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Los materiales cer�micos nanof�sicos, caracterizados por un tama�o de grano ultrafino (< 100 nm), han despertado un gran
inter�s en los �ltimos a�os debido a sus inusuales propiedades mec�nicas, el�ctricas, �pticas y magn�ticas. Los polvos cer�-
micos nanoparticulados pueden prepararse mediante el uso de diversas rutas qu�micas como sol-gel, coprecipitaci�n, hidro-
termal, etc., y rutas termof�sicas como condensaci�n en fase vapor, ablaci�n l�ser, evaporaci�n por bombardeo electr�nico, etc.
El autor cree que para la producci�n de grandes cantidades de polvos nanoparticulados con uno o varios componentes, las
rutas de s�ntesis qu�micas sol-gel y/o gel-precipitaci�n son las m�s adecuadas y, sobre esta base, se analizan las caracter�sticas
m�s relevantes de los polvos nanoparticulados de Y-TZP as� preparados, como tama�o de part�cula y de aglomerados de los
polvos calcinados, su morfolog�a y comportamiento en la compactaci�n, estructura de los compactos y su comportamiento
mediante densificaci�n convencional que conducen a la obtenci�n de materiales densos (> 99% densidad te�rica), reteniendo
el tama�o de grano dentro de la escala nanom�trica. Despu�s de hacer una breve revisi�n de algunas t�cnicas no convencio-
nales como sinterizaci�n activada mediante plasma, forjado en caliente o prensado isost�tico en caliente, para la producci�n
de materiales cer�micos densos y nanoestructurados, el autor concluye dando un resumen de las caracter�sticas que deben reu-
nir los polvos cer�micos nanoparticulados para la fabricaci�n de materiales cer�micos completamente densos y nanoestruc-
turados de Y-TZP mediante  sinterizaci�n convencional.
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Processing of nanocrystalline ceramic powders

Nanophase materials, characterized by an ultra fine grain size (< 100 nm) have created a high interest in the last years owing
to their unusual mechanical, electrical, optical and magnetic properties. The nanoparticulate ceramic powders can be prepa-
red using several chemical synthesis routes as for example, sol-gel, gel-precipitation, hydrothermal, etc, and other thermophi-
sics ones as gas phase condensation, laser ablation, electron beam evaporation, etc. The author believes that for the production
of sufficient quantities of nanocrystalline ceramic powders chemical synthesis routes as sol-gel and/or gel-precipitation are
the most adequate and, on that basis, the characteristics of the as prepared Y-TZP nanocrystalline powders, as particle and
agglomerate sizes, morphology and compaction behaviour, green compacts structure, and conventional densification beha-
viour leading to achieve almost fully dense (>99% theoretical) ceramics with a grain size within the nanoscale, are evaluated.
After reviewing briefly some no conventional techniques as plasma activated sintering, hot pressing, sinter-forging, etc, for
processing nanocrystalline powders into nanostructured ceramics, a summary of the best nanocrystalline Y-TZP ceramic pow-
der characteristics required to achieve nanostructured materials making use of traditional pressureless sintering is given.
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1. INTRODUCCIîN

Los materiales cer�micos basados en circonia, fundamental-
mente aquellos dopados con 3 moles% Y2O3 y que se conocen
en la literatura con las siglas Y-TZP, son una clase de materia-
les estructurales avanzados debido a su elevada resistencia
mec�nica y alta tenacidad si se les compara con otros muchos
materiales cer�micos. La preparaci�n de polvos muy finos de
circonia y libres de aglomerados es uno de los m�s importan-
tes problemas a resolver para obtener materiales densos de Y-
TZP con microestructura controlada y, por tanto, con propie-
dades mec�nicas y el�ctricas mejoradas. Si cambiamos la esca-
la de tama�os de part�cula de micr�metros a nan�metros,
entonces la fabricaci�n de componentes cer�micos densos se
hace especialmente dificultosa y su resoluci�n debe tener en
cuenta otros par�metros que est�n, probablemente, m�s all� de
los l�mites de la ciencia cl�sica de los materiales. La incapaci-
dad intr�nseca de los materiales nanocristalinos a retener su
nanoestructura inicial despu�s de su consolidaci�n y densifi-
caci�n, es una de las m�s severas limitaciones que imponen

estos materiales para su estudio y posterior aplicaci�n. Otra
limitaci�n adicional es la casi imposibilidad de producir mate-
riales completamente densos, al menos mediante el uso de t�c-
nicas convencionales, reteniendo un tama�o de grano dentro
de la escala nanom�trica. Finalmente, la producci�n de canti-
dades suficientemente grandes de polvos cer�micos nanopar-
ticulados para la fabricaci�n de piezas cer�micas con las
dimensiones que se requieran, es otro obst�culo importante y
aunque algunos progresos en esta direcci�n ya se han hecho
(1), sin embargo, puede valer como ejemplo que la producci�n
de polvos cer�micos nanocristalinos por evaporaci�n median-
te bombardeo electr�nico u otras t�cnicas termof�sicas, no es
mayor de 8-10 gramos por d�a (2,3), por lo que la comerciali-
zaci�n de tales procesos de producci�n es, hasta ayer, bastante
problem�tica. Si, por otro lado, se aborda la preparaci�n de sis-
temas de multicomponentes el problema es a�n m�s complejo
debido a las distintas presiones de vapor de cada componente.
Recientemente, se ha indicado la posibilidad de producci�n
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industrial de polvos nanoparticulados de varios �xidos, fun-
damentalmente TiO2, ZrO2 y Al2O3, por condensaci�n en fase
vapor (4-7). En estos casos, se ha de tener en cuenta que se
refieren a la fabricaci�n de polvos nanocristalinos, con lo que
los problemas antes mencionados persistir�n a la hora de abor-
dar la producci�n de materiales completamente densos con
tama�o de grano menor de 100 nm.

Sobre esta base, el prop�sito del presente trabajo, sin preten-
der ser exahustivo, es hacer una evaluaci�n de los aspectos
m�s importantes del procesado de polvos cer�micos nanocris-
talinos de Y-TZP, haciendo �nfasis en etapas experimentales
del mismo tales como preparaci�n, caracter�sticas de los pol-
vos nanoparticulados, compactabilidad, distribuci�n de tama-
�o de poros, densificaci�n y crecimiento de grano. Tambi�n se
dar�n algunos detalles de las estrategias que se han seguido
para minimizar el proceso de crecimiento de grano.

2. DEFINICIîN

Si se est� involucrado en la investigaci�n sobre materiales
cer�micos avanzados, es muy corriente encontrar en la litera-
tura la utilizaci�n del prefijo ÒNanoÓ para describir materiales
que partiendo de polvos nanoparticulados su microestructura
final es de tama�o de grano muy peque�o (< 1µm), es decir,
submicr�nica. Por ello, se ha considerado que para evitar con-
fusiones lo primero que habr�a de establecerse es la definici�n
de ÒMaterial NanocristalinoÓ y, as�, hacer uso de esta termino-
log�a sin ambig�edades. La consulta de la bibliograf�a especia-
lizada en este campo (8-11), tratando de encontrar los t�rminos
m�s comunes utilizados en los trabajos dedicados al estudio
de Materiales Nanocristalinos, nos ha permitido conformar
una definici�n de los mismos que podr�an ser catalogados
como Òs�lidos policristalinos constitu�dos por elementos
estructurales, mayoritariamente cristalitos, cuyas se�as de
identidad son las de tener, en al menos una dimensi�n, un
tama�o menor de 100 nan�metrosÓ.

