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Resumen

Se han realizado experiencias de fluencia en compresién a alta temperatura en muestras de

6xido de circonio parcialmente estabilizado con 2,7 mol % de 6xido de itrio (Y-TZP), con
distintos tamafios de grano para ver la influencia que tiene este pardmetro en los procesos
de deformacién. Para esto se han comparado experiencias realizadas en muestras
nanométricas (d = 120 nm) y policristales convencionales (d = 0,3 wm) de la misma
composicién y deformadas bajo idénticas condiciones experimentales de tensién y

temperatura.
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Abstract

High temperature compression creep test have been carried out in samples of yttria 2.7 mol

% partially stabilized zirconia (Y-TZP) with different grain sizes to study the influence of
this parameter in the deformation processes. To achieve this objective, it has been
compared tests carried out in samples with grain sizes in the nanometer range (d = 120 nm)
and conventional polycrystals (d = 0.3 wm) with the same composition and deformed
under identical test conditions of stress and temperature.
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1. INTRODUCCION

En los dltimos afios se ha hablado mucho de la po-
sibilidad de reducir la temperatura a la que se pro-
duce el fenémeno de la superplasticidad. Tedrica-
mente, al disminuir el tamafio de grano de los
materiales, la velocidad de deformacién de estos
aumentard considerablemente y, de la misma for-
ma, se podrd reducir la temperatura a la que se da
el comportamiento superplastico. Esto podria tener
unas consecuencias importantisimas pues, de cum-
plirse estas expectativas, se podrian usar, en cerd-
micas, técnicas de procesado tipicas de metales, ha-
ciendo estos materiales mucho mds competitivos.
Lamentablemente, han sido muy pocos los estu-
dios realizados sobre nanocerdmicos!'®!, debido a
la dificultad de crear materiales suficientemente
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densos en volimenes suficientemente grandes para
técnicas experimentales de deformacién a altas
temperaturas.

El sistema ZrO,-Y;O3 ha sido estudiado en nu-
merosas ocasiones para tamafios de grano en el
rango de 0,3 a decenas de micras. Aunque los da-
tos de los pardmetros de la ecuacién general de
fluencia (exponente de tensién n, exponente de
tamafio de grano, p y energia de activacién Q)
muestran una dispersién considerable, han sido sis-
tematizados por este grupo de trabajo!®® usando el
concepto de tensién umbral para el deslizamiento
de juntas de grano. Asi, se ha llegado a las siguien-
tes expresiones:

£=3x10" (0-0) exp(— 460k]/m01j (1)
Td? RT

(*) Departamento de Fisica de la Materia Condensada. Universidad de Sevilla. Ap. 1065. 41080 Sevilla (Espana).
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donde £ es la velocidad de deformacién, o la
tensién aplicada, d el tamafio de grano, T la
temperatura absoluta, R la constante de los gases y
0) la tensién umbral que serd de la forma:

(2)

3x107* (1201<J/m01)
Op = exp
d RT
El objetivo de este trabajo es ver si se pueden
extender al rango nanométrico propiedades tales
como la superplasticidad, tipica de materiales sub-
micrométricos o si, para estos materiales, operan
mecanismos distintos. Igualmente, se han recocido
muestras del mismo material para obtener un ta-
mafio de grano en el rango submicrométrico para
ver si el comportamiento observado es un efecto
de la disminucién del tamafio de grano o por el
contrario es intrinseco a las muestras.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon muestras de 6xido de circonio dopa-
das con 2,7 mol % de éxido de itrio, a partir de pol-
vos nanocristalinos (10 nm) mediante precipitacién
quimica. Los polvos una vez calcinados fueron pren-
sados en frio a 300 MPa vy sinterizados a 1.100 °C
durante 2 h en aire. Para finalizar, se realizé un
prensado isostdtico a 1.350 °C durante 4 h bajo una
presién de argdén de 150 MPa, usando un medio vi-
treo especial. Las muestras, asi obtenidas, son total-
mente densas®”.

Se cortaron y prepararon muestras de 4 X 2 X 2
mm para deformarse en compresién a carga cons-
tante, en aire y en el rango de temperaturas de
1.150 °C a 1.250 °C y con tensiones entre 10 y
100 MPa.

