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RESUMEN

Se han investigado las propiedades mecanicas del 6xido de erbio (Er20s) a temperatura
ambiente y a altas temperaturas; existe un niimero muy escaso de estudios relativos al
comportamiento mecdnico de la erbia a bajas temperaturas, y ninguno a temperaturas
elevadas. Para ello, se han preparado muestras sinterizadas a partir de polvo comercial
de Er20s con una pureza del 99.9%. Tras la molienda y compactacion del polvo, se
sinterizé a 1500 °C en aire durante 10 h, obteniendo una densidad relativa del 95%. Las
observaciones microestructurales muestran una distribuciéon de granos equiaxiada y
muy fina, con un tamafio de grano medio de 0.25 pm. Se han realizado ensayos de
calorimetria diferencial de barrido y de termogravimetria sobre el compuesto
sinterizado para determinar su estabilidad térmica y estructural desde temperatura
ambiente hasta 1400 °C bajo diferentes ambientes (oxidante, inerte y reductor). Se han
realizado ensayos mecdnicos a temperatura ambiente para determinar su microdureza
Vickers y Bercovich, tenacidad a la fractura y mdédulo de Young. Las propiedades
mecanicas a alta temperatura se han determinado por ensayos de compresion a
velocidad de deformacion constante (1.7x10- s y 3.3x10° s1) a temperaturas entre 1200
y 1300 °C. En este intervalo de solicitacion se ha observado una transicion fragil-ductil.
En el régimen de ductilidad se han determinado el exponente de tension y la energia de
activacion de fluencia, que caracterizan el mecanismo de deformacion plastica.
Finalmente se han realizado simulaciones por el método de elementos finitos del
comportamiento en fluencia del compuesto, que se han comparado con los resultados
experimentales. Las distintas propiedades medidas del éxido de erbio se han comparado

con las de otros materiales mediante los diagramas de Ashby.

Palabras clave: 0xido de erbio, microestructura, propiedades mecénicas, microdureza,

fluencia



ABSTRACT

The mechanical properties of erbium oxide (Er20s) have been investigated at room and
high temperatures; at present, there are no studies that address the creep behavior of
erbia at elevated temperatures, and the studies at low temperatures are very scarce. To
this end, sintered samples have been prepared from commercial Er20s powder with a
purity of 99.9%. After grinding and compacting the powder, it was sintered at 1500 ° C
in air for 10 h, obtaining a relative density of 95%. Microstructural observations show a
very fine and equiaxed grain distribution, with a mean grain size of 0.25 um. Differential
scanning calorimetry and thermogravimetry tests have been carried out on the sintered
compound to determine its thermal and structural stability from room temperature up
to 1400 °C under different environments (oxidizing, inert and reducing atmospheres).
Mechanical tests have been carried out at room temperature to determine the Vickers
and Bercovich microhardness, fracture toughness and Young's modulus. The high
temperature mechanical properties have been determined by compressive tests at
constant strain rate (1.7x10° s and 3.3 x10-°s?) at temperatures between 1200 and 1300
°C. In these experimental conditions, a brittle-to-ductile transition has been observed. In
the ductile regime, the stress exponent and the creep activation energy have been
measured, which characterize the plastic deformation mechanism. Finally, finite element
simulations of the creep behavior have been carried and compared with the
experimental results. The various measured properties of erbium oxide have been

compared with those of other materials using Ashby diagrams.
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INTRODUCCION

El 6xido de erbio es un sesquidxido (R203) con estructura ctibica y un punto de fusién de
2344 °C. Es muy utilizado en forma de pelicula delgada por los altos valores de su
constante dieléctrica (10 - 14), asi como en dispositivos microelectronicos y
optoelectronicos por su fuerte fotoluminiscencia. Este 6xido también se caracteriza por
tener una excelente resistencia quimica a altas temperaturas, por lo que se emplea como

protector de superficies ante la corrosion bajo estas condiciones.

