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4. CONCLUSIONES 

Se ha estudiado el comportamiento plástico a altas tem
peraturas de muestras 3 Y-TZP. El valor de n aumenta de 2.7 
a 3.3 cuando aumenta T y la Q está comprendida entre 600 
y 800 kJ/mol. Todas las muestras deformadas presentan 
endurecimiento sin cavitación. El factor de forma, F, y el 
ángulo entre las direcciones del diámetro máximo y el eje X, 
AGDMAX, no cambian durante la deformación y sólo se ha 
observado un ligero aumento del diámetro planar equivalen
te d para las temperaturas más altas de deformación. Los 
resultados indican que el posible mecanismo que controla la 
deformación es a DFG acomodado por la formación de 
pliegues en puntos triples o por el movimiento de disloca
ciones. Sin embargo, el verdadero mecanismo, los valores 
de n y de Q y su variación con T permanecen como una 
incógnita para futuras investigaciones. 
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Preparación y caracterización de polvos ABSTRACT. Preparation and characterization of RESUMEN 
de circonia dopada con itria 

EI objetivo del trabajo, parte de cuyos resultados aquí 
se exponen, es el de proveer a otras unidades de investi
gación de polvos ultrafinos de circonia dopada con itria 
para su consolidación por prensado isostático en caliente 
en cantidades suficientes que permitan su caracteriza
ción microestructural y mecánica. 

A este fin se ha diseñado y puesto a punto una instalación 
para trabajar en atmósfera inerte que permite la prepa
ración de polvos cerámicos por hidrólisis controlada de 

yttria-doped zirconia powders. 

The aim of the work undertaken is to provide ultrafine 
yttria stabilized zirconia (YSZ) powders to be compacted 
by Heat Isostatic Pressure (HIP) and then microstruc-
turally and mechanically characterized by other re
search units. 

With this purpose, and inert atmosphere working device 
has been installed and tuned up for preparing ceramics 
powders by alkoxides controlled hydrolysis. Namometric 
YSZ powders (6.3 % molar) were obtained and charac-
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alcóxidos. En ella se han obtenido polvos submicromé-
tricos de circonia estabilizada con un 6,3 % molar de 
itria, que fueron caracterizados mediante análisis térmi
co diferencial y gravimétrico, difracción de rayos X, 
microscopías electrónicas de barrido y transmisión, físi-
sorción de nitrógeno y picnometría. Finalmente, la tem
peratura de calcinación para la mejor compactación fue 
optimizada. 

PALABRAS CLAVE, 
sis de alcóxidos. 

Polvos de circonia-itria, hidróli-

terized by calorimetric analysis, x-ray difraction, trans
mission and scanning microscopy, N2 physisortion and 
conventional distilled water pycnometry. 

Calcination temperature was optimized from the den
sities of samples made from heat-treated powders at 
différents temperatures and uniaxially pressed at room 
temperature. Those calcined at 500 °C reached a 95 % 
of the bulk material tetragonal phase after sintering. 

KEY WORDS, 
koxides. 

Zirconia-yttria powder, hydrolisis, al-

1. INTRODUCCIÓN 

La preparación de polvos cerámicos que densifiquen a 
bajas temperaturas y/o tiempos de sinterizados cortos es 
tema que, sigue siendo motivo de estudios con objeto de 
encontrar la mejor solución al conjunto de problemas que 
aparecen durante el proceso, desde la manufactura del polvo 
hasta el desarrollo microestructural durante la densificación 
Rinn, y Schmidt (1), Fegley y Barringer (2), Fierre (3), 
Rhodes (4), Fegley, White y Bowen (5). Según lo conocido, 
el perfil de polvos fácilmente sinterizables es el siguiente: 
pequeñas partículas esféricas, no aglomeradas, que no for
men pequeños cristales nanométricos durante la densifica
ción pues sinterizan unos con otros dando lugar a una red de 
cristales de baja densidad. Otra característica, que hasta hace 
unos años se creía importante, era disponer de una distribu
ción monomodal de partículas. Actualmente hay evidencias 
de que la distribución favorece el sinterizado pues las partí
culas más pequeñas rellenan los huecos dejados entre las 
partículas mayores. 

Es bien sabido que un tamaño de partícula pequeño 
favorece el proceso de sinterización por ser mayor la fuerza 
superficial que lo activa. Pero la fabricación de polvos de 
pequeño tamaño no es condición suficiente para una com
pactación óptima. Requieren de una preparación previa a la 
consolidación que ha de afectar tanto a la forma como al 
tamaño, lo que puede dar lugar a hetereogeneidades. De entre 
éstas, la formación de aglomerados es la más importante. En 
ello pueden intervenir agentes de difícil control tales como 
fuerzas de Van der Waals, fuerzas capilares que se producen 
cuando condensa vapor en los puntos de contacto, cementa
ción por residuos indeseados, etc. Para una presión aplicada 
dada, los aglomerados cementados y parcialmente sinteriza
dos dan lugar a compactados de densidad más baja que si 
fueran más deformables y estuvieran débilmente unidos. En 
resumen, el esfuerzo en conseguir partículas submicrónicas 
no sirve si no se controla el tamaño y forma de los aglome
rados pues interfieren el desarrollo de la microestructura y 
estorban la cinética del sinterizado en su fase inicial. 