Las muestras, antes y después de ser deforma-
das, fueron cortadas en ldminas muy finas, adelga-
zadas en un adelgazador i6nico y observadas en el
microscopio de transmisién Philips CM-200. Las
micrograffas obtenidas de esta forma fueron anali-
zadas para obtener el tamafio de grano, usando el
software analizador de imégenes Videoplan (Kon-
tron Bildanalyse).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis de las micrografias obtenidas de las mues-
tras sin deformar muestran la microstructura tipica
de los policristales tetragonales de zirconia (en al-
gunas micrograffas podian observarse asimismo
granos monoclinicos, esto es atribuido a la prepa-
racién de las muestras para la observacién en
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MET). Un andlisis de las micrografias revela que el
tamafio de grano medio es de 120 nm (Tabla I).

Para comparar los resultados de las experiencias
de deformacién con materiales submicrométricos
se procedié a recocer las muestras del material en
estudio a 1.300 °C durante 18 h. Micrografias de
estas muestras revelan, asimismo, una estructura
idéntica a la anterior salvo en el tamafio de grano.
Con este tratamiento se consiguié tener muestras
con tamafio de grano de 0,3 im, de tal forma que
pudiesen apreciarse los efectos de la reduccién de
este parametro.

También se analizaron micrografias de mues-
tras, una vez deformadas en condiciones extremas
(T = 1.240 °C), que revelaron un pequefio creci-
miento de grano, en torno al 30 % en las muestras
nanométricas dg,,= 160 nm. En las muestras de
d = 0,3 um no se observé crecimiento de grano
(Tabla I). En las micrografias se pudo observar,
también, como los granos conservaban su forma
equiaxiada una vez deformados.

Las figuras 1 a) y 1 b) muestran curvas tipicas
de fluencia donde, manteniendo constante la car-
ga, se procedié a dar saltos de temperatura para cal-
cular la energfa de activacién del proceso. En estas
experiencias pueden observarse varios hechos:

— La energia de activacién de las muestras submi-
crométricas es menor que la de las nanométri-
cas.

— La energfa de activacién en ambas muestras pa-
rece no depender de o. Para las muestras sub-
micrométricas tiene un valor de 590 + 50
kJ/mol mientras que para las nanométricas es
de 650 kJ/mol. Conviene destacar, en este pun-
to, que los valores de la energia, encontrados
en la literatura para muestras submicrométricas,
dependen de la tensién, teniendo un valor de
460 + 50 kJ/mol, para tensiones elevadas'®, in-
ferior a los encontrados en este estudio.

— Si se comparan las velocidades de deformacién
de los dos tipos de muestras para la misma

Tabla I. Tamafio de grano de las muestras usadas en este
estudio.

Table I. Grain size of the samples used in this work.

Sin deformar Deformadaa Deformadaa
1.200 °C 1.240 °C

Muestra inicial 12010 nm 140+ 20 nm 160 20 nm

18ha1.300°C 300+40nm 300+40nm 300 +40nm
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Figura la. Experiencia de fluencia para determinar la
energia de activacién a bajas tensiones.

Figure 1a. Creep test to determine the activation energy at
low stresses.
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Figura 1b. Experiencia de fluencia para caleular la energia
de activacion a tensiones altas.

Figure 1b. Creep fest to determine the activation energy at
high stresses.

tensién, podemos observar cémo disminuye la
diferencia entre las velocidades cuando aumen-
ta la tensién.

Si se comparan los valores de & compensado con
el tamafio de grano frente a ¢ obtenidos en expe-
riencias realizadas en las muestras estudiadas, de
0,3 um, deformadas a 1.250 °C, con los valores
existentes en la bibliografia (Fig. 2), se observa que:

— hay un buen acuerdo con los datos existentes, y

— las muestras estudiadas parecen comportarse
como materiales con un alto contenido de im-
purezas.

Por otra parte, experiencias realizadas para de-
terminar el valor de n dan un n=2 para las mues-
tras de 100 y 300 nm (Fig. 3). Esto también puede
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Figura 2. Curvas donde se representa la velocidad de
deformacién compensada con el tamafio de grano frente a
la tension  para muestras submicrométricas con distinto
contenido en itrio y distinta pureza. En esta puede verse
como los materiales mas puros se apartan del
comportamiento tedrico (n=2), cosa que no ocurre con
nuestro material.