El conocimiento de las propiedades mecanicas de un material es esencial para
aplicaciones relacionadas con esfuerzos mecanicos, como la tensidén, compresion,
flexion, tenacidad a la fractura y fluencia. El propdsito de este estudio es caracterizar las
propiedades mecdnicas a altas y bajas temperaturas del Er20s policristalino. Estas
propiedades se han estudiado muy poco a temperatura ambiente y no existe ningtn
estudio a altas temperaturas. El conocimiento de sus propiedades mecanicas permitira

que el Er20s pueda tener aplicaciones adicionales a las actuales.

OBJETIVOS

Principal

- Preparar y sinterizar probetas de 6xido de erbio a partir de polvo comercial con una
pureza del 99.9% y caracterizar la evolucion de sus propiedades mecdnicas desde
temperatura ambiente hasta una temperatura superior a 0.5 Tr, donde Tt es su
temperatura de fusion. A esta temperatura se considera que los procesos de difusion
juegan un papel fundamental en el comportamiento mecanico de los solidos, por lo
que los estudios de fluencia pueden aportar informacion esencial para las
propiedades relacionadas con el transporte de masa como son la densificacion,

crecimiento de grano, reaccion en estado sdlido, etc.
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Especificos

- Caracterizar la microestructura del éxido de erbio sinterizado.

- Determinar el valor del médulo de Young, microdureza y tenacidad a la fractura a
temperatura ambiente.

- Determinar los pardmetros de fluencia a altas temperaturas, asi como los mecanismos
responsables de esta propiedad.

- Utilizar técnicas de calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria para
determinar su comportamiento frente a la temperatura en atmosferas controladas.

- Realizar la simulacién numérica por el método de elementos finitos de sus
propiedades de fluencia con los valores experimentales obtenidos de los ensayos

mecdanicos en compresion a altas temperaturas.
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DESARROLLO DE LA MEMORIA

Este trabajo consta de cinco capitulos, aparte de la bibliografia. El primer capitulo
comienza con una descripcion general de las tierras raras, sus caracteristicas y
clasificacion, ubicando al 6xido de erbio dentro de esta clasificaciéon. Asi mismo, se
analiza el potencial de este material en Perti. En este capitulo también se desarrollan los
antecedentes de los estudios de otros autores sobre las propiedades eldsticas y mecdnicas
del Er20s. Como se describira, el numero de trabajos sobre este compuesto es muy

limitado.

En el capitulo 2 se describe el proceso completo de fabricacion del material policristalino.
Se parte de la caracterizacion del polvo de partida, su molienda y finalmente su prensado
y sinterizacion a alta temperatura. Se realiza un andlisis del material ya sinterizado, su
observacién por MEB y la determinacion de sus pardmetros microestructurales mas
relevantes. Finalmente, se analiza el comportamiento del compuesto bajo diferentes
condiciones atmosféricas (oxidante, neutra y reductora) en un amplio intervalo de

temperaturas (20 a 1400 °C) para determinar su estabilidad térmica.

En el capitulo 3 se determinan diversas propiedades eldsticas y mecanicas del material
sinterizado a temperatura ambiente. Asi, se estudia el moédulo de Young por
nanoindentacion a partir de las curvas de carga y descarga. También se han medido la
dureza Vickers y Berkovich, y la tenacidad a la fractura a partir de las fisuras
desarrolladas en los vértices de las indentaciones realizadas a cargas suficientemente
altas. En particular, la distribucion de Weibull se ha utilizado para analizar los valores

de la dureza Vickers.

El capitulo 4 se estudian las propiedades mecanicas del 6xido de erbio a altas
temperaturas. Para ello, se han realizado ensayos mecanicos en compresion entre 1200 y
1300 °C a diferentes velocidades de deformacion. Se ha encontrado una transicion suave
de ruptura fragil a alta ductilidad a medida que la temperatura aumenta y/o la velocidad
de deformacion disminuye. La forma de las curvas se ha correlacionado con el aspecto
macroscopico de las muestras ensayadas y con la microestructura resultante. Este

analisis ha permitido determinar los mecanismos microscopicos responsables de la
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fluencia de este compuesto. Cabe sefialar que este trabajo es el primer estudio realizado
sobre las propiedades mecanicas a alta temperatura del éxido de erbio. El capitulo
finaliza con la simulacién por elementos finitos de la fluencia del material. El capitulo 5
se resumen las conclusiones generales obtenidas en el presente trabajo, finalizando la

memoria con la bibliografia utilizada.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1 Las tierras raras

El grupo de los elementos de tierras raras (REE, rare earth elements) esta conformado
por 17 elementos quimicos de la tabla periddica; 15 de ellos pertenecen al grupo de los
lantanidos (lantano Z = 57 a lutecio Z = 71), junto con el itrio (Z = 39) y el escandio (Z =

21).

