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Resumen— La microdureza Vickers de monocristales de 4.5 mel % de Y-PSZ ha
side estudiada hasta temperaturas de 1000°C. Se wutilizaron dos clases de
mue
(envejecide) a 1600°C durante 15C horas. Las particulas tetragonzl
desarrollan en toda laz muestra, alcanzan tamafios de hasta 1 um durante el
recocido y no se transforman en monoclinico durante el enfriamiento debido a

stras: brutas de fabricacidn y sometidas a un tratamiento de recocide

que la temperatura de transformacidn (Ms) es inferior a la temperatura
ambiente.

Las indentaciones sobre planos (100) en muestras brutas de fabricacién
vienen acompafiadas por fisuras parz temperaturas < 60C°C. Por encima de estas
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produciendo wuna  compresion  sobre las

superficies de fisura,

sabido, materiales ceramicos propagacion. Este aumento

zleaciones de  ZrOz  estan sido ampliamente estudiade
una gran importancia en la parciaimente  estabilizadas
en  apiicaciones tales como (Mg-PSZ) y con Cal (

e oxigenc debidc a su  buena estableciéndose el trat
conductividad electrclitica,etc, perc sobre envejecimiento adecuado para
todc por sus caracteristicas de proteccidn y las particulas tetragonales
alta dureza, debido a la transformacidn tenaz para su transformacidén tenaz
que experimenta por el cambio de la fase tensziones alrededor de la punt
tetragonal a monoclinica de las particulas de Este tamafio dptimo resulta
Zr0. (transformacién martensitica), critico, ya gue si
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tetragonales sobrepasan el mismo
(aproximadamente 100 nm en - Mg-PSZ), se
transforman durante el enfriamiento y el
material pierde su tenacidad. Esta limitacién
ha supuesto que la zirconia ' mas estudiada
hasta ahora (Mg-PSZ) no pueda ser utilizada
en aplicaciones a altas = temperaturas 'y con
ciclos térmicos.

En este aspecto el Zr02 - parcialmente
estabilizado con Y20z - (Y-PSZ) 'se presenta
como una aleacidén - con - futuro, (buenas
propiedades mecénicas a altas temperaturas
[4-7] y posibilidades de ciclaje térmico),
debido a la estabilidad de ‘las particulas
tetragonales que pueden alcanzar tamafios de
algunas micras sin que 'se transformen en
monoclinicas durante el enfriamiento.

Como es sabido la microdureza es una de las
mejores técnicas para el ~estudio de muchos
aspectos del comportamiento mecédnico de un
sé¢lido, debido, aparte de la informacién gque
suministra, a varias razones, entre las que

s

podemcs destacar la no destructividad de
ensayc y la poca cantidad de material
necesario para obtener informaciodn.

Estas ventajas, nos han llevade a lz
realizacién de un estudioc de microdureza
Vickers en monocristales de Zr0z dopados con
4.5 mol% de Y:0u para temperaturas de hasta
1000 “C, del gue damos cuenta a continuacidn
y que queda enmarcado dentrc de un proyecto
mads amplio, asociadc a ese interés gque
presenta el conocimientc de las propiedades
mecanicas del sistema Y-PSZ.

II- METODC EXPERIMENTAL

(o]

Los monocristales utilizados se han crecid
por la técnica de 'skull melting”. Las
muestras orientadas por el método Laue de
difraccidn de rayos- ¥ segun los planos {100}
v {111}, se cortaron en una sierra de disco
adiamantadc con dimensiones aproximadas de
10x5%3 mm y se pulieron con pasta adiamantada
hasta 1 um.

Se han wutilizado dos clases de muestras
diferentes: a) brutas de fabricacidn
{as-received), y b)muestras que se sometieron
a un tratamiento de envejecimiento de 150 hr

Crack As-received @ 1200w
tongh Ptase o0) ¥ soe 9
(-] Bisg. . Lot 1)
120
10 !
\
e \
(1] \ ’\
\\
40
\
2o \
y
\

100 z00 200 400 so0 sos 1 ()

Figura ~1- . Representacién de 1z
longitud de fractura frente a2 la temperaturs
para 500 y 1000 g. en el plano {100}.

a 1600 ©C, lo que produce una alteracion en
la microestructura del matsrial (apartadc
v-C ).

El estudio de fractura se ha realizado
mediante indentaciones Vickers usando un
microindentor de alta temperatura (Nikon Inc.
Tokyo, Japén). Debido a las especificaciones
propias del micrcindentor las muestras se
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montaron en blogues de aluminz de mw

m

grosor y se pegaron con cemento de aluminz
alta temperatura (AREMCO  Procducts, Inc.
Ossining, Nueva York). Las indentaciones s=
hicieron desde la temperaturz ambiente hasts
1000 “C, con intervalos de 100 °C, el tiempo

de indentacién fue de 15 s, las cargas
utilizadas de 500 y 1000 g, y todos los
ensayos se realizaron en vacic (10 ~° Pa).

