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Mucstras de badcleyita (ZrO, monoclinica) molidas finamente durante difcrentes tiempos y ceramicas de circonia
estabilizadas fabricadas por adicion de 6, 14 y 20 % molar de MgO fucron caracterizadas por difractometria de
rayos X y espectrometria Raman (E;). Posterionmente se determing la abundancia de fascs presentes mediante el
método hiperfino dc las Corrclacioncs Angulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo (CAPDT). Tanto la
molienda mds prolongada que llevé a un tamafio de cristalito de 145 A como la adicién del éxido dopante
condujcron a la aparicion de una [asc desordenada que pudo ser caracterizadas como una nueva cstructura
tetragonal de la circonia, metacstable, no transfonmable por enfriamiento y con alto contenido de defectos, similar
a la encontrada en circonias dopadas con 6xido de ytrio.

INTRODUCCION

La circonia es un matcrial rcfractario notable
dcbido a su muy alta tcmpcratura dc fusion, baja
conductividad térmica y alta resisltcncia a la co-
rrosion. A temperatura ambicntc (TA) su cstruc-
tura ¢s monoclinica (m), transforméndosc en for-
ma rcversible a tetragonal () cerca de los 1150 °C
y a clbica (c) ccrca dc los 2300°. Para cvitar la
ruptura del material que tienc lugar debido a la
primera transformacién ¢ impidc su uso como
cerdmica avanzada, sc hace nccesario cstabilizar Ja
circonia en una dc sus varicdadcs dc alta tempera-
tura. Se ha obscrvado quc la fasc ictragonal apare-
cc a bajas tecmpcraturas cuando cl tamaiio dc cris-
talito es suficicntcmentc pequefio “?, por la pre-
sencia de impurczas @ o durante la tcrmdlisis de
algunas sales de circonio ®. Por otro lado, la adi-
cioén de 6xidos cstabilizantes ctbicos dc mctales bi
o trivalentes suficicntcmente  clectropositivos
pucde también cstabilizar la fasc cibica (FSZ) o
bien una mezcla de los polimorfos cibico, tretra-
gonal y/o monoclinico (PSZ) ®.

El objctivo de csic trabajo ha sido: i) producir
circonias cstabilizadas mediante técnicas dc fabri-
cacién controlada - molicnda fina dc la badcleyita
o agrcgado de MgO- y ii ) determinar cl contenido
dc las fases presentes a tcmpcratura ambicntc ya
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quc csta caracteristica tienc una profunda influen-
cia sobre las propicdadces del matcrial. En cl caso
dc las mucstras dopadas, csta investigacién apunta
adcmiés a contribuir a la clarificacién del diagrama
de cquilibrio ZrQ,-MgO ©,

PARTE EXPERIMENTAL

Las mucstras fucron primeramcnic caracteriza-
das por rayos X y ER. En cl caso dc las mucstras
molidas s¢ midi6 ademds el tamafio promedio de
cristalito. La composicidon dc gascs prescntes fue
determinada sin ambigiicdad y cuantitativamente
mcdiante la técnica de las Corrclaciones Angularcs
Perturbadas Dilcrenciales cn Tiempo. ,

El método TDPAC consiste cn la medida de la
intcraccion hiperfina cntre el momento cuadrupolar
dc cicrtos niclecos radioactivos en la red (cn nucs-
tro caso '™ Ta obtenidos por aclivacién ncutrénica
de los 'Hf cxistentes como impurcza del cir-
conio) y el gradicnte de campo cléctrico extranu-
clear (GCE) quc surge de la distribucion de cargas
de su cntorno. La manifcstacion experimental de
csta intcraccién, la funcién anisotropia R(t) o cs-
pectro CAPDT (ver figura 1), describe la pertur-
bacion que afccta a la distribucion angular de una
cascada gama-gama dcl nicleo sonda (siendo t la
scparacién temporal cntrc ambas radiacioncs) debi-
do a la presencia del GCE caracterfstico de la red.
Dicha pcrturbacién cstd paramcirizada por las
cantidades ®,, (frccucncia cuadrupolar de la inte-
raccion, proporcional a la mayor componente V,,
dcl GCE), 1 o pardmctro de asimteria del GCE y
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teraccién, proporcional a 1a mayor componente V,,
del GCE), n o pardmetro de asimteria del GCE y
9, el ancho de la distribucién de frecuencias. La
técnica permite ademds distinguir varios entornos
cristalinos no equivalentes, si los hubicra, y deter-
minar sus abundancias relativas f,.
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Figura 1: Espectros CAPDT de las muestras mo-
lidas (izquierda) y dopadas con MgQO (derecha).
Las lineas llenas son los mejores ajustes.