Sus aplicaciones son muy amplias y variadas, con usos en Optica, pantallas LED (light
emitting diode), imanes permanentes, baterias portatiles, fabricaciéon de cerdmicas y en
la industria militar [1]-[3]. Los 0xidos de tierras raras (REOs) mas demandados son los
de neodimio, praseodimio y disprosio, para la confeccién de imanes permanentes

usados en los generadores de turbinas edlicas [4]-[7].

Estos elementos no deberian tener la denominacién de “raros” ya que no son los mas
escasos en la corteza terrestre. Asi, por ejemplo, el cerio es tan abundante como el cobre
o el niquel; incluso el lutecio y el tulio, que son los mas escasos, son mas abundantes que

el oro, la plata o el platino (figura 1).
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Figura 1. Abundancia de elementos presentes en la corteza terrestre por cada millén de

atomos de silicio [8].
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Propiedades mecénicas a bajas y altas temperaturas del 6xido de erbio

El principal productor global de tierras raras en el afio 2018 fue China [9], con el 70% de
la produccién global (figura 2). Este pais tiene una marcada ventaja en el mercado ya
que cuenta con los mayores yacimientos conocidos del mundo, aparte de su fuerte
desarrollo en tecnologias de procesamiento de REE. Pero ya que estos elementos tienen
propiedades muy especificas que los hace imprescindibles en muchas aplicaciones
tecnoldgicas, se espera que su demanda aumente en los proximos afios y que los paises

industrializados busquen nuevas fuentes.

80%

70,59%

60%

408

obre la produccién global de tierras raras”

20%

Porcentaje s

1,53% 1,06% 0,59% 0,59% 0,59% 0,24% 0,12%

Figura 2. Distribucidon porcentual de tierras raras producidas a nivel mundial en 2018,

por paises [9].

Ante esta situacion han surgido diversas iniciativas en el mundo en bisqueda de nuevos
yacimientos, asi como iniciativas de recuperacion de estos elementos a partir de residuos

mineros y del reciclaje de aparatos electrénicos.

1.1.1 Tierras raras ligeras, medias y pesadas

No existe un criterio universal para la clasificacion de las tierras raras, pero
tradicionalmente se han dividido en dos grupos (figura 3): tierras raras livianas (light
rare earth elements, LREE), relativamente mas abundantes, y tierras raras pesadas (heavy
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Capitulo 1. Introduccién

rare earth elements, HREE). Sin embargo, hoy en dia se tiende a agruparlas en tres clases

(figura 4) [10]:

- Tierras raras ligeras (LREE), del lantano al neodimio
- Tierras raras medias (MREE), del samario al holmio

- Tierras raras pesadas (HREE), del erbio al lutecio
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Figura 3. Tabla periddica mostrando las tierras raras pesadas y livianas [11].

El prometio no se incluye en estos grupos ya que es un elemento producido
artificialmente en el laboratorio, encontrado solamente como ultratrazas en materiales

naturales y sin isotopos estables de vida larga.

Las tierras raras pesadas son, por lo general, mucho mas escasas que las ligeras, por lo

que la mayoria de los depositos de tierras raras presentan principalmente LREE [12].
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TIERRAS RARAS
LIGERAS

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 4. Clasificacion de las tierras raras.