Las longitudes de la diagonal de la

indentacién y de la fisura fueron medidas
in-situ mediante un  microscopio dptice
adaptado al microindentor.

Para la observacidn mediante microscopia
electrénica de transmisidn de la zona cercana
a la indentacién, se han cortado laminas
circulares de 1 mm de espesor, y, una vez
pulidas con pasta adiamantada hasta 1lum, se
han realizadc indentaciones sobre una de s
caras formando una matriz de unas 10
indentaciones. Se han adelgazade con 1
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Figura 2- Microindentaciones sobre el plano {100} y con la diagonal del
indentor en la direccién <110> a 400 °C. A) material as-received, B) material
recocido 150 horas a 1600 °C.

técnicas habituales por la cara sin
indentaciones, realizando el acabado final
hasta la transparencia electrénica en un
adelgazador idnico. El  bombardec  idnico
durante un cierto tiempo se hizo por las dos
caras para eliminar los efectos del pulido.
Para evitar los efectos de carga durante la
observacién en el microscopio electrénico, se
depositd sobre las laminas una delgada capa
(= 5nm) de carbén. Las muestras se observaron
en un microscédpio Hitachi HB800-2 a 200 KRV
usando técnicas convencionales.

III- RESULTADOS

A- Confiquracidn de fisuras

~ Plano {100}

las indentaciones se han realizado con las
diagonales del indentor segin la direccién
<110>. Alrededor de las indentaciones
aparecen fisuras simétricas de tipo radial en
las direcciones <110> y en ningin caso se han
encontrado fisuras laterales. Se realizé una

experiencia con las diagonales del indentor
en la direccidén <100> en la que si se
observaron estas fisuras laterales.

La longitud de fisura se ha tomado, segin el
criterio tradicional [8], como dos veces la
distancia del centro de la indentacién al fin
de la fisura. La longitud de fisura para las
muestras as-received (figura 1) aumenta con
la temperatura hasta 500 °C, temperatura a
partir de la cual las fisuras empiezan a
desaparecer. Con el aumento de la carga
aplicada, la longitud de fisura aumenta
(figura 1) pero el comportamiento cualitative
sigue siendo el mismo.

Para las muestras recocidas, no se observan
fisuras en todo el rango de temperaturas
estudiado. La figura 2 rmuestra dos
indentaciones con la misma direccién de la
diagonal, realizadas con una carga de 1000 g
y a una temperatura de 400 °C. Una se refiere
al caso en el que la indentacién se ha
realizado sobre una muestra as-received,
observandose fisuras radiales muy bien
definidas, mientras gque en la otra,
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Figura 3- Microindentacién realizada a
temperatura ambiente sobre el plano {111}
en una muestra asjreceived.

correspondiente a una muestra recocida, estas
no aparecen. Este mismo comportamiento se
presenta cuando las indentaciones se realizan
con cargas de 500 g.

-~ Plano {111}

En el plano {111} sélo aparecen fisuras
radiales a temperatura ambiente y en muestras
as-received; no se han observado fisuras en
los demas casos. La configuracidn de fisuras
presenta un aspecto muy particular, gque se
muestra en la figura 3, y en el que se
aprecia cémo estas no parten necesariamente
de las esquinas de la indentacidn, sino gque
se situa en las tres direcciones <112> que
hay en este plano. En algin caso aislado
aparecieron fisuras en las esquinas.

B~ Microdureza Vickers

Se observa que el tamafio de la indentacién

aumenta con la temperatura; comprobandose,
por tanto, que el valor de la microdureza
disminuye con la temperatura, pasando de
aproximadament 15 GPa a temperatura ambiente
a unos 3 GPa a 1000 “C. Se produce un cambio
de pendiente entre 500 y 600 °C, tantc en las
muestras as-received como en las recocidas, y
para los planos y cargas estudiados (figura
4).

La microdureza Vickers decrece ligeramente
con el recocido para todo el rango de
temperatura y para los dos planos
estudiados, e independientemente de la carga
(fig. 4).

IV~ DISCUSION Y CONCLUSIONES

A~ Simetria de fractura

El comportamiento de fractura en el plano
1100} para las muestras as-received es
similar al encontrado por Pajares et al [9]
en un estudio a temperatura ambiente en el
ZrO2 totalmente estabilizado con Y=20z.