Estas cuatro cantidades, que caracterizan cada
sitio, surgen del mejor ajuste de curvas teéricas
adecuadas a las curvas R(t) y constituyen la iden-
tificacion de la red cristalina a nivel nanoscépico.
Las interacciones hiperfinas dc las fases (m) y (t)
han sido determinadas en nuestro Laboratorio con
anterioridad @,

RESULTADOS

a) Muestras molidas

Fino polvo de badeleyita comercial BDH r.a. de
tamafio de cristalito de 375 A (mucstra M,) fue
molido durante 10, 20 y 40 minutos (muestras
M,y My, y M,,) alcanzéndose en la molienda més
prolongada los 145 A. Tanto los resultados de
difractometria de rayos X como dc ER muestran
nitidamente la presencia de circonia (m). Se ob-
servé que con el aumento del ticmpo de molienda
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los picos de difraccién disminuyen en intensidad y
sc ensanchan, aumentando ademds el fondo co-
rrespondicnte al material desordenado. La Tabla I
lista los pardmetros cuadrupolares de las interac-
ciones hiperfinas deducidos de los ajustes de los
espectros CAPDT de 1a figura 1 (izquierda).

De ella puede concluirse que :
* El polvo original es heterogénco: ademdés de la
fase monoclinica, presenta una segunda fase que
denotaremos por (1), de frecuencia similar a la de
(t) pero de mayores pardmetro de asimetria y dis-
tribucion.
* El efecto de la molienda se manifiesta en M,y y
M,, por la aparicién de una interaccién (m’) en
lugar de (t'). En M,, en cambio, reaparece esta
ultima. Ambas interacciones, al igual que la que
caracteriza a la fase (m), presentan anchos de dis-
tribucién de frecuencias crecientes a medida que
aumenta el tiempo de la molienda.

b) Muestras de Zr(), dopadas con MgQO

Cantidades de 6, 14 y 20% molar de MgO fue-
ron agregadas al ZrO, por el método de coprecipi-
tacién. Las muestras, denominadas A, B y C res-
pectivamente, fucron sinterizadas a 1650 °C du-
rante 50 minutos y luego sometidas a templado.
Una cuarta muestra D, con 14% molar del MgO,
fue producida en forma similar pero enfriada a TA
en aproximadamente 2 horas.

La Tabla II presenta la informacién sobre la
composicién de gases en las cuatro muestras, de-
ducida a partir de los resultados ER, rayos X y
CAPDT (ver figura 1, derecha). En todos los casos
se observa que se ha estabilizado una fase diferen-
te de la monoclinica, aunque también esta ultima
aparece cn la muestra A.

Mientras que la difraccién de rayos X no per-
mitié discemir entre las fases (t) y (c), 1a ER sobre
la muestra B acusé nitidamente los picos caracte-
risticos de la fase t ®® y 1a técnica CAPDT, una
dnica interaccion hiperfina definida en el pardgrafo
a) y la Tabla I como (t'). Esta correspondencia
entre la estructura tetragonal y la interaccién (t)
vuelve a presentarse en A (43%), C (89%) y D
(86%).