1.2 Tierras raras en Pert

El extraordinario potencial minero de Pert no solamente proviene de la explotaciéon de
los metales clasicos como el oro, plata, cobre, etc., sino también de las tierras raras, que
se proyectan como nuevas fuentes de desarrollo de la mineria. El Instituto Geoldgico
Minero y Metalturgico (Ingemmet) y varios grupos cientificos peruanos vienen
demostrando este potencial de las REE. Ya en 1908 E. Weckwarth [13] elabord un informe
sobre las tierras raras en los minerales de Pert. En 2011 H. Chirif [14] elaboré un trabajo
identificando las principales areas potenciales de REE. En dicho trabajo se incluyen las
areas intrusivas, que se extienden a lo largo de batolitos, y las dreas de stocks de
tendencia alcalina a peralcalina (figura 5). Los principales batolitos son los de San
Nicolds, de edad paleozoica situado en la costa, el macizo de Querobamba, situado en la
cordillera occidental, y los batolitos de Aricoma, Limbani, Coasa y Granito de San Gaban
en la cordillera oriental. En el centro se encuentran los intrusivos de Adamelita de
Pacococha y el batolito de San Ramon, y en el norte el batolito de Pataz. Las rocas
volcanicas del sur del pais tienen algunas facies (domos) de caracteristicas geoquimicas
peraluminosas con importantes anomalias radiométricas de U-Th y K, que podrian ser

consideradas como zonas potenciales para la extraccion de REE.
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Figura 5. Areas potenciales de tierras raras en Pert: (a) localizacion de las zonas; (b)

descripcién de las zonas [14].

En 2017, M. Valencia et al. [15] realizan un reconocimiento geoldgico de ERR en el centro

de Pert, encontrando rocas intrusivas y otros elementos geoldgicos que han relacionado

con potenciales yacimientos (figura 6) para la explotacién de uranio y tierras raras.
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Figura 6. Comparacion entre las areas prospectivas de U y REE redefinidas por
elementos de quebrada y los valores geoquimicos de las mismas en muestras de roca

[15].

1.3 Erbio

El erbio Er es un elemento agrupado con los lantanidos en la tabla periédica. Posee un
numero atémico Z = 68, un peso atdomico de 167.2 u y consta de seis isétopos estables, asi

como de al menos 9 is6topos radioactivos. Este elemento es uno de los que presenta
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Capitulo 1. Introduccién

mayor estabilidad en comparacion con otros lantdnidos, ya que en contacto constante
con el aire muestra una oxidaciéon mas lenta. El erbio en estado puro es un metal
maleable, con un color plateado caracteristico y brillante (figura 7). En la naturaleza no
se encuentra en forma aislada sino mezclado con otros elementos, fundamentalmente
lantanidos, por lo que se requieren técnicas muy sofisticadas de cromatografia de cambio

ionico y de extraccion con disolventes para poder obtenerlo.

Tiene una estructura cristalina hexagonal, con una densidad es 9066 kg/m?y un volumen
molar de 18.45 x 10 m3/mol. En cuanto a sus propiedades térmicas, el erbio muestra un

punto de fusidon de 1522 °C y un punto de ebulliciéon de 2863 °C; su conductividad

térmica vale 14.3 W-m'K" y su calor de fusion es 17.2 kJ-mol-.

Figura 7. Erbio en estado puro [16].

1.4 Oxido de erbio

El 6xido de erbio Er20s es un dxido de tierras raras, con apariencia de color rosado, y un
alto punto de fusion de 2344 °C. Este material es termodinamicamente muy estable, lo
cual lo hace ideal para aplicaciones potenciales donde se requiere estabilidad a altas
temperaturas y resistencia a la corrosion [1]-[3]. Peliculas de Er20s se utilizan también
en dispositivos microelectronicos y optoelectronicos por tener excelentes propiedades
dieléctricas y fotoluminiscentes [4]-[6]. Asimismo, se utiliza en generadores
termofotovoltaicos que operan a altas temperaturas, convirtiendo la energia térmica en

radiacion infrarroja, que permite un conversion fotovoltaica muy eficiente [7].
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1.4.1 Estructura cristalina

Los 6xidos de tierras raras (R20s) son sesquidxidos que presentan polimorfismo. Esta
nomenclatura hace referencia a la presencia de tres aniones O y dos cationes metalicos
en estado de oxidacion R*. Dependiendo de la temperatura, la presiéon y el radio del
catién metalico, se pueden dar cinco variaciones polimdrficas: A-R20s, B-R20s3, C-R2053,
H-R20s y X-R20s (figura 8). La descripcion de cada estructura se encuentra en la tabla 1.
Dentro de todas las estructuras que presentan los dxidos de tierras raras el Er20s tiene

una estructura cristalina ctibica centrada en el cuerpo tipo C.

