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AUMENTO DE LA RESISTENCIA A LA DEGRADACION POR ENVEJECIMIENTO A BAJAS
TEMPERATURAS DE Y-TZP MEDIANTE CAPAS SUPERFICIALES NO TRANSFORMABLES
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Resumen. Se ha investigado la resistencia a la degradacion por envejecimiento a bajas temperaturas de 2.5Y-TZP asi
como de los materiales que resultan de modificar su superficie mediante tratamientos térmicos a 1650 °C, en atmosfera
de nitrogeno y en contacto con polvo de ZrN, o de AIN. En ambos casos, se forma una capa superficial, aunque por
razones distintas: (i) difusion significativa de los iones de nitrogeno en una capa superficial de 2.5Y-TZP en el
tratamiento con ZrN y (ii) reaccion entre la superficie de 2.5Y-TZP y el polvo de AIN en el segundo tratamiento
térmico. La resistencia biaxial de 2.5Y-TZP tratada con ZrN disminuye mientras que en los materiales tratados con
AIN se mantiene constante. En ambos casos, la tenacidad de fractura aumenta, ya que ésta es controlada por la alta
transformabilidad del mayor tamafio del grano tetragonal que se induce en el interior. Por el contrario, las capas
superficiales que se forman poseen una alta resistencia a la transformacion de fase t-m a 250 °C en aire, lo cual
convierte al material de partida en inerte frente a la propagacion lenta de fisuras asi como a la degradacion por
envejecimiento a bajas temperaturas.

Abstract. It has been investigated the resistance to low temperature ageing of 2.5Y-TZP, as well as of the this material
after surface modification by heat treatments at 1650 °C in a nitrogen atmosphere and in contact with ZrN, or AIN
powder. From both treatments a surface layer results, although by different mechanisms: (i) significant diffusion of
nitrogen ions in a surface layer of 2.5Y-TZP in the heat treatment with ZrN powder, and (ii) a reaction between 2.5Y-
TZP with AIN powder in the second heat treatment. The biaxial strength of 2.5Y-TZP heat treated with ZrN powder
diminishes, meanwhile it keeps constant for the heat treatment in contact with AIN powder. In both cases, the fracture
toughness increases because it is controlled by the high transformability of the coarser tetragonal grain size that it is
induced in the bulk. By contrast, the surface layers that are formed have a large resistance to t-m transformation during
ageing at 250 °C in air. Then the final result is a material that is inert to environmental subcritical crack growth and to
degradation by ageing at low temperatures.

1.INTRODUCCION

Las ceramicas de base circona tienen valores de
tenacidad de fractura (4-15 MPa m'?) y resistencia
mecanica (500-1000 MPa) elevadas y por esta razon se
utilizan en  aplicaciones  estructurales.  Estas
caracteristicas mecanicas estan relacionadas
principalmente con el tipo y la cantidad de estabilizante
afiadido (Y,0;, MgO, CeO, etc.) para retener la fase
tetragonal (t-ZrO,) y/o cubica (c-ZrO,) a temperatura
ambiente [ver ref. 1].

La transformacion de fase t-m puede ser activada por
una tension externa o bien por la accion de la humedad
ambiental sobre la superficie del material, y produce un
aumento de volumen de ~4%. Si esta dilatacion ocurre
delante de una fisura induce un apantallamiento
progresivo de la misma a medida que la grieta se
extiende aumentando asi la tenacidad de fractura (Kic).
Por tanto, la transformabilidad de la fase tetragonal de
la circona es fundamental para obtener propiedades
mecanicas atractivas.

Uno de los principales obstaculos para la utilizacién de
Y-TZP (circona tetragonal estabilizada con itria) en
determinadas aplicaciones es que sus propiedades
mecanicas se degradan severamente cuando es
expuesta a temperaturas entre 60 y 400 °C durante
largos intervalos de tiempo [2-5]. Este fendémeno
solamente ocurre en presencia de agua o vapor de agua,
y va acompaiiado de la activacion de la transformacion
t-m en la superficie. Como consecuencia, se forman
micro- y macrofisuras que se propagan y, con el
tiempo, avanzan hacia el interior del material
disminuyendo drasticamente la resistencia [2,3].

Se han propuesto diferentes mecanismos para explicar
el efecto del vapor de agua sobre la transformacion t-m,
pero hasta el presente ninguna de ellas parece capaz de
explicar todas las observaciones [4,5]. También se han
desarrollado diferentes estrategias para retardar o evitar
la degradacion de Y-TZP durante el envejecimiento a
bajas temperaturas [6,7].