Los resultados que aquí se exponen forman parte de un 
proyecto conjunto cuyo objetivo es el procesado de cerámi
cas tenaces a alta temperatura concebido de forma integral, 
desde la síntesis de los polvos hasta la caracterización de sus 
propiedades mecánicas. Los autores de este trabajo nos 
ocupamos de la preparación, caracterización y suministro de 
la materia prima, es decir, de los polvos para su compacta
ción y estudio del material resultante por otros grupos. 

Hoy en día todos los polvos usados para fabricar cerámi
cas de altas prestaciones se producen por reacción o descom
posición de precursores a baja temperatura Lange (6). Den
tro de este tipo de procesos, la hidróHsis controlada de 
alcóxidos metálicos es interesante desde un punto de vista 

operativo, pues permite actuar sobre un buen número de 
importantes caracterísitcas de los polvos, como su tamaño y 
estado de aglomeración. Por ello y por poseer alguna expe
riencia en el uso de tales precursores, hemos abordado la 
síntesis de polvos de circonia itriada por este procedimiento. 

La hidrólisis de alcóxidos metálicos permite la formación 
de una red sólida según la ecuación general: 

2M(OR)„ + nHiO = 2MOn/2 + 2nR0H 

donde n es función de la valencia del catión metálico. 
Estos alcóxidos son insolubles en agua, por lo que se 

añade un disolvente común, usualmente un alcohol, forman
do un sistema temario con un amplio rango de solubilidad. 
Una vez producida la hidrólisis, las especies polinucleares 
crecen formando partículas sólidas, cuyo aumento reduce la 
concentración de la solución restante. El crecimiento conti
núa hasta alcanzar la solubilidad de equilibrio. Cuando la 
reacción se lleva a cabo en medio concentrado, las especies 
de óxido nucleadas pueden crecer hasta formar una red 
continua (gel). Pero si el medio está diluido, al alcanzarse 
rápidamente la concentración de equilibrio, tiene lugar un 
crecimiento controlado de los núcleos que no llegan a 
conectarse y precipitan. 

2. OBTENCIÓN DE LOS POLVOS 

El proceso seguido se basó en el descrito por Fegley y 
Barringer (5), a donde remitimos al lector interesado, con las 
variaciones correspondientes al cambio de geometría y a la 
utilización de ultrasonidos según se explicita a continuación. 

Al estar tan diluidos los precursores (0.08 M de n-propó-
xido de circonio y 0.01 M de i-propóxido de itrio, concen
traciones adecuadas para obtener Zr02 dopado con un 6.3 % 
molar de Y2O3) se precisan de grandes cantidades de diso
lución para obtener la cantidad de polvo requerida. El uso 
de grandes volúmenes no es viable por bajar mucho el rendi
miento cuando aumenta la relación superficie/volumen de los 
matraces utilizados. Ello nos llevó a montar una Knea de 
nitrógeno-vacío donde pueden simultanearse hasta diez re
acciones en volúmenes de 200 mi, obteniéndose alrededor 
de unos ocho gramos de circonia dopada con itrio en cada 
reacción, con un rendimiento de 75 %. La línea es de vidrio 
y va conectada a una bomba de vacío y a un depósito de 
nitrógeno, lleva instaladas llaves que permiten el paso de 
nitrógeno y su extracción de forma alternativa en cada uno 
de los matraces. Estos van aislados de la atmósfera exterior 
mediante tapones herméticos y se apoyan sobre agitadores 
magnéticos. Una trampa de vacío preserva la rotatoria de 
residuos líquidos indeseados que pudieran dañarla y un 
manómetro de Hg es testigo de la presión del nitrógeno que 
circula por la línea. 
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Las reacciones de hidrólisis se realizan a temperatura 
ambiente en atmósfera seca. El polvo así obtenido se separa 
de la disolución por centrifugado y, a continuación, una vez 
precipitado, se somete a un proceso cíclico de lavado en agua 
destilada o etanol consistente en una redispersión mediante 
ultrasonidos, producidos por un sonificador (Kontes) que 
opera a 20 kHz, y centrifugación. Este proceso se repite tres 
veces. Seguidamente se prepara una solución, por redispersión 
ultrasónica, de estos polvos húmedos en agua destilada y se le 
ajusta el Ph a 10. Se dejan sedimentar durante varios días y se 
retira el líquido sobrenadante. El secado se lleva a cabo en 
estufa a 40 °C. Una vez secos, se someten a un tratamiento 
de oxidación-calcinación, que se va optimizando a la vista 
de los resultados obtenidos en los análisis térmico diferencial 
y gravimétrico (ATD, ATG) y en la compactación-sinteri-
zación de dichos polvos. 

