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Monolitos de geles de Y-TZP semillados han sido preparados por un m�todo de sol-gel basado en la coprecipitaci�n de pre-
cursores de Zr4+ y Y3+ en forma de hidr�xidos y la estabilizaci�n de la suspensi�n en etanol puro con una turbina de disco. La
adici�n de part�culas nanom�tricas de Y-TZP cristalizadas a la soluci�n precursora juega un papel fundamental durante la cris-
talizaci�n y densificaci�n de los monolitos. B�sicamente, se induce una nucleaci�n preferente, que mejora la cin�tica de cris-
talizaci�n y reduce razonablemente la energ�a de activaci�n. Como resultado del incremento de la frecuencia de nucleaci�n
para el proceso de cristalizaci�n, se obtiene una microestructura porosa, homog�nea y bien desarrollada que facilita la sinteri-
zaci�n y por tanto la densificaci�n del material a temperaturas m�s bajas. De esta forma, monolitos cer�micos de Y-TZP alta-
mente densificados han sido obtenidos a 1050¼C, con un tama�o de grano dentro de un rango nanom�trico.    
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Preparation and Densification of Nanostructured Y-TZP Ceramic Monoliths by Sol-Gel.

Y-TZP seeded gel monoliths have been prepared by a sol-gel method based on the coprecipitation of Zr4+ and Y3+ precursors
as hydroxides and the stabilisation of the suspension in pure ethanol with a disc turbine. The addition of solid Y-TZP nano-
meter-size seed particles into the Y-TZP precursor solution play a crucial role during cristallisation and densification of mono-
liths. Basically, induced a preferential nucleation, which enhance the crystallisation kinetics and the activation energy is rea-
sonably lowered. As a result of the increased nucleation frequency for the crystallisation process a well-developed homoge-
neous porous microstructure is obtained facilitating the sintering and so the densification at lower temperatures. In this way,
Y-TZP highly densificated ceramics monoliths have been obtained at 1050¼C, with a grain size within the nanometer range.
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1. INTRODUCCION

Uno de los conceptos m�s recientes en la b�squeda de nue-
vos materiales con nuevas caracter�sticas y propiedades y, por
tanto, con nuevas aplicaciones tecnol�gicas son los materiales
nanoestructurados. La importancia de �stos reside en que las
propiedades de los materiales en una escala por debajo de 100
nm cambian dr�sticamente cuando se comparan con las obte-
nidas en los mismos materiales con tama�os de cristal supe-
riores. El campo de las aplicaciones resulta enormemente
amplio e interesante (1,2). Se utilizan en cat�lisis heterog�nea
por la alta relaci�n superficie/volumen de los materiales. Son
materiales cer�micos d�ctiles. El control del tama�o de poro
permite la filtraci�n selectiva e intercambio i�nico. La estabili-
zaci�n de fases en sistemas polim�rficos y de monodominios
en materiales magn�ticos (superparamagnetismo), adem�s de
la densificaci�n de compactos nanocristalinos, son �reas de
aplicaci�n muy importantes. La disponibilidad de m�todos
econ�micos para producir grandes cantidades de estas sustan-
cias y la alta energ�a almacenada en las nanoestructuras, cons-
tituyen el principal problema de estos materiales.

La obtenci�n de materiales cer�micos con densidades pr�xi-
mas a la te�rica y tama�o de part�cula en el rango nanom�tri-
co es �nicamente posible mediante la sinterizaci�n a tempera-
turas sensiblemente inferiores a las actualmente utilizadas,
adem�s del uso de polvos cer�micos altamente sinterizables y

de �ptimas condiciones de compactabilidad (3-5). 
En general, los m�todos de procesamiento qu�mico como el

sol-gel (6,7) re�nen una serie de ventajas muy interesantes que
pueden permitir la obtenci�n de este tipo de materiales.
Algunas de ellas son que la pureza de precursores iniciales
conduce a una alta homogeneidad qu�mica en sistemas multi-
componentes, distribuci�n de tama�os de part�culas muy
estrecha, y sobre todo, que mediante la mezcla de precursores
a un nivel at�mico se rebajan las temperaturas de preparaci�n.
Sin embargo, en la obtenci�n de geles polim�ricos multicom-
ponentes, la necesidad de disponer de los alc�xidos corres-
pondientes y las distintas velocidades de hidr�lisis son difi-
cultades que hay que superar. 

