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PRESENTACION 

Este articulo es el resultado de un 
trabajo conjunto realizado pore) CDT 
ASTIN con el grupo de investigaciOn 
de peliculas delgadas y tecnologias 
de bombardeo ionic° del Institute de 
Ciencia de los Materiales de la 
Universidad Tecnica de Darmstadt, 
Alemania. Los dos objetivos 
primordiales fueron en primera 
instancia la fabricaciOn de un material 
ceramico a partirde la pulvimetalurgia, 
que cumpliera con as exigencias 
tanto de homogeneidad y pureza del 
compuesto. como de la finura del 
tamaho de particula, que poseyera 
una elevada tenacidad. Para tal efecto 
se seleccionO el Zr0,. Por otro lado se 
consigui6, mediante el bombardeo de 
la superficie de las probetas de ZrO2  
con iones pesados, transformar su 
estructura monoclinica en una 
estructura tetragonal. con mejores 
propiedades mecanicas. Estos dos 
aspectos tecnologicos posibilitan la 
aplicacion industrial de dicho material 
como una ceramica de alta tenacidad. 
gran dureza superficial y muy buena 
resistencia al desgaste, entre otras. 

ANTECEDENTES 

Los materiales ceramicos han 
encontrado, por sus propiedades 
particulares, una amplia gama de 
aplicaciones industriales. Entre ellas 
se encuentran la alta dureza y 
resistencia al desgaste, su buen 
comportamiento frente a los procesos 
corrosivos y alta refractividad, asi 
como su bajo peso especifico, que 
oscila entre 2 y 3.5 g/cm . Sin 
embargo, se caracterizan por poseer 
una gran fragilidad, loque restringe su 
utilidad para muchas aplicaciones 
importantes. 

Si observamos la ecuaciOn que 
relaciona la resistencia a la fractura 
"a" con la tenacidad de fractura "Kic" 
y el tamaho promedio de los defectos 
que pueden causar la fractura "a" 

cs = YlKic)/[(n.a)12  

podemosdeducir que la resistencia a 
la fractura puede ser incrementada, 
aumentando la tenacidad a la fractura 
o disminuyendo el tamaho de los 

defectos cristalinos, como por ejemplo 
el tamaho de grano, el porcentaje de 
porosidad y los niveles de segregacion. 
La tenacidad a la fractura puede ser 
mejorada en la medida en que la 
microestructura sea optimizada, lo 
cual requiere de mecanismos y 
tecnicas apropiadas de preparaciOn 
de mezclas y aleaciones, como 
tambien de los ciclos termicos a que 
se somete el material. El tamario de 
los defectos depende exclusivamente 
de los metodos de fabricaci6n [5]. 

Para la modificaciOn microestructural 
podemos nombrar los siguientes 
mecanismos: 

• Dispersi6n de una segunda fase 
sea esta particulada o no, por 
ejemplo refuerzos de polvos de 
alumina, de carburo de silicio o 
de carbono, o fibras de vidrio, de 
carbono, etc., tal como se muestra 
en la figura 1 

• Refuerzos por inclusion de 
microfisuras. que pueden debilitar 
el avance de una g neta, al 
disminuir el frente de tension 
originado en la punta de la misma. 
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Figura 1. Incremento de la resistencia a la fractura por inclusion de una segunda fase [5] 
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Figura 2. Resistencia a la fractura en funcion del nivel de porosidad (6] 
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• Por transformaciones de fases 
puntuales al interior de la matriz 
del material en dependencia de la 
presiOn y la temperatura, las 
cuales generan un campo de 
tension que detienen el avance 
de la fisura en formaciOn. 

Para la modificaciOn del tamaho de 
defecto cristalino, solo es posible 
realizarlo durante el proceso de 
fabricaciOn del material ceramic° 
mediante: 

• La preparaciOn de una aleacion 
de alta pureza 

• La disminucion del tamaho de los 
polvos y particulas del material 

• La mezcla homogenea de los 
materiales y evitar las 
segregaciones 

• La compactacion uniforme, en lo 
posible isostatica. 