C-R20s B-R20s A-R203

H-R203 X-R2Os

Figura 8. Representacion polimorfica del R20s. Esferas en rojo representan O2 y

en azul R%[17].
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Tabla 1. Descripcién de las estructuras cristalinas de las variaciones polimdrficas R20s3

[18].
indice de Yy
Descripcion
Estructura coordinacion
cationica
G.E. Ia-3. Parejas de octaedros
distorsionados que comparten vértices en
C-R203 6 (cubica) las tres dimensiones. En cada una de las
parejas de los octaedros, el E** ocupa dos
posiciones cristalinas distintas
G.E. C2/m. Parejas de octaedros unidos por
B-R203 7 (monoclinica) una arista que se repite en las tres
dimensiones compartiendo aristas.
G.E. P32/m. Red tridimiensional de
A-R203 7 (hexagonal)
tetraedros OR4 unidos por tres de sus ejes.
Parejas de decaedros unidos por uno de
sus lados que se repite en las tres
H-R:05" 10 (hexagonal)
dimensiones del espacio compartiendo
vértices.
Red tridimensional de octaedros que
B-R20s" 6 (cubica)
comparten vértices.

* fases estables a altas temperaturas
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1.4.2 Antecedentes de las propiedades elasticas y mecanicas del Er-Os

Manning et al. estudiaron entre 1966 y 1969 [19]-[21] las propiedades elasticas a
temperatura ambiente y a alta temperatura (hasta 1000 °C) de diversos dxidos de tierras
raras, entre ellos el 6xido de erbio. Inicialmente estos autores utilizaron la técnica de
Forster de resonancia sonica para determinar la dependencia con la porosidad y la
temperatura del modulo de Young de policristales de Dy20s y Er20s obtenidos por
compactacion y sinterizacion a 1700 — 2100 °C, con fracciones volumétricas de poros
entre 0.1 y 0.4 [19]. A temperatura ambiente, un ajuste por minimos cuadrados result6
en la relacion:

E
P _1-236P 1)
Ep

donde Ep es el modulo de Young a la porosidad P y Ep= 186.2 + 3.4 GPa es el valor

extrapolado a P =0, es decir, para un material totalmente denso.

Medidas posteriores sobre policristales de Er20s con porosidades entre 0.05 y 0.21 [20]

resultaron en practicamente la misma relacion :

E
P _1-211P (2)
Ep

con Ep = 175.2 GPa, con un error estimado del 2.2 %. Los autores también usaron otras
relaciones empiricas para ajustar los datos [19], sin encontrar diferencias significativas

en el valor de Eb.

Estos autores también midieron por resonancia sonica el modulo de cizalladura del Er2Os3

a temperatura ambiente en funcidn de la porosidad P, obteniendo:

G
- _1-210pP ©)
Gp

donde Gp = 67.8 GPa, con un error estimado del 1.9%, es el valor del médulo de
cizalladura extrapolado aun material completamente denso. Igual que con el médulo de
Young, no se encuentran diferencias apreciables con la forma empirica utilizada para

analizar los datos.
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A partir de los valores de Ep y Gp , Manning et al. [20] computaron el médulo de Poisson
v en funcién de la porosidad, encontrando que disminuia de vp =0.29 a y vp=0.26 para

P=0.2.

La tabla 2 recoge los valores de estas propiedades elasticas a temperatura ambiente para

el Er20s y otros 0xidos de tierras raras, extrapoladas a porosidad cero.

Tabla 2. Valores del moédulo de elasticidad, mddulo de cizalladura, modulo de
volumen y modulo de Poisson, determinados por Manning and Hunter a temperatura

ambiente [20].