3. CLASIFICACIîN

Los materiales nanoestructurados (MNE) pueden ser mono-
f�sicos o multif�sicos, tener distintas formas entre s�, poseer la
misma composici�n qu�mica o ser diferente. Teniendo en
cuenta todas estas caracter�sticas, Gleiter (10) propon�a una
clasificaci�n de los mismos en varias categor�as y familias tal
como se muestra en la Fig.1. Por simplicidad consideraremos
que los materiales nanocristalinos est�n constitu�dos s�lo por
cristalitos de tama�o nanom�trico. Seg�n la forma de estos
cristalitos se pueden distinguir tres categor�as: la primera de
ellas tiene b�sicamente forma de capas y se les denomina
como nanoestructura laminar o unidimensional (1D), la
segunda que tiene una estructura en forma de filamentos o
nanoestructura bidimensional (2D), y la tercera que consiste
fundamentalmente de cristalitos equiaxiales y se les denomina
como nanoestructura de cristalitos o nanoestructura tridimen-
sional (3D). Siegel (12) considera que �tomos formando Òclus-
tersÓ o, incluso, agrupamientos de ellos podr�an formar una
cuarta categor�a de nanoestructura con dimensi�n cero.
Habitualmente, las dimensiones de longitud y anchura en la
primera categor�a suelen ser mayores que el espesor, y la lon-
gitud en el caso de la segunda categor�a es mucho mayor que
el di�metro.

Atendiendo a la composici�n qu�mica de los cristalitos, estas
tres categor�as se pueden agrupar en cuatro familias (10). En la
primera de ellas, que es el caso m�s simple, todos los cristali-
tos y las regiones interfaciales tienen la misma composici�n.
Cuando los cristalitos tienen entre s� diferente composici�n
qu�mica se conforma la segunda familia de materiales nano-
cristalinos. Si la variaci�n en la composici�n se produce entre
cristalitos y/o las regiones interfaciales, los materiales nano-
cristalinos de estas caracter�sticas constituir�an la tercera fami-
lia.  En este caso se da como caracter�stica m�s sobresaliente la
segregaci�n preferencial de alg�n tipo de �tomos a las regio-
nes interfaciales. Finalmente, la cuarta familia est� formada,
generalmente, por cristalitos nanom�tricos (l�minas, filamen-
tos o cristalitos equiaxiales) dispersos en una matriz de com-
posici�n qu�mica diferente. Un ejemplo representativo de esta
familia es la nucleaci�n y crecimiento de part�culas nanom�tri-
cas de circonia tetragonal en una matriz de circonia c�bica,
como muestra la Fig. 2 (13).

Fig. 1. Clasificaci�n de los materiales nanostructurados seg�n su
forma y composici�n. Adaptado de ref. (10).

Fig. 2. Precipitaci�n de circonia tetragonal en una matriz de
circonia c�bica Mg-PSZ de distinta composici�n.
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4. ESTRUCTURA DE LOS MATERIALES NANOCRISTA-
LINOS Y SU EFECTO  SOBRE LAS PROPIEDADES.

Si se considera que los materiales nanocristalinos est�n for-
mados solamente por cristalitos equiaxiales con una sola clase
de �tomos, es decir, aquellos que corresponden a la tercera
categor�a de la primera familia en la Fig.1, entonces tambi�n
podemos admitir que un material nanocristalino de esta clase,
como muestra la Fig.3 de una forma esquem�tica (10), est�
constitu�do estructuralmente por dos componentes, a) los cris-
talitos todos con id�ntica estructura at�mica, con ordenamien-
to de largo alcance y que s�lo se diferencian entre s� por su
orientaci�n cristalogr�fica, que forman lo que se denomina
como Òcomponente cristalinoÓ, y b) una red de regiones inter-
cristalitos, cuya estructura es diferente en cada regi�n, y que se
denomina como Òcomponente interfacialÓ. Este componente,
dependiendo del enlace at�mico, puede tener una densidad
at�mica promedio menor que la del componente cristalino de
hasta un 30%. De la misma manera, el n�mero de coordinaci�n
entre los �tomos vecinos m�s  pr�ximos debe ser distinto al de
los �tomos en los cristalitos.

Ambos supuestos pudieron ponerse de manifiesto, el prime-
ro mediante microscop�a electr�nica de transmisi�n para el caso
de NiO nanocristalino (14). Se pudo observar c�mo en el interior
de una regi�n entre dos cristalitos de NiO, la densidad at�mica
cambia fuertemente con respecto a la del interior del cristalito.
En la intercara de dos cristalitos unidos, el desajuste que se pro-
duce es tal que los espaciados interat�micos en dicha regi�n son
totalmente distintos, y siempre menores, a los que corresponde-
r�an a un monocristal o cristal perfecto. Esto, segundo supuesto,
se pudo observar mediante difracci�n de rayos X en Pd met�li-
co nanocristalino y, como muestra la Fig. 4, todos los espaciados
interat�micos presentan n�meros de coordinaci�n relativos
menores que uno. De dicha figura se puede deducir que, al
menos el 5% de los �tomos de Pd nanocristalino ocupan sitios
fuera del espaciado de los cristalitos (15).

La reducci�n de la densidad at�mica da lugar a una mayor
disponibilidad de volumen libre y, por otro lado, la modifica-

ci�n del n�mero de coordinaci�n en el interior de las regiones
interfaciales, tienen como consecuencia una fuerte desviaci�n
de las propiedades din�micas de estos materiales nanocristali-
nos con respecto a las que tendr�a un monocristal de la misma
composici�n. As� por ejemplo, se encontr� que la difusividad
de la Ag en Cu nanocristalino aumenta hasta Á20 �rdenes de
magnitud! (8). Tambi�n que, en aleaciones nanoestructuradas,
la solubilidad en las regiones interfaciales puede variar con
respecto a la de los cristalitos de una manera significativa. As�
por ejemplo, la Ag y el Fe que no son miscibles ni en estado
fundido, forman soluciones s�lidas en las regiones interfacia-
les de nanocompuestos Ag-Fe (16).

Estudios mediante EXAFS y difracci�n de rayos X han per-
mitido sugerir que el ordenamiento atomico en el componen-
te cristalino de los materiales nanocristalinos difiere poco del
que corresponde a la red cristalina y, por tanto, lo que distin-
gue a estos materiales nanocristalinos es el componente inter-
facial que, al no presentar apenas ordenamiento de corto ni
largo alcance, podr�a ser considerado como un nuevo tipo de
estructura de estado s�lido, ya que ser�a distinto de las otras
dos estructuras de estado s�lido ya conocidas, la de vidrios
con ordenamiento de corto alcance y la de los cristales con
orden de largo alcance (17).