En este trabajo, se ha estudiado la viabilidad de
producir una capa superficial resistente a la
transformacion de fase t-m mediante dos tipos de
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tratamiento superficial de Y-TZP a alta temperatura: (i)
mediante nitruracion y (ii) mediante la formacion de
una capa muy fina de alimina.

Es bien conocido que la adicion de nitruros metalicos
al 6xido de zirconio conduce a la estabilizacion de la
fase c-ZrO, [8]. El mecanismo en que se basa la
primera estrategia consiste en que a altas temperaturas
(>1400 °C) los iones de nitrogeno (N*) sustituyen los
jones de oxigeno (O”) formando vacantes de oxigeno
para neutralizar la carga eléctrica en la celda de ZrO,
[8,9]. La formacion de vacantes de oxigeno es la razon
que explica la estabilizacion de la fase ¢-ZrO, durante
el proceso de nitruracion, lo cual ha sido demostrado
recientemente por Chung y col.[6].

Respecto a la segunda estrategia, Lio y col. [7] han
demostrado que no se produce transformacion cuando
la Y-TZP es recubierta por una capa delgada de
alumina mediante CVD.

En este trabajo se analizan las propiedades mecanicas
de Y-TZP con la superficie modificada mediante
nitruracion y mediante la formaciéon de una capa por
medio de una reaccion con polvo de AIN a alta
temperatura.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de los tratamientos térmicos se han
utilizado discos de ~1 mm de espesor y 4 mm de
radio que fueron mecanizados a partir de barras
cilindricas de 2.5Y-TZP (circona tetragonal
estabilizada con 2.5 % molar de Y,03).
La microestructura es monofasica tetragonal y el
tamafio promedio del grano es de ~0.3 um. Los discos
fueron pulidos con pasta de diamante de 30 y 6 pum.
Después, se trataron térmicamente a 1650 °C durante
2 horas en atmosfera de nitrégeno gas en contacto con
polvo fino de ZrN, o bien, de AIN. El calentamiento
y el enfriamiento se realizaron mediante rampas de
20 °C/min. Los materiales resultantes se denominaran
de acuerdo al tiempo de tratamiento térmico y al
nitruro utilizado: 2HZ (para los discos tratados con
ZrN) y 2HA (para los discos tratados con AIN).
También se realizaron tratamientos térmicos a
1650 °C durante 2 horas en aire (material denominado
2H) con el objetivo de comparar con las muestras
obtenidas con los tratamientos anteriores. La
microestructura se analizd mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X
(DRX). La transformabilidad de la fase tetragonal asi
como la proporcion de fase monoclinica en las
superficies de fractura se estudid6 mediante
espectroscopia Raman.

Para evaluar de forma cualitativa la tenacidad de
fractura (K;c) se ha utilizado el método de indentacioén
aplicando una carga de 294 N. En un trabajo anterior

se ha observado que las fisuras generadas por
indentacion no estan interconectadas por debajo de la
huella, por tanto, son de tipo Palmqvist [10]. Por esta
razon, la expresion utilizada para calcular Kic es la
propuesta por Niihara y col. [11] y calibrada
posteriormente para Y-TZP tratada a altas
temperaturas [10]:

E 2/5 P
K —A(ij N (M

donde A=0.0076 es una constante de calibracion, E es
el modulo de Young, Hy la dureza Vickers, P la carga
de indentacion, d la semi-diagonal de la huella de
indentacion y 1 la longitud de fisura.

La resistencia de los discos, 6., s€ evalud utilizando
el método de flexion biaxial denominado “ball-on-
three-balls”. En este método, los discos a ensayar se
soportan sobre tres bolas y la carga se aplica en el
centro de la superficie opuesta por medio de otra bola.
Las tres primeras, que forman el soporte inferior, son
posicionadas a 120 ° formando sus centros un circulo
de 3 mm de radio. Las bolas utilizadas son de WC y
su radio es de 1 mm. La resistencia biaxial se calculd
aplicando una ecuacion calibrada por Borger y col.
utilizando el método de elementos finitos [12]:

P
Omax = f? (2)

donde P es la carga de rotura, t es el espesor de la
muestra y f es un factor que depende del coeficiente
de Poisson (v), del radio de la muestra (R) y del radio
del soporte (R,) [12].

Los ensayos de rotura se realizaron en modo de
control de carga con dos velocidades distintas (200 y
10 N/s) con el objetivo de analizar la sensibilidad de
los materiales a la propagacion lenta de fisuras en
presencia de humedad.