• La menorporosidad (ver figura 2) 

Con base en lo anterior se han 
desarrollado las Ilamadasceramicas 
tenaces. dentro de las cuales cuenta 
el ZrO nanocristalino de alta pureza. 
Este 'Material fabricado por la 
tecnologia de la CondensaciOn por 
Gas Inerte, permite la obtenciOn de 
particulas en forma de polvo con 
diametros que oscilan entre 0.8 y 1.5 
nan6metros (1'10'' m), el cual es 
sinterizado posteriormente a 1000`C. 
De esta manera se logra una 
microestructura libre de segre-
gaciones e impurezas y adernas con 
un tamario de grano que permite una 
densidad de 98°0 reduciendo el 
tamano de los posibles defectos 
causante de fracturas a la minima 
expresion. De esta manera se 
alcanzan incrementos de la tenacidad 
a la fractura de 8 a 250 MPa.m' , de 
la resistencia a la fractura de 250 a 
3500 MPa y de la elongaciOn de 1%a! 
10°0 [5,7]. 

Estas nuevas propiedades permiten 
entonces que dichos materiales 
puedan ser aplicados, entre otros, en 
los siguientes casos (71: 

Herramientas de carte por arranque 
de viruta en general 

Herramientas de corte por cizalla: 
aquellas ceramicas de alta tenacidad, 
como por ejemplo las ZrO . pueden 
ser utilizadas en la fabridacion de 
tijeras y cuchillas para corte de papel, 
polimeros, bandas magneticas. 

Matrices: para extrusion y trefilado 
en frio o en caliente lo que permite 
obtener buen acabado superficial y 
mejores tolerancias, por la baja 
dilataciOn termica del material. 

Elementos de maquinas: juntas de 
valvulas y partes de motores de 
combustiOn, recubrimientos de 
cabezas de piston, valvulas de escape 
rotores, levas, recubrimientos para 
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Figura 3. Diagrama de eguilibrio ZrO - MgO, el area sombreada corresponde a la fase tetragonal del ZrO estabilizada 
2 

con MgO 	
2 

 

paletas de bombas y alabes de 
turbinas, guias para soportes de 
filamentos en iluminarias, entre otras. 

Ceramicas con aplicaciones en el 
campo de la biomedicina, como 
por ejemplo lnjertos biologicos 

Ceramicas para aplicaciones en 
la electronica y microelectronica, 
como por ejemplo, materiales 
semiconductores y superconduc-
tores: TI2Ba2Ca2Cu30., YBa2Cu307, 
BaKBi0 3. 

En el caso particular de las ceramicas 
de Zr02 existen ciertos inconvenientes 
para su obtencion, debido a que esta 
presenta 3 estados alotrOpicos, la 
fase monoclinica hasta 1170‘‘C, la 
tetragonal de 1170-C hasta 2370 y la 

cubica de aqui hasta 2680 C. Debido 
a que la fase que mejores propiedades 
mecanicas presenta es la tetragonal, 
solo es posible obtenerla incorporando 
a la aleacion aproximadamente 10% 
de algunos de los siguientes 6xidos: 
MgO, CaO o Y203  (ver figura 3)[6]. 
Esta tecnica es costosa y va en 
decremento de la pureza y 
homogeneidad y con ello de la primera 
exigencia para incrementar la 
resistencia a la fractura [5,7]. 

Por eso se ha desarrollado la 
tecnologia de la condensacion por 
gas inerte para la obtenciOn de un 
material muy lino y puro de fase 
monoclinica. Si este ceramic° es 
sometido luego a una irradiaciOn 
intensa con iones pesados de un gas 
inerte, se logra unatransformaci6n de 

la fase monoclinica a la tetragonal, la 
cual permanece estable hasta la 
temperatura de sinterizacion de dicho 
material [7]. 

El siguiente trabajo de investigaciOn 
trata sobre el tema de la transfor-
maciOn de la fase monolitica a la 
tetragonal de un ceramic° tipo ZrO 
de alta pureza fabricado a partir de I 
tecnologia de la Condensacion por 
gas I nerte, y del comportamiento de 
la estabilidad termica de esta fase. 

RESUMEN 

Diferentes probetas nanocristalinas 
de ZrO2  fueron preparadas mediante 
la tecnologia de condensacion degas 
inerte y sinterizadas a altas 
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Figura 4. XRD-espectro del comportamiento termico de las dos lases de Zr02  de una probeta sinterizada a 1000 'C e 
irradiada con 3,75 x 10's iones /cm' 

temperaturas. Las probetas se 
irradiaron posteriormente con iones, 
de Kr' (Kript6n) con energia de 4 MeV 
y dosis de 2'1015  iones/cm2  hasta 
2'1016 iones/cm2.[2,3] 

Se pudo observar, en dependencia de 

la dosis de irradiaci6n, una transfor-
maci6n de la fase monoclinica a la 
tetragonal, utilizando la tecnologia de 
Difracci6n de Rayos X [1]. Las 
muestras fueron calentadas seguida-
mente hasta temperaturas de 1300:C. 
para lo cual , las muestras irradiadas 

con dosis de hasta 1'1016  iones/cm2 y 
más, presentaron una estructura 
tetragonal astable hasta 900°C, lo 
que esta en concordancia con la 
temperatura de sinterizaciOn. 