Puesto que los materiales nanocristalinos pueden ser consi-
derados como un estado de no equilibrio de la materia con-
densada, entonces su estructura y propiedades depender�n no
solamente de la composici�n qu�mica y del tama�o/forma de
los cristalitos, sino tambi�n del m�todo de preparaci�n y de
toda la historia previa de temperatura/tiempo a la que haya
sido sometido el material nanocristalino hasta su consolida-
ci�n como material nanoestructurado (10,18).

5. PREPARACIîN DE POLVOS NANOPARTICULADOS

5.1. M�todos de s�ntesis

La fabricaci�n de cualquier tipo de piezas cer�micas o met�-
licas nanoestructuradas, exige la utilizaci�n de polvos nano-

Fig. 3. Estructura at�mica computerizada de un material nanoes-
tructurado formado por cristalitos equiaxiales. Los c�rculos vac�os
son �tomos en el interior de los cristalitos y los c�rculos negros son
�tomos en el borde de los mismos. Adaptado de ref. (10). 

Fig. 4. N�mero de coordinaci�n de Pd nanocristalino con rela-
ci�n al de Pd monocristalino en funci�n de los espaciados interat�-
micos (15).
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particulados que �nicamente se pueden conseguir mediante el
uso de t�cnicas de s�ntesis de materias primas no convencio-
nales. De entre ellas, consideramos como m�s interesantes las
siguientes:

* S�ntesis hidrotermal (200¼C-300¼C y 20-30 bar)
* Sol-Gel
* Gel-precipitaci�n Calcinaci�n a ~ 500¼C en aire
* Hidr�lisis controlada de alc�xidos
* Deposici�n qu�mica en fase vapor (CVD)
* Pulverizaci�n y pir�lisis
* Ablaci�n-l�ser
* Condensaci�n en fase vapor (oxidaci�n a 300-350¼C)
* Descomposici�n t�rmica de precursores

Cualquiera de ellas puede conducir a la obtenci�n de polvos
nanoparticulados con las siguientes caracter�sticas:

* Distribuci�n muy estrecha de tama�os de part�cula
* Alta superficie espec�fica
* Elevada sinterabilidad a baja temperatura
* Tama�o de part�cula muy peque�o
* Bajo estado de aglomeraci�n ?

5.2. El/los problema/s

Si bien se han realizado grandes progresos en la producci�n
de polvos nanoparticulados para un gran n�mero de compo-
siciones (7), el procesado de �stos para fabricar materiales
completamente densos, manteniendo el tama�o de grano den-
tro de la escala nanom�trica, es muy dif�cil. Ello es consecuen-
cia de la combinaci�n de diversos problemas, de entre los que
destacamos los siguientes:

* Alta superficie espec�fica/Alto nivel de gases quimisorbidos
* Estado de aglomeraci�n elevado
* Fuerte fricci�n entre part�culas, es decir, baja compactabilidad 
* Sinterizaci�n heterog�nea de los compactos en verde
* Crecimiento exagerado de grano (> 100 nm) en la sinterizaci�n.

5.3. Caracter�sticas de los polvos

De las primeras y m�s importantes caracter�sticas que se
deben conocer del polvo cer�mico son el tama�o, forma de las
part�culas y el estado de aglomeraci�n de las mismas. De ellas
depende su comportamiento durante el prensado, las caracte-
r�sticas microestructurales de los compactos en verde y, final-
mente, su comportamiento en la sinterizaci�n.

Para ilustrar el tema hemos tomado como referencia dos
tipos de polvos cer�micos de Y-TZP, uno de ellos preparado
por coprecipitaci�n de los hidr�xidos de Zr4+ y Y3+, partiendo
de Zr(C4H9O)4 y Y(NO3)3 , respectivamente, y otro comercial
(Tosoh) que, de acuerdo con las referencias que se tienen de �l,
fue preparado por coprecipitaci�n de los hidr�xidos partiendo
de ZrCl4 y YCl3. La Tabla I recoge las caracter�sticas m�s
importantes de los mismos (19). El tama�o de los cristalitos
primarios de los polvos cer�micos preparados es de 8 nm,
mientras que los polvos comerciales tienen cristalitos de hasta
34 nm. La superficie espec�fica de los primeros es tan alta como
140 m2g- 1 mientras que la de los segundos es menor de 20 m2g- 1.
El an�lisis de las fases presentes mediante difracci�n de rayos
X puso de manifiesto que aqu�llos est�n constitu�dos funda-

mentalmente por una sola fase con estructura tetragonal,
mientras que los polvos de Tosoh contienen cristalitos con
estructuras monocl�nica y c�bica. La Figura 5 muestra la mor-
folog�a de los polvos obtenidos por precipitaci�n (a) y despu�s
de la calcinaci�n (b).

Para la preparaci�n de materiales libres de defectos es
importante tener en cuenta tanto el tama�o de los aglomera-
dos como su forma y porosidad. Por comparaci�n, los polvos
de Tosoh tienen aglomerados tan grandes como 40 µm, mien-
tras que los preparados son del orden de 100 nm. Por otro
lado, la forma de los aglomerados determina en gran medida
la capacidad de compactaci�n del polvo cer�mico. Parece evi-
dente que aglomerados con forma esf�rica tendr�n menos pro-
blemas de fricci�n durante el prensado que otros con forma
m�s irregular y, por tanto, presentar�n una microestructura
m�s homog�nea despu�s de la compactaci�n. La forma de los
aglomerados de los polvos de Y-TZP preparados es irregular
aunque con cierta apariencia esf�rica. Por el contrario, los aglo-
merados del polvo comercial Tosoh son esf�ricos y con una
morfolog�a bastante homog�nea (20). La Figura 6 muestra cla-
ramente la forma de los mismos.

5.4. Comportamiento en la compactaci�n 

La mayor�a de los polvos cer�micos nanocristalinos no est�n
formados simplemente por cristalitos individualizados, es
decir, por lo que llamamos part�culas nanom�tricas. Tales par-
t�culas tienden a agruparse y, dependiendo de la fuerza de
uni�n entre ellas, se les denomina ÒaglomeradosÓ o Òagrega-
dosÓ. La diferencia entre ellos es que en los agregados las par-
t�culas est�n m�s fuertemente unidas entre s� y tienen menos
porosidad intercristalitos. Sin embargo, una idea m�s clara de
la fortaleza de estos grupos de part�culas se puede tener a tra-
v�s de su comportamiento en la compactaci�n, de tal manera
que cuando se representa la densidad relativa de los compactos
en verde en funci�n de la presi�n de compactaci�n aplicada, se
obtienen curvas del tipo de las mostradas en la Fig. 7, en la que
muchas de ellas presentan dos partes lineales con un punto de
intersecci�n a una presi�n de compactaci�n determinada (21).
La segunda parte lineal, es decir, la que corresponde a presio-

TABLA I. CARACTERêSTICAS DE LOS POLVOS CERçMICOS DE Y-TZP

CARACTERêSTICAS PREPARADA TOSOH

Superficie Espec�fica (BET) (m2ág-1) 140 20
Tamano de cristalito (DRX) (nm) 6 34
Tamano de cristalito (BET) (nm) 7 50
Tamano de cristalito (MET) (nm) 8
Tamano de aglomerados (MEB) (nm) 100 42 á 103

Tamano de aglomerados (MET) (nm) 80
Densidad de los compactos en verde (%) 43 53
Tamano promedio de poro (nm) 3.5 37
Par�metros de red (nm) a=0.5897

b=0.5174
Densidad te�rica (gácm-3) 6.08 6.10
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nes altas, se puede describir por la ecuaci�n emp�rica:
ρ - ρj = m ln(P/Pj) [1]

donde m es una constante, p es la densidad y P la presi�n de
compactaci�n. El valor de Pj en el punto de intersecci�n da
idea de la resistencia mec�nica de los grupos de part�culas. Por
encima del valor de Pj todas las formaciones de part�culas se
rompen y por debajo se produce s�lo una acomodaci�n entre
ellas. Por tanto, cuanto mayor sea Pj mayor ser� la fortaleza de
los aglomerados o agregados de part�culas y nos da una idea
del grado de concentraci�n de estos en el polvo cer�mico.