Para analizar la resistencia a la degradacion ambiental
de las muestras se realizaron envejecimientos a
250 °C en aire durante intervalos de tiempo
comprendidos entre 160 y 770 horas.
3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Microestructura

En la Fig. 1 se muestra la microestructura de la
seccion transversal de las muestras tratadas con ZrN
(a) y con AIN (b). En los dos casos, los materiales
estin recubiertos por una capa superficial de
caracteristicas distintas segln el tratamiento realizado
(ver tabla 1). En 2HZ la capa que resulta es
relativamente gruesa y se caracteriza por la presencia
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de un gradiente de tamafio de grano. En cambio, el
material 2HA tiene una capa delgada, distribuida de
manera homogénea en la superficie. Cabe destacar
que en este caso no se observa ningun gradiente de
tamafio de grano. En la Fig. 2 se muestran los
difractogramas de rayos X de la superficie de las
muestras tratadas asi como de la superficie de la 2.5Y-
TZP inicial. El tratamiento con polvo de ZrN conduce
a la aparicion de la fase t’-ZrO2 en la superficie.

Fig. 1. Microestructuras de la seccion transversal de
muestras tratadas a 1650 °C durante 2 horas con ZrN
(a) y con AIN (b)

Tabla 1. Caracteristicas microestructurales de los
materiales estudiados.

Material | Espesor D, (um) Dy (um)

capa (um) superficie Interior

2.5Y- - 0.3£0.1 0.3£0.1

TZP

2H -— 1.840.1 t-ZrO, | 1.8£0.1 t-ZrO,
4.440.1 ¢c-ZrO, | 4.440.1 c-ZrO,
2HZ ~1200 2543 1.840.3 t-ZrO,
4.2+0.1 ¢c-ZrO,
2HA ~3.9+0.4 1614 1.840.3 t-ZrO,
4.8+0.1 ¢c-ZrO,

Los analisis por MET de la capa superficial de 2HZ
ponen de relieve la existencia de laminas finas en los
granos de gran tamafio (Fig. 3a). Estas laminas forman
una microestructura de dominios caracteristica de la
fase tetragonal no-transformable (t”) de la circona. Esto
se revela por la presencia de las reflexiones {112} que
estan prohibidas para la fase cubica fcc (Fig. 3b) [14].
La aparicion de la fase t’-ZrO, puede explicarse por el
aumento del numero de vacantes en la celda de c-ZrO,
[9]. Durante el tratamiento térmico, los iones de
nitrogeno (N*) sustituyen los iones de oxigeno (O™)
creando vacantes de oxigeno para obtener la
neutralidad de la carga en la estructura [8]. En la etapa
de enfriamiento, la fase c-ZrO, estabilizada por el
nitrogeno a 1650 °C sufre una transformacion sin
difusion a t’-ZrO, que tiene como resultado la
aparicion de los dominios t’-ZrO,.

En el interior del material, la concentracion de
nitrogeno disminuye, y, por tanto, disminuye la
proporcion de fase t’-ZrO,. A partir de una profundidad
de 350 um la microestructura estd constituida
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solamente por las fases t-ZrO, y c¢-ZrO,. La
transformabilidad de la capa nitrurada varia segln el
tamafio de grano tetragonal y con la cantidad de
nitrogeno incorporada [13].
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Fig. 2. Difractogramas de rayos X de la superficie.

Eje de zona
[110]¢

Fig. 3. MET de la superficie de 2HZ. (a) Dominios t’-
7Z1r0,; (b) reflexiones {112} prohibidas en la fase
ctbica fcc.

Mediante DRX (Fig. 2) en la superficie de 2HA solo se
ha detectado la presencia de Al,O; asi como de las
fases t y c-ZrO,. Debajo de la capa superficial se
observa una microestructura diplex formada por
granos cubicos de mayor tamafio rodeados por granos
tetragonales de tamafio inferior (tabla 1). Esta
microestructura es similar a la 2H, la cual ha sido
analizada en otro trabajo [10]. Conviene apuntar que
mediante estos tratamientos térmicos se consigue
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retener a temperatura ambiente granos t-ZrO, de
tamafio hasta 3 um, lo que no es comtin en 2.5Y-TZP.

3.2 Caracteristicas mecanicas

3.2.1 Microdureza (Hy)

En la Fig. 4 se muestra como Hy para 2HZ disminuye
gradualmente con la profundidad. Esto se asocia al
gradiente de microestructuras formadas debido al
gradiente en la concentracion de nitrégeno. Por otra
parte, en el material 2HA, Hy no varia con la
profundidad, lo cual es coherente con la
homogeneidad de la microestructura en el interior.