En el plano (100), las fisuras radiales que
aparecen segin direcciones <1100 son
sensiblemente mas grandes que las que
aparecen segin direcciones <100>. Segqun la
estructura del Zr02, los planos (110) (que
son los que dejan trazas <110> en la cara
donde se hace la imprenta) son neutros y con
una separacion interplanar de v/ 2a/4, siendo
a el parametro cristalino de valor 5.12 A.
Esta neutralidad de los planos, junto con el
valor de su separacién, hace que estén unidos
por fuerzas de enlaces débiles, por lo gque
las fisuras pueden propagarse facilmente en
estas direcciones y de esta forma relajar las
tensiones. En el caso de las fisuras radiales
que aparecen en las direcciones <100>, los
planos (100), que son los gque dejan estas
trazas,tienen carga eléctrica neta alternante
y su distancia interplanar es a/4, de donde
la existencia de fuertes fuerzas
electrostaticas de forma que las fisuras
radiales se propagan con dificultad y sea
necesaric gque se desarrcllen fisuras
laterales comc mecanismo adicional de
relajacién de tensiones.

En el caso de indentaciones en el plano {111}
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Figqura 4~ Representacién de la
microdureza Vickers frente a la
temperatura.

aparecen fisuras radiales segin direcciocnes
<112> que corresponden a las trazas de planos
tipo {110}, estas no parten necesariamente de
las esquinas del indentor (figqura 3), que es
tensiones,
enlace entre

donde hay mayor concentracién de
Vemocs pues como las fuerzas de
planos  contiguos
confiquracidén de
imprentas.

pueden
fisuras

explicar la
alrededor de las

B~ Transicidn fragil-duactil

En todos los experimentos realizados no se
presentan fisuras para temperaturas
superiores a 600 °C, con independencia de la
carga utilizada, lo que nos indica que, a
partir de esta temperatura los procesos de

deformacién  plastica empiezan a ser
importantes y no se crean acimulos de
tensiones suficientes para producir

fracturas; dicho de otra manera, a partir de
este punto la tensién de deformacidn plastica
es inferior a la de fractura.

La temperatura de transicién fragil-dactil
(TTFD) a 600 °C también se encuentra apoyada
por el hecho de que hay un cambio de
pendiente en la curva de microdureza Vickers
frente a la temperatura, lo que indica un
cambio en el mecanismo de acomodacién de las
tensiones.

El que una fisura se propague © no en un

material depende de la plasticidad del mismo.
La propagacidn de la fisura es consecuencia
de la competicidén entre la fuerza de cohesién
en punta de fisura y la fuerza necesaria para
la emisién de dislocaciones [10], o la fuerza
necesaria para que tenga lugar la
transformacidn tenaz, en el ‘caso de que ésta
pueda producirse en el material. ~En - las
muestras brutas de fabricacién, no : pensamos
que las particulas tetragonales (d ~ 100 nm)
[11] puedan transformarse en monoclinicas, de
agui ‘gue - en  este ~-apartadc hablaremos
unicamente de dislocaciones.

Si el factor de intensidad de tensiones = para
la fractura se alcanza antes que ‘la tensidén
critica para la emisién de dislocaciones, el
material se comporta como fragil. Pero, si
hay emisién de dislocaciones, debido al campo
de tensiones, la punta de fisura se vera
modificada en primer lugar por el campo de
tensiones creado por las dislocaciones que se
opone al de punta de fisura reduciéndolo vy,
en sequndo lugar, la  emisidn de un

w

dislocacién puede redondear lz punta 4

1]

fisura y disminuir de esta forma el campo de
tensiones [10]
conoce como ''crack tip blunting).

(este ultimo fendmeno se

De esta forma, iz
transformacion fragil-ductil con el rapido
aumento de la densidad de dislocaciones en el
material. Un estudio de la TIFD en Z

estabilizado con 9.4 mol % de Y20z (Y-FSZj,
realizado por Morsher [12], ha puestc de
manifiesto que a partir de 600 °C, que es

puede relacionarse

cuando las fisuras empiezan a desaparecer, se
observa alrededor de las imprentas lineas de
deslizamiento, indicando una fuerte actividad
de dislocaciones, lo gue se ve corroboradc
por el revelado de dislocaciones, con la
aparicién de ‘'rosetas" alrededor de @ la
imprentas, gue aumentan su extensidén cuando
aumenta la temperatura.

Morsher encuentra que las fisuras aumetan de
longitud cuando aumentz la temperatura hasta
500 °C, a partir de la cual
incluso no aparecen de forma sistemadtica,
hasta 800 °C, temperatura a la cual
desaparecen  completamente. Esta pequefz
diferencia de comportamiento, comparado con
la Y-PSZ puede deberse a la diferencia de
plasticidad entre los dos

disminuyen e

sistemas, a la
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Figqura 5~ Microindentacién realizada a
700 °C sobre el plano {100} con la
diagonal en la direccidn <110>.

diferencia en la - preparacién de ‘las

superficies de las muestras, ' etc.. De todas

formas, no pensamos que este hecho sea
demasiado  importante, y lo realmente
significativo es la fuerte actividad de
dislocaciones cuando el 'material se hace
déctil. Queda, no obstante, pendiente de
explicar el crecimiento de las fisuras cuando
aumenta T.