3. CARACTERIZACIÓN 

Los ATD y ATG se reaüzaron a 10 °C/min. Las muestras 
pierden un 20 % de su peso antes de los 150 °C debido al 
agua absorbida, como lo indica el pico endotérmico que 
aparece en el ATD (fig. 1 a, b, c y d). Hasta los 450 °C hay 
otras pérdidas de menor importancia que corresponden a la 
combustión de los diferentes radicales orgánicos. A partir 
de esta temperatura no se observan pérdidas de masa impor
tante. Estos resultados fueron comunes para las muestras 
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Fig. 1. a) DTG de polvos de YSZ, lavados en agua destilada, recién 
preparados y secados en estufa a 40 °C. b) Id. ATD. c) DTG de polvos 
YSZ, lavados en etanol, recién preparados y secados en estufa a 40 °C. 

d) Id. ATD. 

lavadas en agua destilada o en etanol. La eliminación de los 
residuos orgánicos indeseados es complicada y sucesivos 
ATG de muestras tratadas a largos y diferentes tiempos de 
calcinación, seguían indicando pérdidas por combustión de 
estos radicales (fig. 2). 
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Fig. 2. Sucesivos ATG de muestra calcinada a 800 °C. Tras la segunda 
calcinación, se observa una eliminación de una cantidad de residuos 
orgánicos mayor que en la misma muestra calcinada una sola vez. 

En los ATD realizados en muestras sin calcinar, tanto las 
lavadas en agua destilada como en etanol, aparece un pico 
exotérmico característico, alrededor de los 450 °C, sin pér
dida de peso. Dicho pico se debe a la cristalización de la fase 
tetragonal de la circonia dopada con itrio, como indica el 
difractograma de rayos-X (fig. 3) usando anticátodo de 
Cu (k = 0.1542 mm.), en un difractómetro Philips modelo 
PW1830 del Servicio Central Científico y Tecnológico de 
la Universidad de Cádiz. 

Diferentes polvos fueron calcinados durante veinticua
tro horas a distintas temperaturas para la optimización del 
proceso. Para ello se prepararon pastillas cilindricas aplican
do una fuerza uniaxial de 10 Tm., a temperatura ambiente, 

10 20 30 40 50 I S W 
2eCGRADOSD 

Fig. 3. Espectros estándar de rayos X del polvo sin calcinar y tratado 
a 500 °C, para el seguimiento de la cristalización. 

La fase es tetragonal pura. 
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sobre una cantidad de polvo, cercana a 1 g., depositada sobre 
una superficie de 1.33 cm^. Sus densidades se midieron 
geométricamente. Posteriormente fueron sometidas a tres 
horas a 1.300 °C, con una velocidad de subida de tempera
tura de 5 °C/mm. cuyas densidades se determinaron por 
picnometría convencional de agua destilada. La temperatura 
de calcinación fue optimizada en base a sus densidades 
después de la compactación. La tabla I da cuenta de estos 
resultados que indican que aquella calcinada a 500 °C, 
aunque muy frágil en verde a causa de la incompleta elimi
nación de los residuos orgánicos, fue la de mejor comporta
miento, alcanzando una densidad del 95 % tras el sinteriza-
do. 

TABLA I 

DENSIDADES RELATIVAS DE LOS COMPACTOS EN VERDE 
Y SINTERIZADOS, REFERIDAS A LA DENSIDAD TEÓRICA 

DE LA FASE TETRAGONAL Dth = 6.05 g/cm^ 

Temperatura (°C) Densidad Verde Densidad Sinterizada 

100 0.32 0.77 

200 0.52 0.79 

250 0.47 0.62 

300 0.49 0.85 

350 0.45 0.83 

400 0.51 0.88 

500 0.44 0.95 

865 0.41 0.88 

Su textura y la de las pastillas compactadas fueron 
examinadas por microscopía electrónica de barrido y trans-

Fig. 4. Micrografías de barrido (SEM) de polvos calcinados a 700 °C. 

misión (JEOL modelos JSM 820 y 1200 EX), y su homoge
neidad fue comprobada por análisis de energía dispersiva de 
rayos X en el mismo Servicio. La fig. 4 muestra el aspecto 
del polvo calcinado a 700 °C. Se puede observar que está 
formado por partículas de 100-200 nm., no muy aglomera
das. Su superficie específica es de 16 m^/g., medida por 
análisis Brunauer-Emmet-Teller (BET) usando adsorción de 
nitrógeno. 