A temperaturas mayores se pudo 

Figura 5. XRD-espectro de las dos fases anteriores de una probeta sinterizada a 900 'C e irradiada con 2 x 10' 6  iones/cm2  
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Figura 6. Dependencia del volumen relativo de la fase tetragonal del ZrO, de 
la dosis de iones a temperatura ambiente para dos diferentes angulos de 
incidencia 
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observar un contenido residual de la 
fase tetragonal menor que 5%. Un 
crecimiento del grano de ambas fases 
despues de la irradiacibn no pudo ser 
observado. 

medidos en funciOn de la temperatura 
de la muestra. La fase tetragonal 
estable del ZrO., puede ser utilizada 
para diversas aplicaciones, por 
ejemplo como ceramicas y polvos 
paraempleara elevadastemperaturas, 
conductores iOnicos, etc. Sin 
embargo, estas no pueden ser 
fabricadas a temperatura ambiente a 
causa de la transformacion 
martensitica que experimenta el 
material por debajo de los 1170 C. La 
fase tetragonal solo puede ser 
estabilizada mediante la adicion de 
una segunda fase oxida 
principalmente con el Y:,03. 

En primera instancia dicha fase (la 
tetragonal) fue originada por la 
irradiaciOn del Zr02 con iones 
pesados, a temperatura ambiente. La 
fase mostrO estabilidad termica hasta 
la temperatura de sinterizacian (para 
probetas irradiadas con dosis de 1'1016  
iones/cm2  y por encima) como 
tambien estabilidad al envejecimiento 
(la fase tetragonal se pudo observar 
incluso despues de varios anos). 

INTRODUCCION 

La experimentaci6n desarrollada para 
investigar la estabilidad de las fases 
de probetas de ZrO,  nanocristalino, 
muestra una transf6rmaciOn de la 
fase monoclinica de este material a la 
tetragonal, bajo irradiacion con iones 
pesados (lones de Kr' 4 MeV y dosis 
de 6'10'7  iones/cm2) [1]. Se pudo 
observar una dependencia del volumen 
relativo de lafase tetragonal en funciOn 
de la dosis de iones. Para el estudio 
de la estabilidad termica de la fase 
tetragonal, se Ilevaron a cabo una 
serie de tratamientos termicos a las 
mismas probetas hasta temperaturas 
de 1300"C. 

El tamario de grano de ambas fases, 	Figura 7. Comportamiento termico del volumen relativo de la lase tetragonal 

la monoclinica y la tetragonal, fueron 
	del ZrO2  para una probeta sinterizada a 900°C e irradiada con 2x1016  Tones/cm2  
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ANALISIS EXPERIMENTAL 

Las muestras de ZrO2 nanocristalinas 
fueron producidas mediante la 
tecnologia de la condensacion por 
gas inerte* [2]. Primeramente los 
polvos de ZrO2  fueron compactados 
con fuerzas de 12 kN y 40 kN a 
temperaturas de 900°C y 1000'C. Las 
muestras fueron posteriormente 
irradiadas con iones de kriptOn Kr+ de 
4 MeV utilizando el acelerador de 
particulas van de Graaff en el Instituto 
de Fisica Nuclear de la universidad 
Jhann Wolfgang Goethe en Francfort 
am Main. 

El proceso de irradiaciOn se Ilevo a 
cabo a temperatura ambiente. La 
presiOn del gas durante la irradiaciOn 
fue mantenida aproximadamente a 
610' Pa usando trampas frias de 
LN2. Las probetas fueron calentadas 
luego hasta 700- C en condiciones de 
vacio (p= 510 P  Pa) en rangos de 
100' C y con tiempos de sostenimiento 
de 30 minutos para cada rango. 
Despues de cada rango de 
calentamiento se efectuaron 

deteccion por rayos X de incidencia 
rasante) fue necesaria, debido al 
pequeho espesor de la pelicula que 
fue afectada por la irradiacion. El 
rango de acciOn de los iones de Kr+ 
de 4 MeV en el Zr02 es de aproxima-
damente 1 micra de espesor. Por 
tanto,se seleccionO un pequeno 
angulo de incidencia de 0.8= par estar 
seguros de que la reflexiOn de los 
rayos X tuviera lugar principalmente 
(97.5%) al interior de este rango de 
espesor. 