Ingel et al. [5] obtienen una
temperatura superior para la iniciacién de la
zona pléastica -, sin embargo este resultado no
es sorprendente debido a que se obtiene con
experimentos ‘de flexién en tres puntas
(compresién) a alta temperatura. La TTFD es
dependiente tanto ‘de ' 'la técnica utilizada
como de la velocidad de deformacidén. St. John
[14] encontré una diferencia en la
temperatura de TFD mayor de 200 °C para el
silicio cuando la velocidad de deformacién
aumentdé dos ordenes de magnitud, yk Puttick
[15] encontrd para el silicio que la TTFD
determinada por indentaciones era menor que
la calculada por ensayos de compresidén a

velocidad constante.

C- Dependencia del tratamiento térmico

Como indicamos, anteriormente,en las muestras
recocidas no ha aparecido fisuracién en el
rango de temperaturas y de cargas estudiado.
Por otro lado, el valor y comportamiento de
la microdureza Hv es muy parecido al de las
muestras as-received.

El cambio de pendiente en la curva Hv-T
(figura 4) indica un cambio de mecanismo en
la plasticidad del Y-PSZ envejecido.

Para Tz 600°C se ha observado, al igual gque
en las muestras as-received o en Y-FSZ [12],
una fuerte actividad de dislocaciones c¢omo lo
indican las lineas de deslizamiento alrededor
de las imprentas (figura 5) o la fuerte
densidad de dislocaciones cbhservadas por MET
(no presentado aqui).

Para T< 500 °C la no aparicién de fisuras vy
lineas de deslizamiento indica una
plasticidad no inducida por dislocaciones vy
que se debe ,como veremos a continuacién, a
la . transformacidén martensitica de las
particulas tetragonales a monoclinicas.

Las muestras as-received estan constituidas
por una fase tetragonal t', no ' transformable
a monoclinica y caracterizada por dominios de
antifase, y de finas particulas tetragonales
t, formadas durante ‘el enfriamiento en el
proceso de crecimiento cristalino y que
pueden transformarse en monoclinicas [11,15].
Durante = un tratamiento de recocido
(envejecimiento), la fase t'se descompone por
difusitn en la fase t (mas pobre en Itrio),
con lo que estas finas particulas existentes
en las muestras as-received crecen, y en una
fase cibica ¢ (rica en Itrio). Las
concentraciones en Itrio de las fases t y ¢
dependen de la temperatura de recocido. En
nuestro caso, este tratamiento es a 1600 °C
durante 150 hrs, por lo que la fase t tiene
un contenido en Itrio del orden del 4 % en
peso y pueden alcanzar un tamafio de
aproximadamente de una 1 um, y la fase cidbica
¢ un contenido del 12% en peso.

Aunque estas particulas son muy estables y no
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Figura 6~ A) Fotografia de una indentacién con una zona cercana
adelgazada, sefialandose las zonas donde se han realizado las fotografias C,D y
E. B) Diagrama de difraccién de la zona B. C), D) y E) fotografias tomadas en
el mismo borde de la indentacién, a 25 um y a 200 um respectivamente.
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sufren transformacidn durante el Properties of ZrOz Single Crystais”,
enfriamiente, si pueden transformarse debido (Ref. 1.
al campo de tensiones en punta de fisura, por [6] R. P. Ingel, K. Lewis, E. A.
lo que el cambio de volumen (» 3 %) cuande R. W. Rice, '"Temperature Dependen
la particula tetragonal se transforma a Strength and Fracture Toughness
monoclinica (plasticidad por transformacicdn), Single Crystals', J. Am. Ceram.
cierran las fisuras hac1endo al material [9] C-15C C-125 (1582).
dictil. Para comprobar estc se han hecho [7] J. Lankford, "Deformation  and
ohservacicnes mediante microscopia Fracture of Yttria-Stab Zr0. Single
electrdnica de transmisidn. En la figura 64, Crystals', J. Mater. Sci., [4] 29
vemos la muestra con una zona adelgazada (1986).
cercana a una indentacidén realizada a 18] G. BE. An
temperatura ambiente scbre una muestra Lawn, and D.

diagrama de difraccién (fig. 6B} Evaluation of Indentation

istencia de particulas Measur
en cartidad importante debidc & Crack
de los spots extras y en 64 [97
todas sus  variantes. Las (9] A. 2
6C-6D estan realizadas en el Dominguez
iz indentacién ;& 25 um "Microhardne
Q,

.
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)
5] R. P. Ingel et al., "Physical,

Microstructural, and Termomechanical