14,0

—o— 2HZ
—o—Y-TZP

e

%% % I

H,(GPa)

11,5:- + J\

11,0 -

10,5 -

10.0 R 1 R 1 R 1 R 1 R
"o 200 400 600 800 1000

Profundidad (um)

Fig. 4. Valores de microdureza Vickers (Hy) a varias
profundidades.

3.2.2 Tenacidad de fractura (K;c)

En la tabla 2 se presentan los valores de K¢ asi como
de las longitudes de fisura generadas mediante
indentacion Vickers con una carga de 294 N. En la
superficie de 2HZ no se ha conseguido obtener una
huella de indentacion suficientemente adecuada para
medir las fisuras. La superficie de la muestra se
desconcha al aplicar la punta del penetrador.

El aumento de K;c observado en la superficie de 2HA
se debe a la transformabilidad de la fase tetragonal del
“substrato”. Se ha visto que el tratamiento térmico
induce un aumento importante del tamafio de grano t-
Zr0O, debajo de la capa de Al,O; (ver tabla 1). Puesto
que al eliminar la capa superficial de Al,O; mediante
desbaste y pulido fino, el tamafio de las fisuras de
indentacion apenas varia, esto implica que la diferencia
en coeficientes de dilatacion térmica entre alumina y
circona asi como el espesor del recubrimiento no son
suficientemente elevados para influir de forma
significativa en los valores de K;c. Es decir, el
incremento de Kjc en 2HA se debe a la mayor
transformabilidad de la fase t-ZrO, del “substrato”, lo
cual origina un aumento en K¢ [10].

Tabla 2. Valores de longitud de fisura (1) y tenacidad
de fractura (Kjc) en la superficie y en el interior de los
materiales estudiados.

Material | 1(um) | KicMPam™) [ | (um) | Kic(MPam'™)
superficie | superficie | interior Interior
2.5Y- 17442 4.9+0.1 - -
TZP
2H 110£10 6.240.4 - -
2HZ - - 12242 5.940.1
2HA 98+8 6.5+0.2 102+4 6.4+0.1

En el interior de 2HZ el valor de K;c aumenta ya que el
tamafio de grano t - ZrO, en el centro ha aumentado
debido al tratamiento térmico realizado.

3.2.3 Resistencia biaxial (Gmax)

En la Fig. 5 se ilustra el cambio de resistencia, Gy, con
la velocidad de aplicacion de carga. En primer lugar
cabe destacar que la resistencia de 2HZ disminuye
~42 % con respecto a la de 2.5Y-TZP sin tratar. En
todos los casos la fractura se inicia en zonas situadas en
o muy cerca de la superficie.

La razdn de la caida en resistencia puede atribuirse a
varios factores como: (i) aumento del tamafio de grano
en la superficie; (ii)) la no-transformabilidad de la
microestructura en la superficie; ( iii) la presencia de
tensiones residuales de traccion en la capa superficial.
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Fig. 5. Resistencia biaxial para dos velocidades de
aplicacion de carga (10 y 200 N/s).

En la figura 6 (a-d) se muestran superficies de fractura
de 2HZ. El caracter de la fractura cambia de acuerdo a
la microestructura, y, por tanto, con la profundidad. En
la zona mas superficial, la rotura en los granos t’-ZrO,
es transgranular (Fig. 6a). Cerca de la superficie se han
detectado microfisuras formadas en el proceso de
fractura debido a las tensiones presentes en la capa (Fig.
6b). A medida que se avanza hacia el centro, el tipo de
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fractura cambia, de manera que a una profundidad de
~350 um, ésta adopta un modo hibrido transgranular
(los granos ¢ - ZrO,) e intergranular (los granos t-ZrO,)
(Fig. 6¢).

Fig. 6. Superficies de fractura de las muestras 2HZ:
superficie (a); microfisuras cerca de la superficie (b);
intercara entre la capa y el centro (c); centro (d).

En el centro de las muestras 2HZ, la fractura es
mayoritariamente intergranular ya que la fase principal
es t—ZrO, (Fig. 6d). Los analisis por espectroscopia
Raman revelan que la microestructura en la zona
superficial (hasta 350 um de profundidad) es resistente
a la transformacion t-m puesto que no hay fase m- ZrO,
en la superficie de fractura. Esto pone en evidencia el
caracter no-transformable de la microestructura en esta
zona, lo cual, combinado probablemente con Ila
presencia de tensiones residuales en la superficie tiene
consecuencias negativas en la resistencia de 2HZ.

