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En este trabajo se discuten los resultados obtenidos en el estudio de fibras eutécticas de ZrO, (YZOS)—AIZO3 crecidas por fusion zonal
mediante laser. Las diferentes condiciones de crecimiento tienen un importante efecto en la microestructura. Se ha medido la con-
ductividad eléctrica de las muestras y relacionado los valores obtenidos con la microestructura y composicién de las fibras. Las
mayores conductividades conseguidas son de 6.8x10°% Sem™ a 900°C.

Palabras clave: sistema ZrO, (Y. 03, -Al 5,03, ibras eutécticas, conductor idnico.

Growth of eutectic ZrO, (Y,0,)-Al, O, fibres by laser floating zone technique

The results obtained in the growth of eutectic ZrO, (Y,0,)-Al,O; fibres by laser floating zone are discussed. The variation of the
growth conditions have an important effect on the observed microstructures. Conductivity measurements were carried out at high
temperature indicating that a relationship between these values and the microestructure and composition of the samples can be

established. The highest conductivity being 6.8x10°* Sem™ at 900°C.

Key words: ZrO, (Y,04)-Al, 0, system, eutectic fibres, ionic conductor.

1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos han adquirido una gran relevan-
cia en e] desarrollo de dispositivos practicos tanto estructurales
como electrénicos gracias, en parte, a las enormes posibilidades
en cuanto a la eleccién de las diversas fases y a la forma de com-
binarlas para encontrar aplicaciones concretas.

Los eutécticos alineados, conseguidos por solidificaciéon direc-
cional de sus fundidos, se pueden considerar materiales com-
puestos «in situ», obtenidos de forma natural y con sus fases, de
dimensiones microscopicas, intimamente conexionadas.
Aunque presentan algunas limitaciones (estrecho margen para
variar la morfologia de un sistema determinado o dificultad de
procesado) han sido objeto de mucha atencién, mas los eutécti-
cos metélicos que los aislantes. Los compuestos metalicos fueron
objeto de numerosos estudios por su utilizacién en turbinas y en
general para aplicaciones a alta temperatura (1). Por lo que res-
pecta a los compuestos de dxidos cabe pensar aprovechar sus
propiedades 6pticas o eléctricas (2), gufas de luz (3).

En los procesos de solidificacion direccional del fundido
eutéctico la obtencién de un frente plano de crecimiento es el
factor clave para lograr estructuras bien alineadas. Esto no
siempre es posible, de hecho se ha establecido una clasificacién
de las estructuras eutécticas atendiendo a este criterio (4).
Cuando el frente es plano las fases crecen perpendiculares a
dicho frente y la microestructura eutéctica es regular, observan-
dose orden en regiones amplias de la muestra (sistemas no face-
tados/no facetados). Sin embargo basta que una de las fases
crezca facetada {(crecimiento altamente anisétropo) para que el
sistema crezca con un frente no plano debido a la rigidez de la
fase facetada para adaptarse suavememte a las perturbaciones
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en el frente de crecimiento. En este Gltimo caso la microestruc-
tura obtenida es irregular o regular en pequefias zonas muy
localizadas (sistema no facetado/facetado).

La estructura de los eutécticos ordenados puede ser, depen-
diendo de la relacién en volumen entre las fases (5), de fibras
embebidas en una matriz o de ldminas alternadas. Estd bien
establecido que si la fraccién en volumen de la fase minoritaria
es menor de 1/x es de esperar una estructura en fibras. No obs-
tante, en ciertos sistemas en los que la relacién en volumen es
cercana a ese valor critico, y que en condiciones éptimas de soli-
dificacién direccional crecen en forma de laminas, se ha obser-
vado una fransicion a estructura en fibras bajo determinadas
situaciones: velocidades de crecimiento rapidas, gradientes tér-
micos excesivamente bajos, existencia de impurezas o si las
Jaminas son obligadas a doblarse y a crecer fuera de sus direc-
ciones preferentes por el curvado del frente de solidificacion.

El sobreenfriamiento constitucional es tal vez el fenémeno
mads importante que impide el crecimiento ordenado de las
fases. Origina una ruptura en el crecimiento con un frente plano
por la proyeccién de sélido hacia el fundido. Se ha estudiado el
efecto de la velocidad del avance de la interfase sélido-liquido
(R) vy el gradiente térmico (G) en el subenfriamiento constitu-
cional (4). A efectos practicos el criterio que hay que tener en
cuenta es conseguir superar un valor de G/R denominado cri-
tico y que es mayor cuanto mayor es la desviacién de la com-
posicién con respecto a la eutéctica.