La circona policristalina tetragonal parcialmente estabiliza-
da con �xido de itrio (Y-TZP) es uno de los materiales cer�mi-
cos m�s interesantes para aplicaciones estructurales. Incluso
recientemente se han realizado ensayos satisfactorios de
superplasticidad en estos materiales (8), en ellos se manifiesta
la importancia de un tama�o de grano muy fino (< 1µm).

En el presente trabajo se propone la obtenci�n de monolitos
de Y-TZP preparando de forma sencilla un gel de tipo coloidal
que permite, tras su secado, la obtenci�n de los mismos que
son calcinados y sinterizados posteriormente. Por otra parte,
se realiza el semillado de los geles, mediante la adici�n de
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nanopart�culas de Y-TZP cristalizadas que favorecen la cin�ti-
ca de cristalizaci�n y reducen la energ�a de activaci�n del pro-
ceso, permitiendo as� un mejor control de la microestructura
final del material (9,10).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los precursores de Y-TZP (3 mol % Y2O3) han sido prepara-
dos disolviendo cantidades adecuadas de ZrOCl2 y YCl3.6H2O
en una mezcla de agua/isopropanol, 1/1 en volumen. Para el
semillado, part�culas cristalinas de Y-TZP (»6nm), seg�n se
determin� por el an�lisis de difracci�n de rayos -X- utilizando
la f�rmula de Sherrer (11), fueron suspendidas en isopropanol
puro y a�adidas a la soluci�n transparente de Y-TZP. Para ase-
gurar una homog�nea dispersi�n de las semillas en la soluci�n
precursora de Y-TZP, se someti� �sta a una intensa agitaci�n
que fue mantenida durante todo el proceso. Para precipitar los
correspondiente hidr�xidos de Zr4+ e Y3+se a�adi� una mezcla
de isopropanol + NH4OH a la soluci�n precursora que contie-
ne las part�culas (semillas) en suspensi�n. El precipitado gela-
tinoso obtenido, semillado con un 10% en peso, se lav� con
butilamina en primer lugar para eliminar los cloruros y poste-
riormente con agua destilada y etanol puro, este �ltimo para
eliminar la presencia de agua y as� reducir las fuerzas de capi-
laridad que act�an  sobre el gel durante el secado. Esta etapa
juega un papel fundamental en la obtenci�n de polvos secos
con un muy bajo estado de aglomeraci�n (12), y por tanto una
buena capacidad de compactaci�n. El coprecipitado as� obte-
nido fue redispersado en etanol con una turbina de disco ultra-
turrax, que opera a 2000 r.p.m. proporcionando un fuerte flujo
de l�quido que conduce a una fuerte desaglomeracion del
coprecipitado, permitiendo la estabilizaci�n de la suspensi�n
por efecto mec�nico. Adem�s, al realizarse en etanol, grupos
et�xido se unen a la superficie de las part�culas previniendo la
formaci�n de enlaces entre las part�culas (12). La suspensi�n
coloidal as� obtenida fue concentrada a 40-50¼C manteniendo
una ligera agitaci�n, y fue entonces depositada en recipientes

Fig. 1. Distribuci�n del tama�o de poro en monolitos de Y-TZP semi-
llados y calcinados a 500¼C y 2h.

Fig. 2. Densidad frente a temperatura de sinterizaci�n de monolitos
de Y-TZP semillados y comercial  (Tosoh).

