Tesis Doctoral
” . , . . . . . ’ . so. . ”
Desarrollo de materiales cerdmicos basecircona sinterizados mediante técnicas rdpidas no convencionales

7
Indice
BISTADO DE FIGURAS Y TABLAS ....ccccorutterrrueeecsraeeecssseeeesssssessssasessssens 24
I. Motivacion, objetivos y estructura de la tesis ......cccceeveeueenirnennnnnee. 33
| ISP\ (0] 5 077: 13 (1) « DN PPN 35
L.2. HipOtesisS Y ODJETIVOS .cucviireiuieiecncireiececesasasasscesecssassssesesesssssssesesees 36
L.2.1. HIPOUTESIS. ettiiiiriniiriniirinieriacesieriscerescercscessssescssescssessnsessnsessns 36
L.2.2. ODJEUIVOS sucerraierracersacersacersacessasossesossessssessssessssessssessrsssasanses 36
) I TR D1 D T 11 o N 37
LI.4. RELEIENCIAS «cueeurreeneincrencereecereecerceceaceseecessacessscesescessscesescescscessscesances 40

II. Estado del arte: Materiales base circona, propiedades y

APLICACIONES ...cuvviiiiiiiiiiiiiiciic 42
IL.1. OXido de CIrconio (ZrO:2) ..cceeveeeeeeeererneeereneeeessecersssseesssseesssscsssssssssns 43
I1.2. Fases cristalograficas de la circona .....cccccceeeieiecececncccecececececrcsecees 43
I1.3. Materiales CeramiCoS Y-TZP .....ccccccccececececrscscecececescssssscecscocesessssssans 47

I1.3.1. INtrOAUCCION: «.c.vveereeereeeeeeeeeeeenccescceesccescccscessscssssesscnsssnssessans 47
) T2 T 3 e 71 Y 49
R T TR D /1 49
I5. 4. Re CI CIICIAS: ceeueeeenereceerecereecereecencecenceccecocsececsscessscessscesssssssesssssssssnsnne 51

III. Estado del arte: Técnicas de sinterizacion, y procesos de

Tol=0 = Lot 1<) o 22 Lol (o ) o AN R 53
II1.1. Estado del arte: Técnicas no convencionales de sinterizacion........ 55
II1.1.1. La sinterizacion en estado SOlido ....ccceceeinniinniinncinncinncecnccanes 55

IT1.2. Etapas del proceso de sinterizacion ......ccccecceeeeeeceencecececrecscsecsenees 57
II1.3. Crecimiento de Sramno ....cccccecececicrcecececrcrcressececasassssesesesssssssseseseses 58
II1.4. Sinterizacion Convencional ......c.cccccieiiiiiiieieieicicienenececcescscssesesecees 62

René Miguel Guillén Pineda



Tesis Doctoral
” . , . . . . . ’ . so. . ”
Desarrollo de materiales cerdmicos basecircona sinterizados mediante técnicas rdpidas no convencionales

II1.5. Sinterizacion mediante Microondas ...c.ccccceececececescacececececescscscececess 04

III.5.1. Fundamentos del calentamiento por microondas ........cccoeceveee 65
III.5.2. Mecanismos del calentamiento por microondas........cccccoueeees 68
II1.5.3. Componentes del equipo de microondas.......ccceveecereecercacenens 69

III.5.4. Calentamiento dieléctrico: aspectos tedricos.....ccccvevvevverennee. 73

II1.5.4.1. Calentamiento hibrido: calentamiento bidirecciondl........................ 75

II1.6 Sinterizacion campo eléctrico pulsado: Spark Plasma Sintering

II1.6.1. Funcionamiento del SPS......ccccciiiiiiiiiiiiiniiinccisccesccsccsccnscns 78

IIL.7. Técnicas y métodos experimentales ....ccccceeiieieiececncicecececesecscneseness 81
IIL.7.1. INtrOdUCCION «ccuuiiiniiieiinneencenecencesascsascosscssscosscssscsssconscsense O1

II1.7.2. Técnicas de SINteriZacion....c.cccceeveeieririencencncensoncsessessessesse 82

II1.7.2.1. HOrMo COMUENCIONAL.........ccccovvuueeiieeiieeeieieeeeeiiieeeereiieeesrerineesnaneesnens 82

II1.7.2.2. HOTTIO TNICTOOTIAAS «...covvveeeeviieeeeeeiieeeeereeeeeesieeesranineesrssneesnssneessees 82

II1.7.2.3. Medida de temMPEralUuTa ............ccceeeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessseseseseeee 85

II1.7.2.4. DIfraccion de rayoS X .........uueeeeeeeeeeeiiniieeeeeeeeeensnieeeeeeesessssnnanaeaaens 88

1I1.7.2.5. ESpectroSCOPIA RATNAN .......c.cuueeeeeruneeeeiiieeeeiieeeeranieeeersnnaeeesenneeaeees 89