Entre las técnicas de solidificacion direccional de ceramicas
de composicién eutéctica destaca la fusién zonal mediante
laser, la cual encuentra sus principales ventajas en los altos gra-
dientes térmicos conseguidos (1000 °C/cm), en la ausencia de
contaminacién por contacto con crisoles, minimizacién de la
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conveccion y las altas temperaturas que se pueden alcanzar (6).
Los elevados gradientes térmicos permiten rapidas velocidades
de crecimiento (cm/h) y por tanto dejan un margen razonable-
mente amplio para poder reducir la velocidad en los casos en
los que se crezcan muestras con una composicion deliberada-
mente fuera del eutéctico. Asi queda una cierta libertad a la
hora de jugar con la relacién en volumen de las fases aunque
hay que evitar caer por debajo del valor G/R critico.

La adicién de ALO, a electrdlitos de circona ctbica con el
objetivo de mejorar sus propiedades mecénicas e intentando
mantener su conductividad iénica en niveles aceptables ha ocu-
pado a algunos autores (7), que han ideado métodos de proce-
samiento ceramico adecuados. Las estructuras eutécticas aline-
adas son ofra posibilidad que merece atencion. Para estos eutéc-
ticos se han obtenido valores de resistencia a la flexioén de 524
MPa a 1575 °C (8) y una tenacidad de fractura de 7 MPa m'/2 a
RT (9), lo cual constituye una buena combinacién de propieda-
des. Hay que tener en cuenta que aunque ciertas ceramicas
basadas en circona (10) son més tenaces (K-> 17 MPa m'/?), los
mecanismos de refuerzo en ocasiones generan microgrietas que
reducen el médulo de ruptura. Por el contrario es posible dise-
fiar la microestructura para conseguir elevados valores de resis-
tencia a la flexién (o, > 1000 MPa) a costa de reducir la tenaci-
dad por debajo de 6 MPa m'/2,

En el presente trabajo se describen los resultados obtenidos
en el estudio del sistema ZrO, (Y,0,)-Al,0,. Corresponde al
tipo de eutécticos denominados irregulares, los cuales no han
sido tan estudiados como los normales debido a la dificultad
que presentan para ser modelizados.

2. METODOS EXPERIMENTALES

Como materiales de partida se utilizaron polvos comerciales
de ZrO,, Y,0O, y AL,O,, pesados segtin las relaciones 63A1,0,-
377r0, (mol %) (11), 62A1,0,-34.5Zr0,-3.5Y,0; (mol %) y
58.6A1,04-39.27r0,-2.2Y,0; (mol %) y mezclados en un molino
de atriccién. El polvo resultante fue secado y prensado isostéti-
camente a 200 MPa en forma de cilindros de unos 2 mm de dia-
metro y un médximo de 100 mm de longitud. Estos cilindros se
sinterizaron a 1200 C durante 2 h y posteriormente a 1500 C
durante 12 h.

El crecimiento de las fibras se llevé a cabo en una instalacién
de fusién zonal mediante ldser ya descrita anteriormente (12).
Se estudid tanto el efecto de la variacién de la velocidad de cre-
cimiento como el de los cambios en el contenido de itria de las
muestras. Todos los crecimientos se realizaron en aire a la pre-
sién atmosférica. En algunos casos se utilizaron semillas de
corindén orientadas en la direccién (0001) para iniciar el creci-
miento, aunque no se pudieron observar diferencias sustancia-
les en la microestructura con respecto a los crecimientos que se
realizaron sin semilla. Las dimensiones de las fibras obtenidas
oscilaron entre 1-2mm de diametro y 50-100 mm de longitud, y
el rango de velocidades de crecimiento oscilé entre 10 - 200
mm/h, con y sin rotacién del precursor y de la semilla.

Las medidas de conductividad se llevaron a cabo por medio
de la técnica de impedancia compleja en un rango de frecuen-
cias comprendido entre 10 Hz y 1 MHz y en un intervalo de
temperaturas entre 300 y 900 °C. La conductividad fue medida
a lo largo del eje de crecimiento.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando los eutécticos crecen ordenadamente, las fases solidi-
fican con una interfase comiin la cual forma una superficie en
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contacto con el fundido. Las laminas o fibras crecen perpendi-
culares al frente de solidificacion, es decir alineadas en la direc-
cién del flujo de calor. Pero si las dos fases crecen con distinta
velocidad se hace imposible mantener un frente plano y tiene
lugar el crecimiento irregular, en ocasiones en forma de colo-
nias. La fase de crecimiento mas rdpido se adelanta siempre en
la interfase comiin de solidificacién gobernada mds por el habi-
to cristalogréfico que por el flujo de calor.