Fig. 5. Micrografías de barrido (SEM) de pastillas, elaboradas con 
polvos calcinados: a) 500 °Cyb) 865 °, sinterizadas ambas a 1.300 °C 

durante tres horas. El sinterizado parcial de los cristales crecidos 
da lugar a una red de baja densidad. 

Las micrografías de las muestras compactadas (fig. 5) 
muestran la menor porosidad de las calcinadas a 500 °C con 
respecto a las tratadas a 865 °C. Ello es debido a que a esta 
temperatura se produce un sinterizado parcial con formación 
de partículas irregulares que dan lugar a una red de baja 
densidad (fig. 6). 

Fig. 6. Micrografía de transmisión (TEM) de polvos calcinados 
a 800 °C, donde se observa la coalescencia de dos partículas, que 
da lugar a unidades no esféricas que impiden un fácil sinterizado. 
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Finalmente, los polvos ya calcinados a 500 °C se volvie
ron a tratar a 350 °C en oxígeno durante cuarenta y ocho 
horas para mejorar la eliminación de residuos orgánicos. Se 
compactaron con la misma geometría con una fuerza de 
0.8 Tm., obteniéndose una densidad verde de la pastilla del 
30 % que sinterizada alcanzó el 91 %, sin fisuras. 

4. SUMARIO 

Se ha puesto a punto un dispositivo de preparación de 
polvos por hidrólisis controlada de alcóxidos que permite la 
producción de 8 g/día de YSZ amorfa, con un rendimiento 
del 75 %, que cristaliza en el sistema tetragonal al calentarlas 
a 450 °C. Las partículas son esferoides, de unos 0,1-0,2 |Lim, 
no muy aglomeradas. Aquellos polvos calcinados a 500 °C 
durante veinticuatro horas y prensados uniaxialmente en frío 
con una presión de 738 MPa forman una frágil pastilla que, 
sinterizada, alcanza una densidad relativa del 95 % del 
material masivo en su fase tetragonal. Después de un trata
miento prolongado en atmósfera de oxígeno, se preparó una 
pastilla por presión de 60 MPa que resultó sin fisuras y que 
alcanzó, tras el tratamiento a alta temperatura, una densidad 
del 9 1 % . 

Este trabajo está subvencionado por el Ministerio de Edu
cación y Ciencia (Acción Especial CICYT MAT-1153/E). 
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Estructura de dislocaciones en NiO y CoO deformados 
a muy bajas temperaturas 

M. JIMENEZ MELENDO, A. DOMÍNGUEZ RODRIGUEZ 
Dpto. de Física de la Materia Condensada 

Instituto de Ciencia de Materiales. Aptdo. 1065. 41080 Sevilla 

RESUMEN. Estructura de dislocaciones en NiO y CoO 
deformados a muy bajas temperaturas. 

Se han deformado monocristales de NiO y CoO fabri
cados por diferentes técnicas a velocidad constante en 
comprensión a lo largo de la dirección <001> a tempera
turas comprendidas entre 4.2 y 300 K para medir la 
tensión crítica de cizalladura y el volumen de activación. 
La subestructura de dislocaciones se ha estudiado me
diante microscopía electrónica de transmisión. A tempe
raturas inferiores a 100 K, el deslizamiento de disloca
ciones está controlado por un mecanismo de Peierls. 

PALABRAS CLAVE. Dislocaciones, tensión de cizalla-
dura, níquel y cobalto. 

ABSTRACT. Dislocation structure in NiO and CoO 
deformed at very low temperatures. 

CoO and NiO single crystals prepared by different 
crystal growth techniques have been deformed by com
pression at constant strain rate along <001> at tempera
tures between 4.2 and 300 K in order to obtain the 
critical resolved shear stress and the activation volume. 
The dislocation substructure has been observed by trans
mission electron microscopy. A Peiersls mechanism has 
been found as the mechanism controlling the mechanical 
behaviour at temperature below 100 K. 

KEY WORDS. 
CoO. 

Dislocations, shear stress, NiO and 

1. INTRODUCCIÓN 

A pesar de sus propiedades refractarias, los óxidos con 
estructura tipo N"!aCl muestran una gran plasticidad a bajas 
temperaturas; por ejemplo, el NiO, el CoO y el MgO se 
deforman sin fallo a temperaturas tan bajas como 
4.2 K (1, 2). Ya que estos compuestos son resistentes a la 
radiación, el uso de la microscopía electrónica de transmi
sión (MET) ha permitido estudiar la subestructura de defor
mación. Los mecanismos de plasticidad en estos materiales 

se han caracterizado a partir de la relación entre las obser
vaciones microestructurales y los datos de deformación 
macroscópicos. 

2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

Se han estudiado monocristales de NiO y CoO fabricados 
mediante el método «homo imagen» y monocristales de NiO 
obtenidos por el método «Vemeuil», con un contenido de 
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