El valor de m est� relacionado con el comportamien-
to del polvo cer�mico durante la compactaci�n. Un valor alto
de m indica un crecimiento r�pido de la densidad con la pre-
si�n de compactaci�n, y puede estar indicando un cambio
considerable en la densidad promedio del compacto. Dado
que la distribuci�n de tensiones a lo largo del compacto no es
uniforme debido a las fuerzas de fricci�n entre las part�culas,
entonces con altos valores de m peque�as desviaciones de ten-
siones pueden dar lugar a grandes variaciones en la densidad
lo cual puede dar lugar a la formaci�n de defectos durante el
desmoldeo, sobre todo en piezas de gran tama�o. Por lo tanto,

como indicaci�n del buen comportamiento en la compactaci�n
ser�a obtener bajos valores de Pj y m (22). Sin embargo, como
veremos m�s adelante, esto s�lo no ser� suficiente. Tambi�n se
puede decir que el estado de aglomeraci�n de un polvo cer�-
mico se puede conocer comparando el tama�o de cristalito
medido por difracci�n de rayos X con el medido por sedimen-
taci�n o t�cnicas de dispersi�n de luz. Si la diferencia entre
estos dos tama�os es muy grande, se podr�a decir que el polvo
cer�mico est� muy aglomerado o agregado, ver la Tabla I.

5.5. Estructura de los compactos en verde

En el caso de polvos cer�micos aglomerados, lo que es el
caso m�s com�n, la distribuci�n de poros entre los cristales y
entre los aglomerados debe estar presente, y ello se puede
poner de manifiesto mediante la aparici�n de dos picos en la
curva de porosimetr�a de mercurio y, por tanto, este dato tam-
bi�n servir�a como se�as de identidad del estado de aglomera-
ci�n. Un material muy aglomerado puede presentar una curva
con varios picos que se solapan o no entre s� y dan una idea de
los distintos niveles de aglomeraci�n del mismo.

Fig. 5.Tama�o de part�cula en polvos de Y-TZP coprecipitados (a) y
calcinados (b) (19).

Fig. 6.Morfolog�a de los aglomerados de Y-TZP preparada (a) y
comercial Tosoh (b) (20).

a) a)

b) b)
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El caso menos com�n, es decir, el de un material no aglome-
rado, su curva de porosimetr�a presentar� un s�lo pico centra-
do en poros de radio peque�o, indicando la sola presencia de
poros muy peque�os intercristalitos. La figura 8 muestra la
distribuci�n de tama�os de poros de la muestra preparada y
de la comercial Tosoh, la primera presenta un tama�o de poros
promedio de 8 nm mientras que en la otra es del orden de 30
nm. La Fig. 9 muestra la superficie de fractura de los compac-
tos en verde de ambas muestras y, como se puede ver, en el pri-
mer caso la microestructura es muy uniforme, lo cual indica
que si exist�an algunos aglomerados se han roto durante la
compactaci�n, y en el caso de la muestra comercial aparecen
gr�nulos que permanecen inalterados despu�s de la compac-
taci�n (19).

5.6. Sinterizaci�n convencional

Para la obtenci�n de un material cer�mico denso y nanocris-
talino, el polvo cer�mico debe ser, despu�s de la compactaci�n,
sinterizado a una temperatura determinada. En nuestro caso,
hemos utilizado para sinterizar el material el m�todo m�s
com�n por ser el m�s utilizado y de mayor aplicaci�n en la
fabricaci�n de materiales, es decir, el de sinterizaci�n en aire y
sin presi�n. Durante dicho proceso tienen lugar, de una mane-
ra simult�nea, dos fen�menos que son inseparables. Estos son
la densificaci�n y el crecimiento de grano. Ambos se producen
por difusi�n y, por tanto, se hace muy dif�cil potenciar uno sin
favorecer el otro.

El proceso de densificaci�n tiene lugar, tal como pone de
manifiesto la Fig.10, en tres etapas. En la primera se forman
cuellos entre las part�culas sin que se produzca apenas densi-
ficaci�n. En la segunda se produce una red de canales porosos

Fig. 7. Comportamiento en la compactaci�n de polvos de Y(Er)-TZP
calcinados (20).

Fig. 8. Distribuci�n de tama�os de poro en los compactos de Y-
TZP preparados y en los de Y-TZP comercial Tosoh (19).

Fig. 9. Superficie de fractura de los compactos en verde de Y-TZP
preparada (a), en los de Y-TZP comercial (b).
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interconectados y abiertos a la superficie, al mismo tiempo que
tiene lugar una fuerte contracci�n del material cer�mico. Se
podr�a decir que la mayor parte de la densificaci�n del cuerpo
cer�mico ocurre en esta segunda etapa, alcanz�ndose densida-
des del orden del 85-90% de su valor te�rico, es decir, el mate-
rial tiene a�n poros abiertos. En la tercera etapa estos poros se
cierran y, en lo posible, se eliminar�n hasta alcanzar la densifi-
caci�n completa.

A trav�s de los diferentes estadios de la sinterizaci�n, la den-
sificaci�n es, por tanto, un proceso de contracci�n y movi-
miento de poros. De una manera general se  puede decir que
la eliminaci�n de los poros m�s grandes necesita temperaturas
m�s altas o tiempos m�s largos que para eliminar los poros
m�s peque�os. Esto significa que los polvos aglomerados
ser�n muy dif�ciles de densificar debido a que el empaqueta-
miento de grandes aglomerados lleva consigo la formaci�n de
poros interaglomerados. Esto tan es as�, que en estos casos no
importa cual sea el tama�o  de los cristalitos dentro de los
aglomerados, sino que es el tama�o de los aglomerados quien
determina el tama�o de los poros entre ellos y, finalmente, el
comportamiento en la densificaci�n del material cer�mico
nanocristalino. Este fen�meno se puede ver claramente en la
Fig. 11, en la que tres tipos de polvos cer�micos nanocristalinos
de TiO2, obtenidos por el mismo procedimiento de hidr�lisis
de alc�xidos, tienen un comportamiento diferente durante la
sinterizaci�n. De acuerdo con las caracter�sticas de cada uno
de ellos se podr�a esperar, sin el conocimiento de otros par�-
metros, que las temperaturas de sinterizaci�n m�s bajas estar�-
an en aquellos polvos cuyo tama�o cristalino fuese el m�s
peque�o, sin embargo, esto no ocurre as� (23-25). Es decir, que
la temperatura de sinterizaci�n est� fuertemente relacionada
con el tama�o de los aglomerados, de tal manera que cuanto
mayor sea el tama�o de �stos m�s alta ser� la temperatura de
sinterizaci�n.