En el sistema ZrO,-AL,O,, parece estar bien establecido que la
altimina crece anticipadamente a la circona, impidiendo la for-
macién de un frente plano de solidificacién (11). No obstante si
se consigue mantener el sobreenfriamiento constitucional den-
tro de unos limites moderados la interfase de solidificaciéon
adopta una morfologia suave, aunque en este caso convexa
hacia el fundido, y se hace posible obtener una microestructura
regular. En la figura 1 se observa un detalle de la interfase de
solidificacion obtenida por enfriamiento rapido de la zona fun-
dida. En la figura 2 a y b se muestra el interior de una de las
colonias, en corte transversal y longitudinal, respectivamente,
revelando la alta ordenacién de las fibras de circona embebidas
en una matriz cristalina de altmina.

La incorporacién de itria en las muestras, necesaria para la
estabilizacion de la circona en su fase ciibica, produce cambios
importantes en el proceso de solidificacion (13). Los eutécticos
irregulares obtenidos corresponden a los que nuclean sobre la
linea eutéctica ternaria del sistema ZrO,-Al,0,-Y,0; donde
coexisten en equilibrio ZrO,+Al,O4+ Liquido y son muy sensi-
bles a la presencia del tercer componente, incluso si la solidifi-
cacién se produce en muy pequeiias cantidades, ya que causan
inestabilidades en el plano de solidificacion. En la figura 3 se
muestra una zona de la interfase de solidificacién en una fibra
de composicién 62A1,04-34.5Zr0,-3.5Y,0; (mol %). Debido a
un incremento del sobreenfriamiento constitucional las colonias
se proyectan hacia el interior del fundido e incluso se puede
producir nucleacién de granos eutécticos delante del frente de
solidificacion.

A velocidades lentas de crecimiento (en torno a 10 mm/h) la
microestructura de las fibras con contenido de itria consta de
colonias tal y como se puede observar en las figuras 4 a y b, las
cuales corresponden a cortes transversales y longitudinales res-
pectivamente. La circona se distribuye en forma de fibras en el
interior de las colonias y en forma grosera en las regiones de
separacion entre las mismas. Cabe destacar la formacién de alu-
mina en forma de estrella en el centro de las colonias. Entre
dichas colonias aparecen particulas de circona ctibica (fase blan-

Fig. 1. Frente de solidificacion de una fibra eutéctica ZrO,-Al,O; crecida a
100 mmfh. La direccidn de crecimiento es de izquierda a derecha.
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Fig. 2. Seccion transvesal (a) y longitudinal (b) de una colonia altamente
orientada correspondiente a una fibra 63 mol % Al ,03- 37 mol % ZrO,.

Fig. 3. Interfase de solidificacidn durante el crecimiento de una fibra 62 mol
% Al,O4-34.5 mol % ZrO, - 3.5 mol % Y,0;, caracteristico de un creci-
miento en colonias. Direccion de crecimiento de izquierda a derecha.

ca) y aliimina (fase negra), como ha sido determinado median-
te microanalisis EDS. Al aumentar el contenido de circona més
itria y disminuir la cantidad de altimina se obtienen microes-
tructuras muy similares, salvo que aumenta la circona entre las
colonias.

Esta morfologia de las colonias se ha explicado (5) conside-
rando que la alimina crece mds libremente, proyectindose
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hacia el fundido, mientras que el eutéctico queda atrapado
entre las ramas.

Este hecho, es posible que fuerce la composicién del liquido
hacia la llamada zona de acoplamiento permitiendo el creci-
miento del eutéctico con microestructura ordenada pero con
una composicion diferente a la correspondiente al punto eutéc-
tico (5). Esta regién de acoplamiento indica los mdrgenes com-
posicionales en los que existe microestructura regular para unas
condiciones de velocidad (R) y gradiente térmico (G) determi-
nadas. Es decir que en ciertas circunstancias el ordenamiento de
las fases s6lo es posible fuera de la composicion eutéctica.