Fig. 3.  Crecimiento de grano y densidad frente a temperatura de
sinterizaci�n de monolitos de Y-TZP semillados. 

de vidrio, dej�ndolo secar a 60¼C durante 48 horas. Los mono-
litos (1cm x 1cm x 0.2cm) as� obtenidos fueron calcinados a
500¼C durante 2 horas, con una velocidad de calentamiento de
1¼C /min y sinterizados a temperaturas de hasta 1400¼C
durante 5 horas a 2¼C /min.

Las distribuciones del tama�o de poro de los monolitos cal-
cinados se determinaron utilizando porosimetr�a de mercurio
(Autopore II, 9215). Las densidades de los monolitos sinteriza-
dos se obtuvieron por el m�todo de Arqu�medes en agua des-
tilada. La caracterizaci�n microestructural se realiz� por
microscop�a electr�nica de barrido y transmisi�n (TEM, Jeol
2000 FX).
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cuenta la relaci�n cr�tica tama�o de poro y tama�o de grano
postulado por Kingery et al. (15), mientras que hasta 1050¼C la
mayor�a de los poros son muy peque�os respecto al tama�o de
grano y por tanto f�cilmente eliminables, ya que la relaci�n
tama�o de poro/tama�o de grano est� por debajo de la cr�tica,
lo que explica la r�pida densificaci�n. Por encima de 1050¼C y
hasta  1100¼C tiene lugar una cierta coalescencia de poro; as�, la
relaci�n tama�o de poro/tama�o de grano es superior al valor
cr�tico con lo que la densidad disminuye, (Figura 3). A trata-
mientos superiores a 1100¼C se produce un fuerte crecimiento
de grano y nuevamente la relaci�n tama�o de poro/tama�o de
grano est� por debajo del valor cr�tico, produci�ndose una
contracci�n con lo que la densidad vuelve a aumentar. En las
muestras comerciales la densidad va aumentando de manera
continua con la temperatura alcanzando su m�xima densidad
(> 99%) a aproximadamente 1300¼C (250¼C superior que las
muestras semilladas). La presencia de aglomerados grandes
con un relativamente peque�o tama�o de poro (≈20nm) pero
con una distribuci�n uniforme desplaza la obtenci�n de m�xi-
mas densidades a temperaturas m�s altas (14). 

La Figura 4, muestra la microestructura de fractura de los
monolitos de Y-TZP semillados y sinterizados a 900¼C. La mor-
folog�a y tama�o de poro son muy homog�neos y el tama�o de

Fig. 4. Microestructura de fractura por MEB de monolitos a 900¼C.
Fig. 5. Microestructura de superficie por MET de monolitos sinteri-
zados a 1050¼C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1, muestra la distribuci�n de tama�o de poro en
monolitos calcinados a 500¼C. El tama�o medio de poro es de
tan solo 7.5 nm; adem�s, la distribuci�n del tama�o de poro es
muy estrecha (20nm-3nm). Esta estrecha distribuci�n parece
ser consecuencia de la presencia de part�culas de Y-TZP crista-
lizadas, las cuales reducen la energ�a de activaci�n y por tanto
favorecen la cin�tica de cristalizaci�n al incrementar la fre-
cuencia de nucleaci�n. De esta forma se obtiene una microes-
tructura porosa muy homog�nea que afecta de manera muy
positiva al proceso de sinterizaci�n, siendo suficientes tempe-
raturas m�s bajas para obtener monolitos altamente densifica-
dos. Resultados similares han sido referidos por McArdle y
Messing (13) para la obtenci�n de α-Al2O3 a partir de geles de
bohemita semillados con α-Fe2O3. 