Figure 2. Grain-size-compensated strain rate vs stress for
submicrometer samples with different yttria and impurities
content. We can see high purity materials deviates from the
theoretical behavior (n=2), which do not occur in our
material.
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Figura 3. Experiencia de fluencia para determinar el
parametro n.

Figure 3. Creep fests to determine the parameter n.

observarse en la figura 2, cuyos puntos se alinean
segin una pendiente n=2. De estos resultados se
desprende que no parece que exista una tensién
umbral en estos materiales ya que n es aproxima-
damente constante e igual a 2, independientemen-
te de ©.

De estas experiencias se puede obtener una
primera aproximacién del valor de p. Calculos sen-
cillos nos permiten obtener p = 1,5. Los valores de
p son muy dificiles de calcular y aunque hay
pocos datos, se ha encontrado una gran dispersién
en ellos (valores entre 1 y 4). Distintas razones
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pueden justificar esta discrepancia. Como ya se ha
sefialado, la existencia de una tensién umbral hace
que el valor de p dependa de o a la que se realice
la medida. No obstante, no parece que este sea
el caso en estos materiales en los que n es constan-
te e igual a dos en todo el rango de tensiones e in-
dependiente del tamafio de grano. Las escasas de-
terminaciones de p que existen en la literatura
para distintos materiales nanométricos, parecen
concordar bastante bien con esta primera estima-
cién. Betz y col! obtienen un valor de p = 1,3 pa-
ra 5YSZ en muestras 80% densas con un d = 30-60
nm a una temperatura de 1.050 °C. Valores simila-
res en torno a 1-1,5 han sido obtenidos por Hahn
y Averback™ en TiO, totalmente denso y d=40
nm.

En la figura 3, puede verse cémo la velocidad
de deformacién de ambas muestras se aproxima al
crecer la tensién, cuando deberfa ser de 5 a 10 ve-
ces mayor en la muestra nanométrica, consideran-
do la diferencia en el tamafio de grano y segtn su-
pongamos un valor de p igual a 1,5 o 2,
respectivamente. Este efecto podria ser explicado
en virtud de un crecimiento dindmico de grano
durante la deformacién de las muestras nanométri-
cas. Sin embargo, el tamafio de la muestra de 120
nm al final de la deformacién era de 140 nm, lo
que no permite explicar una disminucién tal de la
velocidad de deformacién. Por otro lado, se tiene
que, en las figuras 1 a) y 1 b), este efecto se produ-
ce desde el comienzo de las experiencias, cuando
el crecimiento de grano no es todavia apreciable.

Si observamos nuevamente la figura 2, pode-
mos ver que el comportamiento de las muestras
con d=0,3 um sigue bastante bien la prediccién te-
drica con n=2, no observéandose ninguna caida pa-
ra tensiones bajas ni variacién del exponente n,
como cabria esperar si el material tuviese un alto
grado de pureza. Este comportamiento se ha obser-
vado en materiales con fase vitrea en las juntas de
grano. Aunque nuestras observaciones en MET no
muestran una presencia de fase vitrea, no se des-
carta su existencia. Un estudio més detallado estd
en progreso.

Para concluir, cabe destacar que el comporta-
miento mecénico a alta temperatura de cerdmicos
submicrométricos es distinto del de las muestras
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nanométricas, ya que las ecuaciones que rigen al
primero no permiten explicar la poca diferencia
existente entre las velocidades de deformacién pa-
ra las distintas muestras ni los valores tan altos de
la energia de activacién. Una explicacién posible
serfa que a estos tamafios de grano, empezase a ac-
tuar otro mecanismo de deformacién distinto al de
deslizamiento de juntas de grano, o que este mismo
mecanismo estuviese controlado no por difusién
de vacantes sino por algiin proceso de reaccién en
las fronteras de grano (que al ser mds numerosas,
jugarfan un papel mds importante). Se estdn reali-
zando nuevos trabajos para responder a estas cues-
tiones.
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