Cuando la fibra se crece a altas velocidades (100 mm/h) la
microestrucura es totalmente diferente como se puede apreciar
en la figura 5, donde se muestra un corte transversal de una
fibra crecida en estas condiciones. A tal velocidad la morfologia
dictada por el flujo de calor se impone a la originada por las
caracteristicas cristalograficas de la aliimina aunque no se pro-
duce el ordenamiento esperado y en su lugar aparece una dis-
tribucion de fases bastante entremezcladas aunque uniforme en
toda la seccion de la fibra. Se estdn realizando estudios de TEM
y Raman con objeto de determinar la composicién y cristalo-
grafia de las fases presentes en el material.

Se ha medido la conductividad eléctrica de estas fibras en
funcion de la temperatura y los resultados se recogen en la figu-
ra 6. Se analizaron fibras con distinto contenido en itria (3.5 mol
% y 2.2 mol % sobre el total) y crecidas a diferentes velocidades.
La variacién de la velocidad de crecimiento da lugar a microes-
tructuras distintas (figuras 4a y 5) pero no parece tener un mar-
cado efecto en la conductividad de las muestras siempre que
éstas contengan la misma cantidad de itria.

La concentracién de itria constituye el factor que determina la
conductividad, las muestras con un contenido de 3.5 mol% de
itria presentan una mejor conductividad que las de 2.2 mol % en
un factor 2.

Las mejores muestras tienen una conductividad ¢ = 6.8x1073
Sem! a 900 °C, 10 veces menor que la de las ceramicas de YSZ de
la composicion correspondiente (14) y al igual que en éstas la
energia de activacién disminuye al aumentar la temperatura
(para oT Eact = 0.88 eV para T > 600 °C y Eact = 1.03 eV para T <
400 °C). Estos valores de conductividad son los esperables con un
30% del volumen ocupado por la fase conductora iénica (circo-
na), que estd muy entremezclada con la fase de Al,O,, es decir, el
ordenamiento no es perfecto a lo largo del eje de crecimiento. La
conductividad de estos materiales puede ser suficiente para apli-
caciones en hornos de alta temperatura, sensores de oxigeno, etc.

Se estd llevando a cabo la caracterizacién mecédnica asi como
el estudio de la estabilidad quimica a las posibles temperaturas
de trabajo y del comportamiento bajo ciclados térmicos de estos
materiales compuestos obtenidos por fusién, lo cual proporcio-
nard informacién de su potencialidad en aplicaciones practicas.

4. CONCLUSIONES

Se han crecido fibras de ZrO, (Y,0,)-Al,0, por fusién zonal
mediante laser. Se ha investigado el efecto que tienen tanto la
variacién de las condiciones de crecimiento como de la compo-
sicién de los precursores ceramicos en la microestructura y pro-
piedades eléctricas de las fibras. En ausencia de itria la microes-
tructura consiste en colonias compuestas de fibras de circona en
una matriz de altimina. La presencia de itria acentia el sobre-
enfriamiento constitucional dando lugar a estructuras mas com-
plicadas. El efecto de la velocidad de crecimiento es notable en
la microestructura pero no tanto en la conductividad eléctrica
de las muestras, magnitud que es mucho més sensible al conte-
nido de itria de las mismas. Los resultados obtenidos hacen
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Fig. 4. Estructura de colonias en el eutéctico ZrQO, (Y,03)-Al,0;. (a)
Seccidn transversal. (b) Seccidn longitudinal: direccion de crecimiento de
izquierda a derecha. R = 10mm/h.

Fig. 5. Seccion transversal de una fibra eutéctica ZrO, (Y,0,)-Al, 0, creci-
da a 100 mm/h. Las fases oscuras corresponden a ahimina y ecupan wun 70 %
del volumen total.

pensar en una posible utilizacion de estos productos en aplica-
ciones como conductores a alta temperatura.
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Fig. 6. Diagrama de Arrhenius para varias muestras crecidas a diferentes
velocidades y con distinto contenido en itria. E, = 1.03 eV (T < 400 °C); E,
= 0.88 eV (T > 600 °C). Cuadrados: 62 mol % Al,O, - 34.5 mol % ZrO, -
3.5 mol % Y,0;, tridngulos: 58.6 mol % Al,04-39.2 mol % ZrO, - 2.2 mol
% Y,0;. Simbolos llenos y huecos corresponden a distinta velocidad de cre-
cimiento de la muestra.
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