Para el calentamiento de las probetas 
en el rango de 700°C a 1300'C se 
utilizo un horno con atmosfera de 
arg6n a presiones de 10-4  Pa. Se 
tomaron rangos de temperatura de 
200:C hasta 1100"C (primer punt° de 
mediciOn porencima de la temperatura 
de sinterizacion) y luego rangos de 
100°C hasta 1300"C. A esta 
temperatura la fase tetragonal 
desaparece casi en su totalidad. La 
anchura total en la media de la altura 
maxima de los peaks (FWHM = full 
width of half maximum of the peaks) 
de ambas fases decrecieron por 

mediciones de difracciOn de rayos X 
(XRD) para determinar el tamano de 
grano de las dos fases y el volumen 
relativo de la fase tetragonal. La 
utilizaciOn de la tecnica de GIXD 
(grazing incidence x-ray detection = 
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Figura 10. Comportamiento termico del tamatio de grano de la lase 
monociclica del ZrO, para una probeta sinterizada a 1000 'C e irradiada con 
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Figura 11. Comportamiento termico del tamario de grano de la Ease 
tetragonal del ZrO para una probeta sinterizada a 900 "C e irradiada con 
1 x10'6  iones/cnr' 
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debajo del valor necesario para 
determinar el tamano de grano 
utilizando la siguiente formula de 
Scherrer's (ver abajo): 

* Esta tecnologia incorpora la 
produccion de materiales en forma de 
polvos en una rEecamara que es 
evacuada a 1'10 mbar. Luego se 
introducen los gases argon y oxigeno 

originandouna presiOn de 1'10 mbar. 
Seguidamente el Zr es vaporizado por 
un canon de electrones y condensado 
mediante los choques con los atomos 
de argOn. El condensado se precipita 
en forma de polvos con un diametro 
aproximado de 1 nanometro, que al 
reaccionar con el oxigeno forma el 
Zr0,. 

d = 

(FWHM— 	
017-  ) cos° 

FWHM 

RESULTADOS 

La figura 1 y 2 muestran el espectro 
tipico de las muestras nanocristalinas 
de Zr0,. La regiOn de mayor interes 
fue definida para angulos de 20=27.5 
hasta 20=32.5 acorde con [1]. En 
todos los espectros se observan 3 
peaks correspondientes a las fases 
moniclinica y tetragonal del ZrO. En 
la figura 2 se observa el espectro de la 
probeta sinterizada a una temperatura 
de 1000 - C e irradiada con una dosis 
de 3.75'10" iones/cm' , la cual es una 
de as dosis mas bajas investigadas 
en este trabajo. La fase tetragonal se 
ve claramente hasta los 500 C, pero 
desaparece casi por completo a los 
900'C, la cual se encuentra 
ligeramente por debajo de la 
temperatura de sinterizaciOn. 

El espectro en la figura 1 corresponde 
a la muestra sinterizada a 900-C, 
pero irradiada con una dosis de 2'10' 
lones/cm2, que fue tambien la dosis 
más alta de irradiacion. La fase 
dominante a temperatura ambiente 
es la tetragonal y sigue siendo 
observada hasta la temperatura de 
sinterizacion. A temperaturas 
mayores casi toda esta fase 
desaparece en dicha probeta como 
tambien en las otras. 

180 
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Figura 12. Comportamiento termico del tamatio de grano de la lase tetragonal del Zr(), para una probeta sinterizada a 
900 °C e irradiada con 8 x 10's iones/cm' 

La figura 3 muestra el comportamiento 
del volumen relativo de la fase 
tetragonal de ZrO2  dependiendo de la 
dosis de irradiaci6n con iones a 
temperatura ambiente para dos 
diferentes angulos de incidencia del 
rayo X. El valor del contenido de la 
fase tetragonal crece con la dosis de 
irradiacion y muestra un nivel de 
saturaci6n a una dosis de 2*10'6 iones/ 
cm2. Desde que la fase tetragonal 
pudoserobservadacon mayorclaridad 
a un angulo de incidencia de 0.8' , se 
selecciono este parametro para todas 
las dernas mediciones. Hay que 
mencionar que a pesar del pequeno 
Angulo de incidencia seleccionado 
para as mediciones por difracciOn de 
rayos X, una parte de la radiaciOn X 
penetra un espesor más grande que 
el espesor de la probeta afectado por 
la irradiacion con iones pesados. 
Seleccionando un angulo de 0.8' y un 
espesor de la capa superficial 
modificada de 1 micra (calculada por 
SKIM [3]), solamente se refleja un 
97.5% de la radiaciOn X. Por lo tanto 

fue imposible determinar un volumen 
relativo del 100%de la fase tetragonal 
del Zr02, en caso de que solamente 
esta fase existiera en la capa 
modificada. 