La alta contribuci�n de la energ�a interfacial en polvos cer�-
micos nanoparticulados conduce a un sistema con un elevado
nivel de energ�a libre, el cual mejora significativamente la fuer-
za conductora para los procesos de sinterizaci�n y crecimiento
de grano. El primero de ellos, que depende fuertemente del
tama�o inicial de grano, puede ver favorablemente afectada
su cin�tica que, por otra parte, se podr�a cuantificar si se tiene
en cuenta la ecuaci�n desarrollada para la velocidad de densi-
ficaci�n (26), aplicable para todas las etapas de la sinterizaci�n:

Fig. 10. Diagrama esquem�tico ilustrando las etapas del proceso
de sinterizaci�n (adaptado de ref. 28).

Fig. 12. Comportamiento en la sinterizaci�n de compactos de Y-TZP
preparada y de los de Y-TZP comercial Tosoh (20).

Fig. 11. Distribuci�n de tama�os de poro (a) y comportamiento en
la sinterizaci�n (b) de polvos nanocristalinos de TiO2 con distintos
niveles de aglomeraci�n (11).

a)

b)
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[2]

donde γ es la energ�a superficial, ½ es el volumen at�mico,
kT tienen el significado habitual, δ es  la anchura  del borde  de
grano, Db y  Dv son las difusividades en borde de grano y en
volumen, TB y TV son funciones de la densidad y d es el tama-
�o de grano. De dicha ecuaci�n se deduce que un simple cam-
bio del tama�o de grano de µm a nm, es decir, tres �rdenes de
magnitud, podr�a aumentar la velocidad de densificaci�n en
Ádoce �rdenes de magnitud!. Ello significa que el comienzo de
la densificaci�n en polvos nanoparticulados tendr� lugar a
temperaturas mucho m�s bajas que en polvos micronizados.

Este mismo fen�meno se pone de manifiesto en el material
preparado de Y-TZP cuando se compara con el material
comercial Tosoh, ambos obtenidos por coprecipitaci�n de los
hidr�xidos. Como muestra la Fig. 12, era de esperar, por una
simple raz�n de mayor relaci�n de �rea superficial/volumen,
que el material preparado empezara a densificar a temperatu-
ras m�s bajas que el material comercial Tosoh. Como se puede
ver, los compactos del material preparado, comienzan a con-
traer a una temperatura tan baja como 400¼C frente a los
1000¼C en que comienzan los de Tosoh. El motivo de este com-
portamiento hay que buscarlo en que los poros de la muestra
preparada son mucho m�s peque�os, es decir, est�n como
porosidad intercristalitos y son eliminados r�pidamente en los
primeros estadios de la sinterizaci�n. Esta porosidad intercris-
talitos es mucho mayor que en el material comercial Tosoh y,
por ello, el comienzo de la densificaci�n en �sta se demora
hasta casi 1100¼C. En ambos materiales se da un punto final en
la contracci�n, pero �sta es mucho mayor en la muestra pre-
parada. Este hecho puede tener alguna repercusi�n en el esta-
dio final de la densificaci�n.

La Fig. 13 pone de manifiesto el comportamiento en la sin-
terizaci�n, en funci�n de la temperatura para un tiempo cons-

tante de 5 horas, de ambos tipos de materiales. En el caso del
material preparado se puede observar una elevada densifica-
ci�n (~92%) a temperaturas tan bajas como 900¼C. A 1050¼C ya
se alcanza casi la densificaci�n completa (³99%). Entre esta
temperatura y 1200¼C la densificaci�n baja ligeramente y por
encima de ella nuevamente vuelve a subir hasta alcanzar el
nivel de densificaci�n anterior. La densificaci�n total no fue
conseguida a temperaturas m�s elevadas. La muestra comer-
cial, con tama�o promedio de poros m�s grande, desplaza su
densificaci�n hacia temperaturas m�s altas, si bien el nivel de
m�xima densificaci�n se alcanza, finalmente, en la misma tem-
peratura que el material preparado. Aunque diversas causas
pueden contribuir a este fen�meno de densificaci�n anormal,
nosotros consideramos que contracciones diferenciales produ-
cidas como consecuencia de fluctuaciones en la densidad de
los compactos en verde, pueden ser el motivo fundamental de
esta anomal�a.

Del comportamiento en la densificaci�n del material prepa-
rado, se pueden hacer las siguientes consideraciones: a) El
peque�o tama�o de part�cula del material preparado acelera la
cin�tica de densificaci�n en los primeros estadios de la sinteri-
zaci�n, consigui�ndose materiales casi completamente densos
a muy baja temperatura. b) La presencia de grandes aglome-
rados pero con peque�os poros y con una distribuci�n unimo-
dal de tama�os de poro en los compactos en verde, como es el
caso del material comercial Tosoh, desplaza la consecuci�n de
alta densificaci�n hacia temperaturas m�s elevadas, y c) La
existencia de peque�as fluctuaciones de la densidad en los
compactos en verde en el material preparado, puede ser per-
judicial para conseguir materiales completamente densos a
baja temperatura.

El comportamiento de sinterizaci�n, aparentemente anor-
mal, del material preparado por encima de 1100¼C, se podr�a
explicar si se tiene en cuenta la relaci�n cr�tica de tama�o de
poro/tama�o de grano postulada por Kingery y Francoise
(27). Por debajo de 1100¼C, el comportamiento en la densifica-

Fig. 13. Comportamiento en la sinterizaci�n de los compactos de
Y-TZP preparada y de la comercial Tosoh en funci�n de la tempera-
tura (20).

Fig. 14. Proceso de crecimiento de grano en compactos sinteriza-
dos de Y-TZP preparada en funci�n de la densidad (20).
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ci�n se puede justificar porque el tama�o de la mayor�a de los
poros es muy peque�o con respecto al tama�o de grano y, por
tanto, su relaci�n est� por debajo del valor cr�tico (~1.5). A
dicha temperatura o por encima de la misma, se produce una
cierta coalescencia de poros y, entonces, la relaci�n tama�o de
poro/tama�o de grano ser� mayor que el valor cr�tico, con lo
que los poros no contraen y el material no densifica, es decir,
la densidad disminuye ligeramente. Por encima de 1200¼C se
produce un sustancial crecimiento de grano, con lo que nue-
vamente la relaci�n tama�o de poro/tama�o de grano estar�
por debajo del valor cr�tico, los poros contraen y la densidad
aumenta otra vez.