La Figura 2, muestra la densidad en funci�n de la tempera-
tura de sinterizaci�n de los monolitos, comparativamente con
una muestra comercial (Tosoh) ya estudiada (14). Las muestras
se mantuvieron a cada temperatura durante 5 h  con velocida-
des de calentamiento y enfriamiento de 2¼C/min. En el caso de
los monolitos semillados se observa una muy significativa
mejora en la sinterizaci�n durante las primeras etapas del pro-
ceso (<1000¼C). Este comportamiento puede ser explicado
como consecuencia de la cantidad de porosidad intercristalina
presente, la cual es r�pidamente eliminada y ya a 900¼C la den-
sidad es del 90%. A 1050¼C alcanzan ya un valor muy pr�ximo
a la densidad te�rica (≈99%), sin embargo entre 1100¼C y
1200¼C se observa un comportamiento anormal durante la sin-
terizaci�n, disminuyendo la densidad (96%).  Por encima de
1200¼C y hasta 1400¼C nuevamente la densidad alcanza valores
superiores (≈ 99%). Aunque varias causas pueden contribuir a
este comportamiento de la densificaci�n (15), el peque�o
tama�o de part�cula de los monolitos semillados y calcinados
mejora la cin�tica de densificaci�n en las primeras etapas de
sinterizaci�n conduciendo a la obtenci�n de monolitos densos
a muy bajas temperaturas, (Figura 3). Adem�s, el comporta-
miento de la densificaci�n puede ser interpretado teniendo en
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grano se mantiene muy peque�o (≤ 100 nm). En el caso de la
obtenci�n de α-Al2O3 a partir de bohemita y semillada con
α-Fe2O3 (16,17) se explica el efecto de la adici�n de las semillas.
Estas incrementan la frecuencia de nucleaci�n y por tanto, el
volumen de material transformado por cada punto de nuclea-
ci�n se reduce; as�, el �rea o fracci�n de borde de grano se
incrementa mejorando de esta forma el proceso de densifica-
ci�n. Por el contrario, si la frecuencia de nucleaci�n es baja, y
por tanto, el volumen de material transformado por punto de
nucleaci�n aumenta; al producirse una considerable contrac-
ci�n durante la transformaci�n a α-Al2O3, o como en nuestro
caso durante el proceso de cristalizaci�n; aparece una alta frac-
ci�n de porosidad remanente alrededor de estas amplias �reas
de transformaci�n que dificultan notablemente la densifica-
ci�n del material. Por tanto, la presencia de estas part�culas
sobre las que se induce el proceso de cristalizaci�n, al ser pun-
tos de nucleaci�n energ�ticamente favorables reduce de mane-
ra significativa la porosidad, facilitando la eliminaci�n de �sta
y permitiendo la densificaci�n de estos monolitos de Y-TZP a
temperaturas realmente bajas que permiten controlar de
manera efectiva el tama�o de grano y obtener as�, materiales
ya sinterizados y altamente densificados en un rango pr�ctica-
mente nanom�trico, como muestra la micrograf�a de la Figura
5 obtenida por microscop�a de transmisi�n electr�nica de
muestras sinterizadas a 1050¼C. Estos materiales, por sus
caracter�sticas, podr�an presentar un comportamiento super-
pl�stico aplicable en �reas de alta tecnolog�a como el confor-
mado a alta temperatura.

4. CONCLUSIONES

Monolitos de Y-TZP han sido preparados mediante un sen-
cillo m�todo basado en la coprecipitaci�n de precursores de
Zr4+ y Y3+ en forma de hidr�xidos y, la posterior estabilizaci�n
de la suspensi�n obtenida tras la coprecipitaci�n por medios
mec�nicos en un medio alcoh�lico adecuado. La adici�n de
part�culas de Y-TZP al gel conduce a la formaci�n de monoli-
tos, que una vez calcinados, presentan una distribuci�n de
tama�o de poro muy estrecha (7.5 nm). El tratamiento t�rmico
de �stos a temperaturas relativamente bajas conduce a la
obtenci�n de materiales de Y-TZP nanoestructurados y de
densidades del 99%. 
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