La capa formada en 2HA tiene un efecto protector
frente a la propagacion lenta de grietas activada por el
medio, ya que la resistencia biaxial no cambia con la
velocidad de aplicacion de la carga (Fig. 5). El tipo de
fractura en el “substrato” es idéntica a la observada en
2H. Es decir, es una mezcla de transgranular e
intergranular ya que su microestructura esta constituida
por granos t- y c-ZrO,. El alto valor de o, a pesar del
gran tamafio de grano, puede asociarse a la mayor
transformabilidad de la fase t-ZrO,. Mediante analisis
Raman en las fracturas de las muestras de 2HA se han
detectado zonas altamente transformables (hasta 50 %
de fase m - ZrO,) asi como zonas sin transformacion
formadas principalmente por fase c-ZrO,.

En la Fig. 5 también se reporta G,,,« para una velocidad
de aplicacion de carga de 10 N/s. A esta baja velocidad
de carga, la humedad del laboratorio (~40%) puede
actuar durante mas tiempo, facilitando la activacion de

la transformacion t-m. Asi, en 2.5Y-TZP sin tratar,
Omax SUfre una disminucion del ~23% con respecto a
200 N/s, mientras que en las muestras 2H se produce
una reduccion de solamente el 8%. Por el contrario, las
muestras tratadas, tanto con ZrN como con AIN, no
sufren ninguna reduccion en su resistencia al disminuir
la velocidad de aplicacion de carga. Obviamente, la
razén de este diferente comportamiento reside en que
2HZ tiene una microestructura resistente a la
transformacion de fase t-m en la superficie ya que esta
formada en su totalidad por fase t’-ZrO,. Por otra parte,
la capa de AlO; depositada en la superficie del
material 2HA es inerte a la interaccidon gas-sélido y por
tanto protege el material contra la accion del vapor de
agua del medio.

4. DEGRADACION MEDIOAMBIENTAL

En la Fig. 7 se ilustra la variacion de la resistencia
biaxial de las muestras 2.5Y-TZP, 2HA y 2H en
funcién del tiempo de mantenimiento a 250 °C en aire.
Omax para 2.5Y-TZP y para 2H disminuyen con el
tiempo de degradacion. Para 2H la caida de o, es
drastica. Esto se debe a que el tamaiio de grano t-ZrO,
de estos materiales es mayor (<3 pum) y por tanto
presentan mayor transformabilidad [10]. En cambio,
Omax para 2HA se mantiene constante con el tiempo lo
que indica el efecto protector que ejerce la capa de
Al,O5 depositada en la superficie.
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Fig. 7. Variacion de la resistencia biaxial con el
tiempo de envejecimiento a 250 °C.

En la Fig. 8 se puede apreciar la variacion de la fraccion
de fase m - ZrO, en la superficie de las muestras en
funcion del tiempo de envejecimiento.
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Fig. 8. Variacion de la fraccion de fase m-ZrO, con el
tiempo de envejecimiento a 250 °C.

Fig. 9. Material 2H envejecido a 250 °C durante 150
horas: superficie del disco (a) y superficie de fractura

(b)

La fraccion de fase m - ZrO, en la superficie de 2.5Y-
TZP y 2H aumenta con el tiempo, mientras que en la
superficie de 2HA no se ha detectado fase m-ZrO, ni
después de 700 horas de envejecimiento a 250 °C. La
presencia de fase m-ZrO, por la accion del vapor de
agua del ambiente en la superficie de las muestras
analizadas tiene consecuencias en los valores de G,
tal como se observa en la Fig. 7.

Mediante MEB en la superficie de 2H se ha detectado
la presencia de fisuras en toda la superficie del disco, lo
que explica la fuerte disminucion de .. Estas fisuras
son el resultado de la dilatacion que acompafia la
transformacion de fase t-m (Fig. 9).

5. CONCLUSIONES

Mediante tratamientos térmicos a 1650 °C, en
atmoésfera de nitrogeno y en contacto con polvo de
ZrN, o de AIN, la superficie de 2.5Y-TZP puede ser
modificada resultando materiales inertes a la
degradacion por envejecimiento a bajas temperaturas y
al mismo tiempo con excelente resistencia y tenacidad.
Las razones de este comportamiento estan en la
formacion de una capa de la fase t’-ZrO, en el
tratamiento con ZrN y la formacion de alumina en el
caso del tratamiento con polvo de AIN. La tenacidad de
fractura aumenta debido a que estd controlada por el
crecimiento del grano tetragonal en el interior del
material.
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