En la figura 4 se representa la 
evoluciontOrmica del volumen relativo 
de la fase tetragonal del Zr02  para 
probetas irradiadas con dos diferentes 
dosis de iones. Para las probetas 
irradiadas con dosis de 1*10'6 iones/ 
cm2  y mayores, el volumen relativo de 
la fase tetragonal remanente, 
permanece aproximadamente 
constante con una intensidad de casi 
el 80% hasta una temperatura de 
500°C. 

Las probetas irradiadas con dosis 
más bajas de iones muestran un 
decrecimiento rapido de la fraccion de 
volumen de la fase tetragonal y tiende 
a un volumen residual de alrecledorde 
5%a una temperatura de 500=C. Por 
encima de la temperatura de 
sinterizacion, existe por tanto, solo 
una pequena cantidad residual de la 

fase tetragonal en todas las muestras. 
En resumen, para todas las probetas 
irradiadas con dosis de 1*1016 iones/ 

y más alias, la estabilidad termica 
de la fase tetragonal de Zr02  pudo 
observarse hasta la temperatura de 
sinterizaciOn. Por consiguiente, a 
temperaturas más elevadas, solo pudo 
observarse una pequeria cantidad 
residual de esta fase. Para todas las 
muestras irradiadas con dosis 
menores, la estabilidad termica 
termina siempre a una temperatura 
menor de aproximadamente 500"C. 

Los resultados obtenidos por XDR 
fueron utilizados para calcular el 
tamano de grano de las fases 
monocl Inica y tetragonal del Zr02. El 
calculo fue efectuado a partir de la 
formula de Scherrer., donde los 
parametros son los siguientes: 

X = longitud de onda de la irradiaciOn 
X (1.5418 Angstroms para radiaciOn 
Cu Ku) 

0 = la mitad del angulo de detecciOn. 
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FWHM =full width at the half maximun 
of the peaks in the spectra (ancho 
total a la mitad de la altura maxima del 
pico). 

D = tamano de grano de la fase. (0.17 
es el factor de correccian). 

Los resultados del calculo para as 
fases monoclinica y tetragonal de una 
probeta pueden observarse en la 
figura 5. 

Generalmente puede decirse que el 
tamario de grano de ambas fases 
permanece constante. El bajonOmero 
de cuentas en los picos de tal espectro 
resulta en un error (Barra de error 
promedio en las figuras 6,7,8,9), que 
puede Ilegar a ser tan grande, que su 
propio valor puede ser discutido 
seriamente. Esto aplica especial-
mente a aquellos resultados del 
tamano de grano de la fase tetragonal. 
Ya que los resultados para bajas 
temperaturas son los más confiables, 
dado al pequeno error resultante, se 
justifica asumir un tame° de grano 
de aproximadamente 60 nm para la 
fase monoclinica y de 20 nm para la 
fase tetragonal del ZrO2. Incluyendo 
el rango de error, el tamario de grano 
parece ser constante hasta la 
temperatura de sinterizaciOn. Elloesta 
en gran concordancia con la 
afirmaciOn de que el tame° de grano 
no crece despues de haberse hecho 
una irradiaci6n con iones pesados en 
ZrO,nanocristalino, segim la referencia 

fil- 
CONCLUSIONES 

Una transformacion de la fase 
monoclinica a la tetragonal de ZrQ 
nanocristalinofueobservadadespueS-
de una irradiaciOn con iones pesados. 
En la muestra altamente irradiada, la 
nueva fase tetragonal, es estable hasta 
temperaturas de 500'C. Desde esta 
temperatura y hasta la temperatura 
de sinterizacion. el volumen de esta 
fase decrece hasta obtenerse una 
fracciOn de volumen residual de 5%. 
En probetas irradiadas con menores 
dosis. la fase tetragonal sera siempre 
inestable aun a temperaturas mas 
bajas. El tamario de grano de ambas 
fases es constante a elevadas 
temperaturas de hasta 1300'C, la 
cual se encuentra por encima de la 
temperatura de sinterizacion de las 
muestras de ZrO, En este rango de 
calentamiento no se encontro una 
relacion entre la temperatura de 
sinterizacion, la fuerza de compac-
taci6n y la estabilidad de la fase 
tetragonal del ZrO,. Sin embargo, la 
estabilidad termica de la fase 
tetragonal a medianas temperaturas 
ha sido observada aCin despues de 
varios atios. 
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