DISCUSION
1. Resulta evidente de la Tabla II que la fase
estabilizada en las muestras A, B, C y D, recono-

cida como tetragonal por la ER, no presenta los
pardmctros cuadrupolares caracteristicos de la fase
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tetragonal pura®. _

Es digno de mencionarse que 1a misma interac-
cién fue encontrada por algunos de los autores
(M.C.C. y ARL.G) en un trabajo anterior %,
donde, partiendo de ZrCl, hidrolizado, aparecia
por termoélisis como una etapa intermedia entre
ZrQ,. Este hecho, sumado a que en el presente
trabajo (t)) también aparece en la badeyelita co-
mercial BDH, de pureza relativa, y en la muestra
M,,, de tamafio de cristalito compatible con el
determinado en las ultrafinas particulas de 1a fase
tetragonal metaestable de circonia , nos induce a
proponer la existencia a bajas temperaturas de una
nueva estructura tetragonal para la circonia, carac-
terizada nanoscépicamente por un GCE de fre-
cuencia cuadrupolar similar a la de la fase (t) pero
asimétrico y altamente distribuido, que puede ser
asociado a una fase tetragonal distorsionada o falta
de estequiometrfa y con un grado de desorden
. impontante. En efecto, todas las causas citadas que
dan lugar a esta fase involucran procesos que pue-
den distorsionar sustancialmente la red cristalina
de 1a circonia.

2. La figura 2 muestra el diagrama de equilibrio
de fases ZrO,-MgO®. Las condiciones del presen-
te experimento, sefialadas en la figura, indican que
las fases estabilizadas deberfan poseer las siguien-
tes estructuras:

A (©+ (1) ,ByD: (c), C: (c) + Mg0,

en desacuerdo con lo detcrminado en este trabajo.
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Figura 2: Diagrama de fases ZrO,-MgO“. Los
circulos lenos indican las condiciones del presente
experimento.
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Esta controversia podria explicarse consideran-
do que las aleaciones basadas en circonia presen-
tan coeficientes de difusion de cationes muy bajos,
lo cual da lugar a una muy lenta aproximacién al
equilibrio de fases. Ello toma criticas las con-
diciones de sinterizado y las velocidades de enfria-
miento en la determinacién de la microestructura y
composicion de las fases estabilizadas. Asf, de no
haberse alcanzado el equilibrio durante el sinteri-
zado, el enfriamiento al que se sometié a las
muestras habria provocado las transformacionses:
* (t) — (m) martensitica, en 1a muestra A
* (c)— (t) en todas las muestras, siendo esta fase
retenida en los enfriamientos.

El enfriamiento lento sufrido por 1a muestra D
habrfa permitido, ademds, la estabilizacién de la
fase tetragonal pura, no distorsionada, en una pro-
porcién suficientemente baja como para no realizar
luego la transicién a(m).

Para finalizar, es digna de remarcar 1a bondad
de la técnica CAPDT, que a través de las distintas
fases cristalinas, posibilitd proponer la existencia
de una nueva fase tetragonal para la circonia no
incluida en los diagrams de equilibrio de fases
ZrO, -MgO conocidos. Avalando esta propuesta, la
aparicién de una estructura tetragonal de caracte-
risiticas similares a las de la fase (t') no transfor-
mable propia del sistema ZrO,-Y,0,(11) ha sido
recientemente observada en pequefios granos de
una aleacién ZrO,-MgQO fabricada por un proceso
de fusi6n y répida solidificacién 2.
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Fases m t m' I
Muestra % o 1 8 % w, | = . & % 0, n 3
M, 81, 124, 33, | .04, 19, 171, | .53, .09,

M, 34, 124, 36, | .07, 66, 138, 57, 24,
M, 23, * 123, 36, | .08, 77, | 136, 55, | .25,
My 231 126, | 36, | .09, 77, 165, | .48, 27,

TABLA I: Composicion de fases cristalinas y parimetros cuadrupolares hiperfinos correspon-
dientes a las muestras molidas. Las frecuencias cuadrupolares ®, estin expresadas en Mrad s

Muestra A B C D
Técnica
Rayos X (m) + (c/t) (c/t) cn +x (c/t)
ER (m) + (t) ® ®+x --
t' 43%) ¢ (100%) t' (89%) t' (86%)
CAPDT 2 3 2
m (57%) x (11%) t (14%)
1 2 2

TABLA II: Resultados de difractometria de rayos X, ER y CAPDT de las muestras dopadas con
MgO. C/T indica la existencia de la fase cébica o la tetragonal. X denota una fase 0 compuesto no

identificado.
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