II1.7.2.6. Densidad QPATENLE..............uuueeeeeeeeeeiiiiiieeeeeeereeuiaiaeeeseaeeseninnneasaanes 90

II1.7.2.7. Propiedades MECANICAS. .........ccceeeeeeeerruuiaaeeseereniiniaeeeseeeseessnnaaaesaaes 92

II1.7.2.9. NANOMAENLACION. ....cc..ceeeerrurneeeeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeeeetanaeeeeaasesenannnaeaeaanns 94

III.7.2.10. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo............... 96

III.7.2.11. Degradacion hidrotermal...........ccccccccveiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 97

I1.7.2.12. Deposiciéon de capa atémica (ALD) .......ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeenes 98

II1.7.2.13. Tratamiento Por PIASINA .............ceeeevveeneeeeeeeeeiiiceeeeeeeeeeeeaennennns 100

I11.7.2.14. Coeficiente de expansion térmica (CET)...........cuueeeeeeeeeeeeeeeeeevenenns 102

II1.7.2.15. Propiedades dieléCtiCAS ........ccuueeeeeeiuriinieieeeeeeiiiiiieseeseeeeeenaannnnnns 102

IT1.8. ReferenCias: ccicciieieieieereracecncerercrcscocecessssscssssececssessssssssssscesescscsssnes 104
IV. Composites de circona - oxido de niobio:........cccevuvevuiiniiineinnnens 112
BY-TZP/ND2O5.....utiieeireeeeireeeeiteeeeireeeseteessssreeessreeesssreessssseesssssesssnes 112

IV.1. INIrOAUCCION «ccueeneieeneincreecereecereaceccoceacescacesescescscessscesscescncessscesesce 114
IV.2. Material de partida ....c.cccceciiiiiicnieieieiecicciniceneccecescscssssesesecesescssenes 116

IV.3. Proceso de SiNteriZaciOn ....ccccccceeeeceeeeccenceccocescecencesencecoscosescesncess 123

René Miguel Guillén Pineda



Tesis Doctoral
” . , . . . . . ’ . so. . ”
Desarrollo de materiales cerdmicos basecircona sinterizados mediante técnicas rdpidas no convencionales

IV.4.1. DeNSIAAA .ccueeineieineieieieereeecreeceececeecesescscsscssescsssscsscscssescssescssenes 124
IV.4.3. DUF@ZA ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitieeeeeeeeeesecesssssssssssssssssssssssssssssns 129
IV.4.6. Degradacion hidrotermal de los composites 3Y-TZP/Nb-Os...... 133
IV.5. CONCIUSIOMNES..ccueeeieieieeereecreecerenceccecccesescessscesescsssscssescssascessscssenes 140
| A VAT 0 (=) o = 4 10 T 1 AN 141
V. Compuesto de circona — oxido de titanio: 3Y-TZP/TiOx............. 145
Vol INIFOAUCCION . e aeeeeeneieeneeeeeeeeceeeeceececcececcscecescesescessscessscsscssescssascnsenes 147
V.2. Material de partida.....ccccceecececiecececececrcrrcececacscscresecesssscscseseseseseses 149
V.3. Caracterizacion del material y propiedades dieléctricas................ 150
V.3.1. Tamaiio de particula y homogeneidad del material................. 151
V.3.2. Analisis de difraccion de rayos (DRX) ...ccceecererceccrceccsseccnsees 152

V.3.3 Propiedades dieléctricas del material y parametros de
3111053 74 1o (1) 1 RO PPN 153
V.4. Coeficiente de expansion térmica (CET) ..cccccceceierecececacacncececececesaes 154
V.5. Proceso de SINteriZacCiOn.....ccccceeeeeeceeeecieeeceececeecercacescacescacescscescacnces 154
V.6. Resultados y diSCUSION ..cvcvirrieieiececncrrecececacecacscrcesecesssssssesesasasses 156
V.6.1. Densidad y tamaiio de Srano.......ceceeverersecersecersecescessacessaceses 156
V.6.2. MICIrOESIIUCIUTA ccvveineiinriinscenscenscosscessscssscssscssscssscssscsssannse 158

V.6.3. Propiedades dieléctricas del material y parametros de
SINTETIZACION «ouvveiiieiiriniirreiersetersetescersacersacersacessacessacessassssessssessssesssseses 160
V.6.4. Durezay MOdulo de YOUNE ...ccccvveiiiieienneicrseccrsecescessacessaceses 164
V.6.6. Resultado coeficiente de expansion térmica (CET).....ccceveeeenee 167

V.6.6. Resultado de propiedades mecanicas en funcién de la
profundidad de penetracion......cccoecerveierreierreiersecescersecersacessssessssessasessass 168
V.6.7 Resultado Distraccion de rayos X con temperatura......ccceeeeeees 171
V.7. CONCIUSIONES .ucvrerririreieienacecrererecesacecssssscsesesessssssssssesssssssssssssesessssss 174
V.8. RELEIEICIAS ceeererrenrececececerrcrcscacacescssssacscscscecesssssssscscsssssssssasssssscnse 176