Seg�n estos resultados, se puede concluir que para facilitar
la densificaci�n a baja temperatura, lo mejor es tener un mate-
rial no aglomerado o, equivalentemente, un compacto en
verde con s�lo poros muy peque�os. M�s claro todav�a, si se
conoce la relaci�n tama�o de poro/tama�o de grano inicial, se
puede decir que se obtendr� una densificaci�n �ptima si los
poros en el compacto en verde son m�s peque�os que el valor
cr�tico de dicha relaci�n. Por tanto, la distribuci�n de tama�os
de poro tomada sobre el compacto en verde puede ser una
herramienta muy �til para saber si el material densificar� bien
o no. Para el caso de materiales cer�micos no conductores esto
se puede hacer de una forma visual. Si un compacto en verde
nanocristalino, no muy grueso, es transl�cido quiere decir que
sus poros son mucho m�s peque�os que la longitud de onda
de la luz en el visible (< 400 nm) y, as�, el material podr� ser
considerado favorablemente para densificar. Si �ste es opaco,
alguno/s de los poros es mayor de 400 nm que conjuntamen-
te con un tama�o de grano, presumiblemente menor de 100
nm, dar�a una relaci�n mayor que la cr�tica establecida por
Kingery y Francoise (27). Por tanto, ese material tendr� difi-
cultades para densificar completamente sin crecimiento de
grano. En estos casos, el material parece alcanzar una Òdensi-
dad l�miteÓ y nunca alcanzar� la densificaci�n completa aun-
que se prolongara por mucho tiempo la sinterizaci�n (24).

5.7. Crecimiento de grano

Los materiales cer�micos nanocristalinos, por su propia
naturaleza, poseen una gran �rea de bordes de grano y, por
tanto, una energ�a de bordes de grano como conductora del
proceso de crecimiento del mismo tambi�n muy alta. Sin
embargo, es sorprendente encontrar en la literatura algunas
referencias a que el crecimiento de grano en materiales nano-
cristalinos es muy lento(28). 

Las cin�ticas del proceso de crecimiento de grano se suelen
evaluar estudiando la evoluci�n del tama�o de grano en fun-
ci�n del tiempo. De lo que hasta hoy se conoce, dicho proceso
se ajusta a la teor�a cl�sica, de acuerdo con la ecuaci�n siguien-
te (29,30):

Dn - D0
n = kt [3]

donde D es el tama�o de grano para un tiempo t, D0 es el
tama�o de grano inicial, k es una constante de velocidad que
contempla una dependencia del tipo Arrhenius [k = k0 exp (-
R/RT)] y n es el exponente de crecimiento de grano. Seg�n
esta teor�a, n puede variar desde 2 para un proceso de creci-
miento normal de grano en un sistema monof�sico, 3 cuando
el proceso tiene lugar en presencia de otras fases, y 4 en pre-
sencia de poros (31). Experimentos en materiales nanocristali-
nos monof�sicos indican que n puede variar desde 3 a tempe-
raturas moderadas hasta >4 a bajas temperaturas (32,33). Un
hecho que parec�a estar presente, fundamentalmente en el
segundo estadio de la sinterizaci�n, es que los poros abiertos
juegan un papel clave en limitar el crecimiento de grano
(34,35).

La Fig. 14 muestra la dependencia del tama�o de grano con
la densidad para el material preparado.  Como se puede ver,
existe una amplia zona en la que el tama�o de grano apenas
crece pero a partir de un determinado valor de �sta, ligera-
mente superior al 90% de la densidad te�rica, se produce un

Fig. 15. Correlaci�n entre porosidad abierta y comienzo del proce-
so exagerado de crecimiento de grano en Y-TZP preparada.

Fig. 16. Influencia de adiciones de Y2O3 sobre el proceso de creci-
miento de grano de TiO2 nanocristalino (36).
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exagerado crecimiento de �ste. Dicho cambio tiene lugar justa-
mente cuando la porosidad pasa de ser abierta a cerrada y
coincide, adem�s, con la transici�n del estadio II al III del pro-
ceso de sinterizaci�n, lo cual parece estar indicando que los
poros abiertos est�n impidiendo el movimiento de los bordes
de grano y, por tanto, el crecimiento de los mismos. Para con-
firmar que esto es as� la Fig. 15 muestra la variaci�n del tama-
�o de grano en funci�n del volumen de poros abiertos y, efec-
tivamente, el cambio brusco se produce cuando la porosidad
abierta es pr�cticamente nula, es decir, cuando los poros exis-
tentes son cerrados (19). Por tanto, parece razonable pensar
que los poros abiertos inhiben el crecimiento de grano y que
�ste comenzar� tan r�pidamente como �stos se cierren o desa-
parezcan. En el control de este proceso descansa la gran difi-
cultad en la fabricaci�n de Materiales Densos Nanoes-
tructurados.

Ya se han planteado algunas estrategias para minimizar
dicho proceso en materiales cer�micos nanocristalinos. Entre
otras, el uso de dopantes o la introducci�n de segundas fases
parece que han ayudado razonablemente a mantener un creci-
miento de grano lento m�s all� del Òvalor cr�ticoÓ del 90% de
la densidad. Por ejemplo, en el caso del TiO2 nanocristalino
(36,37) se ha experimentado con adiciones de Y2O3, y se ha
conseguido mantener el r�gimen de crecimiento lento de
grano hasta aproximadamente el 95% de la densidad como
pone de manifiesto la Fig. 16 . El papel del  Y2O3 en  inhibir  el
crecimiento de  grano en TiO2 no  est� claro si lo  hace  como
segunda fase o como soluci�n s�lida, pero lo que s� est� claro
es que su presencia influye fuertemente en la velocidad de
deformaci�n del TiO2 nanocristalino cuando se usa en opera-
ciones de conformado superpl�stico. Este hecho ha puesto en
cuesti�n la validez del uso del Y2O3 como aditivo inhibidor del
crecimiento de grano en el caso concreto del TiO2 nanocristali-
no.

A la vista de todo lo expuesto anteriormente, se podr�a esta-
blecer que si bien no es f�cil caracterizar de una manera clara
el proceso de crecimiento de grano en los estadios inicial e
intermedio de la sinterizaci�n, s� parece claro el papel de los
poros abiertos en retardar dicho proceso, al menos, por debajo

de un nivel de densificaci�n del 90%, es decir, hasta que todos
los poros se cierran. Por tanto, si no se requieren densidades
m�s altas, la producci�n de materiales cer�micos con un tama-
�o de grano nanom�trico es relativamente f�cil. De hecho,
hasta hoy pocos materiales cer�micos completamente densos
y con tama�o de grano dentro del rango nanom�trico, se han
podido fabricar. 

Otra forma de conseguir el mismo resultado es sinterizar a
una temperatura m�s alta para tiempos muy cortos o a otra
temperatura m�s baja a tiempos m�s largos, como se puede
ver en la Fig. 17. En ambos casos, el crecimiento de grano no es
muy fuerte en el tiempo que se consigue la densificaci�n com-
pleta (38). Estos resultados indican que el tama�o inicial de los
poros en los compactos en verde fija las velocidades de densi-
ficaci�n, y esto es as� no s�lo porque el tama�o de poro sea
peque�o sino porque permanece peque�o a lo largo del proce-
so de densificaci�n. Por tanto, se podr�a concluir que una
manera de separar las cin�ticas de densificaci�n y crecimiento
de grano es partir de compactos en verde que tengan una dis-
tribuci�n unimodal de tama�os de poro y que, adem�s, estos
sean muy peque�os.

