 1
Esfadisficos
hin: 7270814 size
GRS 1581701 size
Media: 1217771 size
Desy. Std.: 1,940681 size
9% CI. 0,312769 size
P %o RA 2568373 %
3 Infarmacian del Carmpo:
Area del Campo 14377 81 pme
Area Total: 14377 81 pme
Conteo de Campos: 1
infarmacian dai Ohislo:
Conteo de Objetos: 154
Puntos de Datos por Encima: 0
Puntos de Datos por Debajo: 0

% Puntos de Datos Mostrados: 100 %
AL - o @ &
’\ri’\@ 'bsy ‘bf e#& -P“(a \\f {Vﬁ? {5’? \‘I‘& -@9@? @9\

Tamafio de Grano ASTM

Figura 3: Resultado del célculo realizado a la imagen

N° ASTM: 12,17771 TAMANO MEDIO DE GRANO: 5,671um
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El resumen de los célculos para obtener el tamafio medio de grano en funcién del
tamafo ASTM se pueden observar en la siguiente tabla —son los valores expuestos en la
tabla 4.14-:

Tamafio de grano final de pastillas al 6% molar de Y,0,

SEGUN NORMA ASTM E-112 96

PASTILLA ZrO, 6% MOLAR Y,03;- MEDIDA DEL TAMANO DE GRANO

Id. ASTM  N°Granos/inch’=  N° Granos/mm®  Area Media Grano  Tamafio medio
Imagen 2 \ASTM) (um?) (um)
541 12,05818 21.322.782 33.050,38 30,2568 5,911
5.42 12,13448 22.480.836 34.845,37 28,6982 5,757
5.43 12,02832 20.885.992 32.373,35 30,8896 5,972
5.44 12,1109 22.116.386,90 34.280,47 29,1711 5,804
5.45 12,17771 23.164.663,34 35.905,30 27,8510 5,671
Tamarfio Medio: 5,823 um

Se puede observar que el tamafio medio de grano también esta en el entorno de la 6 pum,
en concreto 5,823 um. Ademas, la forma que tiene la distribucién de tamafios de granos
para las cinco fotografias relacionadas es tipica de una distribucion normal,
observandose también un ligero aumento del conteo en la parte derecha de la gréfica.
Las desviaciones tipicas que ofrecen los célculos estan en torno al valor promedio de
o0=1,71. Si se aplica el mismo célculo introduciendo la desviacidn tipica ¢ que calcula el
programa tendriamos unos valores de tamafio de grano minimos de 3,22 pm y maximos
de 10,54 pum indicando que la distribucion se comporta de manera homogénea y se
puede considerar simétrica.
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