VI. Manganitas de lantano dopadas con estroncio: LaosSro2MnOs 180

VI.1. Introduccion a las manganitas de lantano dopadas con estroncio 182

René Miguel Guillén Pineda



Tesis Doctoral
” . , . . . . . ’ . so. . ”
Desarrollo de materiales cerdmicos basecircona sinterizados mediante técnicas rdpidas no convencionales

VI.2.1. Caracterizacion del material de partida......cccceceveaverincecncenes 185
VI1.2.2. Propiedades dieléctricas del material........ccccveienieincecenanes 188
VI1.2.3. Sinterizacion por horno convencional......cccceeceveecercecescacenens 191

VI.2.4. Microestructura y tamafio de Srano ........cccccceecevcncscescences 195

VI.2.5. Sinterizacion por microondas .......cccceeceeceeceecesccscssscssescance 198
VI1.2.6. Estudio de sinterizacion por Spark plasma sintering ........... 202
VI.2.7. Modificacién superficial de los polvos LSM........ccccceeeeevnnenens 206
VI.2.7.1. Tratamiento de activacion superficial por plasma. .............coeeeeeeees 207
VI. 2.7.2. Deposiciéon atémica por capas (ALD) .........cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeenenenes 210
VI.2.8. Curvas maestras de SINterizacion .....c.c.ccceeeeeeeececececececenccnnes 214

VI.2.9. Preparacion de 1as muestras....ccceeveeieiiercercrcencescesccsccnconses 215

VI1.2.10. Ensayo dilatomeétrico....c.ccceveiiniinrinircencencenssnssessessessescesse 216

VI.2.11. Programa y calculo de las graficas MSC.....cccoeeevvecersecescacesons 217

VI. 2.11. Construccion de las CUTUAS. ..........ccceeeeeeeeeeieeeeeeeeierereeeeereeeseeseeeesenes 218

VI.3. Composite LSM + SY-TZP ...cccceterrrrcrrecececacscsssesesssscsssssesessssssoses 221
VI.3.1. Material de partida ....cccceeeeiieiiniiiiieniinienceeconcsescnssessessessenee 221

VI.3.2. Propiedades dieléctriCas....ccceeviiirininiincincencenrsessessessessenee 222

VI1.3.3. Sinterizacion por horno convencional........cccceeeeeceercnccnncnnes 224

VI.3.3.1. Microestructura y tamamno de gramno ..............eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeresenenes 225

VI.3.4. Sinterizacion por microondas......ccceeeevecerseccrcecersecescessacesss 229

VI.3.5. Estudio de sinterizacion por Spark Plasma Sintering...........233
VI1.3.6. Modificacién superficial de los polvos LSM + 8Y-TZP ..........236

VI.3.6.1. Tratamiento de activacion superficial por plasma.......................... 236
VI.3.6.2. Deposicion atomica por capas (ALD).......ccoeeeveeevuueueeneeeeeeennennnnnns 240
VI.3.7. Propiedades de dilatometria y CuIrvas.....ccccceeceecceccercessescnnes 243

VI.4. CONCIUSIONES ..uceeenrieeneinceeeeceeeecerceceececeecossacescscessscessacesssccscscescaceses 247

AV W L3 ) = 1 1 T F S 250

VII. CONCIUSIONS ..uuurrrrrrieeieeeieeeeeeiirrereeeeeeeeeeeeeeennssssssseeeseseeseessssssssens 252

VII.1. Zirconium oxide for application in new composites (Zr0O-).........253

VIIL.2. Improvement of the mechanical properties of the 3Y-TZP/Nb-0O5

composite sintered by microwave technology ......cccccceeveieirirncececacncncnese 253

VIL.3. 3Y-TZP/TiO2 COMPOSILE .ccvuruieiecnrrcrcrecececacacrcresecesasssssesecssasssseses254

René Miguel Guillén Pineda



Tesis Doctoral
” . , . . . . . ’ . so. . ”
Desarrollo de materiales cerdmicos basecircona sinterizados mediante técnicas rdpidas no convencionales

VII.4 Addition of zirconia to the LSM material .......ccccceeeveeeeceecececceceeceee. 254
VII.5. Surface modifiCation c..cccecececececceccecececececessssacacecececescssssssscscececese 255

VIL.6. Density value prediction ....ccccccceciceccececececiciccerecececasssscsesecesasscseses 255

Anexo 1. Publicaciones en revistas.......cccccccceveeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeennen. 256

Anexo II. Participaciones en CONGIreso0s..........cceevervurvrinreriveessnnennns 257

René Miguel Guillén Pineda