6. OTRAS ESTRATEGIAS PARA MINIMIZAR 
EL CRECIMIENTO DE GRANO

Aunque con resultados diferentes, se han intentado aplicar
varias t�cnicas para controlar el proceso de crecimiento de
grano durante la sinterizaci�n de materiales cer�micos nano-
cristalinos, de entre ellas, las m�s importantes son las siguien-
tes: 1) Sinterizaci�n r�pida sin presi�n; 2) Sinterizaci�n
mediante microondas; 3)  Sinterizaci�n activada mediante
plasma; 4) Sinterizaci�n por prensado en caliente; 5)
Sinterizaci�n por forjado en caliente y 6) Sinterizaci�n por
prensado isost�tico en caliente.

Salvo en los dos primeros casos, la consolidaci�n del polvo
nanoparticulado en un material completamente denso y nano-
estructurado necesita de la aplicaci�n de altas temperaturas
y/o presiones por un tiempo determinado que, dependiendo
de las condiciones de trabajo, da lugar a que se produzca un
cierto crecimiento de grano. Por tanto, la optimizaci�n de los
par�metros de consolidaci�n de polvo nanoparticulado es uno
de los objetivos a conseguir a la hora de utilizar cualquiera de
las t�cnicas antes mencionadas. En la primera de ellas, los
resultados experimentales obtenidos sobre materiales conven-
cionales conformados como BaTiO3, Al2O3 y ZrO2 (39-41), no
han sido tan buenos como se esperaban, sin embargo, s� se
obten�an excelentes resultados en l�minas delgadas de los mis-
mos. La explicaci�n m�s plausible a este comportamiento es la
de su baja conductividad t�rmica que no permite un r�pido
calentamiento del material de una manera uniforme. Otro
tanto se puede decir de la sinterizaci�n por microondas, por lo
que ambas t�cnicas no son buenas estrategias para evitar el
crecimiento de grano a la vez que una densificaci�n completa,
al menos en materiales con baja conductividad t�rmica. De las
dem�s estrategias para minimizar el crecimiento de grano,
cuyo pleno desarrollo no se ha alcanzado todav�a, s�lo se dar�
una breve rese�a tal como se describen a continuaci�n.

6.1. Sinterizaci�n Activada mediante Plasma

Es �ste un nuevo proceso que proporciona un medio por el
que un compacto cer�mico puede ser sinterizado r�pidamente

Fig. 17. Influencia del tiempo de sinterizaci�n sobre el proceso de
densificaci�n-crecimiento de grano, de Y-TZP nanocristalina preparada
(38).
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hasta su densidad te�rica. Es similar al prensado en caliente en
un troquel de grafito y va acompa�ado de microdescargas
el�ctricas entre las part�culas durante la sinterizaci�n bajo pre-
si�n, pudiendo reducir significativamente la temperatura y
tiempo de sinterizaci�n (42). Esta t�cnica permite sinterizar
compactos a densidades bastante altas (>98% de la te�rica) a
temperaturas relativamente bajas y tiempos de sinterizaci�n
mucho m�s cortos, velocidades de calentamiento de hasta
600¼C min- 1, que en la sinterizaci�n convencional. La Tabla II
da idea de algunos de los resultados obtenidos (11).

Si bien no est� claro cual es el mecanismo por el que se ace-
lera la densificaci�n, parece que debe existir una estrecha rela-
ci�n entre las propiedades diel�ctricas y la sinterabilidad del
material. As�, materiales con alta constante diel�ctrica y baja
resistencia a la rotura diel�ctrica, como el AlN, se sinterizan
m�s f�cilmente por esta t�cnica que otros materiales como BN
y Si3N4 que, con propiedades diel�ctricas contrarias al anterior,
sinterizan con dificultad. Esta t�cnica, hasta este momento, no
est� a�n bien desarrollada, sin embargo, por los tiempos tan
cortos de sinterizaci�n podr�a considerarse muy prometedora
para suprimir el crecimiento exagerado de grano, como se ha
puesto de manifiesto en el caso del BaTiO3 (43).

6.2.Sinterizaci�n por Prensado en Caliente

La presi�n en esta t�cnica es uniaxial y, por tanto, se utiliza
un troquel de grafito o cer�mico, dependiendo de la atm�sfe-
ra de trabajo, para contener la muestra a la cual se le aplica la
presi�n que suele ser, en algunos casos, de hasta GPa. En el
caso concreto de la sinterizaci�n de TiO2 nanocristalino, se han
conseguido densidades mayores del 95% y tama�os de grano
de Á15 nm!. Ello puede ser as� si se parte inicialmente de rutilo
para evitar la transformaci�n anatasa-rutilo que conlleva un
aumento exagerado de grano. Tambi�n se han conseguido
materiales completamente densificados de Y-TZP con tama�os
de grano de 80-90 nm, con presiones relativamente bajas (11,
44).

6.3. Sinterizaci�n por Forjado en Caliente

En esta t�cnica se produce simult�neamente la densificaci�n
y deformaci�n de un compacto bajo una presi�n determinada
y temperatura elevada,  es decir, se trata de un proceso de
compresi�n uniaxial y, por tanto, es similar al prensado en
caliente solo que ahora no se usa troquel, por lo que el com-
pacto est� libre para deformarse lateralmente.

Realmente, tanto �sta como las otras t�cnicas no convencio-
nales de sinterizaci�n, surgen de las dificultades que presenta
el proceso de sinterizaci�n convencional para conseguir mate-

riales completamente densos y con tama�os de grano nano-
m�tricos. En este caso concreto se pueden conseguir materia-
les nanoestructurados a temperaturas tan bajas como aqu�llas
que corresponden a los primeros estadios de la sinterizaci�n
convencional y a presiones mucho m�s bajas que las utilizadas
en prensado en caliente o en prensado isost�tico en caliente.
Las microestructuras obtenidas est�n libres de grietas, por lo
que las propiedades mec�nicas pueden ser mejoradas.
Adem�s, al tener menos contaminaci�n de bordes de grano,
tambi�n las propiedades el�ctricas pueden ser mejores. Esto se
ha conseguido, fundamentalmente, en materiales de titania,
al�mina y circonia tetragonal estabilizada.

El �xito de esta t�cnica radica en que la tensi�n aplicada
ayuda a la tensi�n intr�nseca necesaria para la difusi�n de
vacantes fuera de los poros y dentro de los bordes de grano
(11). Parece ser que cuando la tensi�n aplicada est� por debajo
de la intr�nseca para la difusi�n de vacantes, no se debe pro-
ducir ning�n efecto, y ello s�lo se producir� cuando �sta sea
superior a la intr�nseca para la sinterizaci�n (45,46). Esta hip�-
tesis, aunque es consistente con los dos tipos de comporta-
miento que se observan durante el proceso, sin embargo, sien-
do la tensi�n intr�nseca para la difusi�n en nanoporos peque-
�os del orden de 400 MPa, se encontr� que �sta es mucho m�s
baja en los experimentos exitosos que se han realizado, y que
es menor de 100 MPa (46).

La explicaci�n para la r�pida eliminaci�n de los poros y ele-
vada densificaci�n est� en el comportamiento Òsuperpl�sticoÓ
de algunos materiales cer�micos, del tal manera que durante el
proceso, a tensiones y temperaturas moderadas, la matriz se
deforma y los poros grandes son aplastados y, as�, eliminados
m�s f�cilmente. Se ha establecido que la mejor relaci�n densi-
dad/tama�o de grano conseguida mediante sinterizaci�n con-
vencional, se puede alcanzar por esta t�cnica con altas veloci-
dades de deformaci�n en las que los poros grandes son los pri-
meros en cerrarse, con lo que la densificaci�n es r�pida. De
esta manera, los poros m�s peque�os impiden el movimiento
de los bordes de grano y �stos no crecen. Todo lo contrario de
lo que ocurre en la sinterizaci�n convencional. Esto permitir�a
superar el problema permanente de la aglomeraci�n en los
polvos nanocristalinos y, por tanto, ser usados sin problemas
aunque est�n aglomerados (47). 

6.4. Sinterizaci�n por Prensado isost�tico en Caliente

En este proceso, el material cer�mico poroso primeramente
se encapsula en un vidrio, y entonces se le calienta a la tempe-
ratura de sinterizaci�n deseada a la vez que es isost�ticamen-
te comprimido mediante un gas (11). Dado que los materiales
de encapsulamiento deben reblandecer a las temperaturas de
trabajo, y que las temperaturas de reblandecimiento de los

TABLA II. CARACTERêSTICAS DE LOS MATERIALES SINTERIZADOS

Muestra AlN Al2O3 (submicr�nico) γ- Al2O3 (nano) 

Temperatura (¼C) 1730 1150 1400
Tiempo (min) 5 10 6
Densidad (%) 99.3 99.2 99.9
Tama�o grano (µm) 0.4-0.7 0.5-0.65 1
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mismos son m�s bien bajas, entre 800 y 1200¼C, de ah� que
muchos experimentos de sinterizaci�n de materiales cer�mi-
cos nanocristalinos no puedan ser llevados a cabo mediante
esta t�cnica, sobre todo en materiales como SiC o Si3N4 cuyas
temperaturas habituales de sinterizaci�n son del orden de
1700¼C o mayores. En algunos casos lo que se hace es presin-
terizar el material hasta porosidad abierta nula y, despu�s, sin-
terizar directamente hasta densificaci�n completa.
Previsiblemente, por las razones que ya se dieron antes, este
proceso no conduzca a mantener el tama�o de grano dentro de
la escala nanom�trica. Todos estos condicionamientos hacen
que no se disponga de datos, al menos en materiales cer�micos
nanocristalinos, de la aplicaci�n fiable de esta t�cnica. A nivel
de laboratorio algunos experimentos se est�n llevando a cabo
porque se cree que un mecanismo como el de deslizamiento de
granos, similar al operativo en forjado en caliente, podr�a
darse tambi�n aqu�, sin embargo, hasta hoy este extremo no se
ha aclarado (48,49).

CONSIDERACIONES FINALES

En el campo de los metales nanocristalinos, se han realizado
grandes esfuerzos en el estudio de su estructura encaminados
a la b�squeda de nuevas y mejores propiedades, sobre todo
aquellas que puedan derivarse del componente interfacial de
la misma, es decir, de las regiones entre los granos cuya estruc-
tura puede ser diferente a la de �stos. Hasta tal punto esto es
as�, que hoy ya se puede hablar de una nueva clase de mate-
riales con estructura tridimensional a escala de nan�metros y
que se denominan, com�nmente, ÒMateriales Nano-
estructuradosÓ, que por sus caracter�sticas estructurales, fun-
damentalmente su componente interfacial, no pueden ser con-
siderados meramente como materiales policristalinos con
tama�o de grano muy reducido. La alta difusividad presente
en estos materiales puede dar lugar a la formaci�n de fases
estables o metaestables a temperaturas muy bajas. Por la
misma raz�n, la sinterizaci�n ocurre a temperaturas mucho
m�s bajas que las requeridas en materiales de tama�o de grano
microm�trico. Por tanto, todas aquellas propiedades que
dependan fuertemente del tama�o de grano, como densifica-
ci�n o velocidad de deformaci�n bajo presi�n en caliente
(creep), pueden ser alteradas en varios �rdenes de magnitud.
La mayor dificultad que presentan los polvos cer�micos nano-
particulados es la de que, por su peque�o tama�o de part�cu-
la (grano), muestran una fuerte tendencia a la aglomeraci�n y,
como consecuencia, se hace muy dif�cil mantener sus caracte-
r�sticas iniciales nanoestructurales a trav�s de su conformaci�n
y posterior sinterizaci�n.

Nuestra experiencia sobre procesado de polvos cer�micos
nanoparticulados nos permite afirmar, que los problemas no
est�n tanto en el m�todo de preparaci�n utilizado sino en las
diferentes etapas por las que han de pasar los mismos para
conseguir materiales completamente densos y nanoestructura-
dos. Para alcanzar este objetivo, se considera que �stos deben
reunir las siguientes caracter�sticas: a) Alta sinterabilidad a
baja temperatura; b) Part�culas esf�ricas (muy baja fricci�n
entre ellas); c) Aglomeraci�n-desaglomeraci�n reversible, es
decir, aglomerados blandos; d) Distribuci�n de tama�o de par-
t�cula homog�nea; e) Compactaci�n uniforme (aunque la den-
sidad en verde sea moderadamente baja); f) Tama�o de poro
peque�o y g) Distribuci�n de tama�o de poros muy estrecha,
es decir, n�mero de coordinaci�n de poros bajo. Los polvos
cer�micos nanoparticulados con estas caracter�sticas podr�an

conducir, mediante sinterizaci�n convencional, a la obtenci�n
de materiales densos y  nanoestructurados (19,38).

Conseguir materiales cer�micos completamente densos
manteniendo el  tama�o de grano por debajo de 100 nm, es
bastante dif�cil por sinterizaci�n convencional. El uso de t�cni-
cas de sinterizaci�n asistida con presi�n como el prensado en
caliente y/o forjado en caliente, han permitido la fabricaci�n
de peque�as piezas cer�micas, completamente densas y nano-
estructuradas, de muchos materiales cer�micos que no ser�an
posibles de obtener por procesos convencionales. Las ventajas
de estos nuevos procesos de conformaci�n en caliente son que
la deformaci�n pl�stica de los materiales cer�micos nanocris-
talinos, a temperaturas y presiones moderadas, permite, en la
primera etapa del proceso, el cierre de los poros m�s grandes
lo cual no es posible por sinterizaci�n convencional a tempe-
raturas m�s altas y tiempos de sinterizaci�n m�s prolongados.
Este comportamiento superpl�stico, deslizamiento de unos
granos sobre otros, ha permitido obtener materiales basados
en TiO2 e Y-TZP con tama�os de grano nanom�tricos y casi
completamente densos, mediante las mencionadas t�cnicas de
conformaci�n en caliente bajo presi�n (11).

Aunque de cara al futuro parece que los procesos no con-
vencionales de conformaci�n en caliente ser�n los m�s utili-
zados, en casos de mayores exigencias a los materiales fabri-
cados, sin embargo, por su versatilidad y menor costo de pro-
ducci�n deber�a profundizarse en c�mo hacer uso, de una
manera fiable, de los procesos m�s convencionales, tanto de
preparaci�n de polvos cer�micos nanoparticulados como de
su posterior conformaci�n y sinterizaci�n para la obtenci�n
de materiales cer�micos completamente densos y nanoes-
tructurados.
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