Modulo de Modulo de Modulo de
) Modulo de
Material Young cizalladura volumen
Poisson
(GPa) (GPa) (GPa)

Y205 171.5 66.5 135.8 0.29
Dy20s 169.1 67.5 138.1 0.29
Ho20s 169.4 64.4 150.6 0.31
Er20s 175.2 67.8 140.7 0.29

En un trabajo posterior, Manning and Hunter [21] midieron las propiedades elasticas del
Er20s y otros oxidos de tierras raras en funcion de la temperatura (20 — 1000 °C)
utilizando la misma técnica de resonancia sénica. El modulo de Young disminuy¢ de
forma lineal de Ep=175.2 GPa a 20 °C hasta 155.4 GPa a 1000 °C, que corresponde a una
disminucion del 11%. Este resultado es consistente con la regla general que indica que el
modulo de Young disminuye en 1% cada 100 °C. La misma variaciéon encontraron en el
modulo de cizalladura, variando de 67.8 GPa a 20 °C hasta 60.2 GPa a 1000 °C. De estos
resultados, los autores concluyeron que el mdédulo de Poisson practicamente no se

modifica con la temperatura.

Neuman et al. [2] realizaron en 1997 un trabajo sobre la fabricacién y propiedades del

oxido de erbio partiendo de dos polvos de Er:Os comerciales diferentes : Advance
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Materials Resource (muestras A) y Rhone Poulenc (muestras R). Ambos polvos tenian
estructura ctbica, sin encontrar otras fases o impurezas. La superficie especifica inicial
de los polvos A y R, medidas por BET, era de 1.3 y 1.0 m?/g, respectivamente que
aumentaron hasta 3.7 y 4.1 m?/g tras 20 minutos de molienda y hasta 5.0 y 4.6 m?/g tras
1 hora de molienda. La distribucion del tamafo de particula de los polvos recibidos y
tras las moliendas se muestra en la figura 9. Ambos polvos A y R presentaban
inicialmente una distribucién unimodal, con un valor medio de 10 um y una anchura en
el intervalo de 1 a 25 um. Tras la primera molienda de 20 minutos, las distribuciones de
tamafo de particula mostraban una distribucion bimodal para el polvo Ry trimodal para
el polvo A. Finalmente, para 1 hora de molienda, ambos polvos mostraban

distribuciones bimodales muy semejantes.

(a) Distribucion del tamafio de particula (b) Distribucion del tamafio de particula (c) Distribucén del tamafio de
16 - de los polvos recibidos 6 despues de 20 minutos de molienda s _ particula despues de 1 hora de

o [ molienda
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Figura 9. Distribucion del tamafio de particula versus tiempo de molienda [2].

En su estudio, Neuman et al. [2] determinaron la evoluciéon de la densidad de los
sinterizados con el tiempo de molienda y con la tensiéon de compactacion en frio durante
el prensado isostatico de los polvos. Los resultados correspondientes se muestran en las
figuras 10 y 11. Por una parte, la densidad de los compuestos aumenta rapidamente con
el tiempo de molienda de 0 a 10 minutos, manteniéndose constante a partir de aqui con
un valor de aproximadamente el 75% de la densidad tedrica (figura 10). Por otra parte,
la densidad resultante aumenta ligeramente con la tensiéon de compactacion de los
polvos, que a su vez es funcion de la temperatura de sinterizacion (figura 11). La

densidad maxima alcanzada fue del 91% de la densidad tedrica para una tension de
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prensado de 280 MPa y una temperatura de sinterizacién de 1800 °C en el caso del polvo

R, y del 89% en el caso del polvo A.
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Figura 10. Efectos en la densidad con el tiempo de molienda [2].
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Figura 11. Temperatura y presion versus densidad [2].

Sobre estas muestras mas densas, los autores midieron la microdureza Vickers (figura

12) y la tenacidad a la fractura (figura 13) en funcion de la temperatura. Se observa que

la microdureza Vickers de los dos materiales A y R tiene un valor proximo a 6 GPa a

temperatura ambiente, disminuyendo hasta 1.3 GPa a 1400 °C. Sin embargo, el material

A, de mayor densidad (91%), presenta una disminucion mas homogénea con la

temperatura. Por su parte, la tenacidad a la fractura del material R es sistematicamente
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mayor que para A, variando de 5.1 MPa-m'? a temperatura ambiente hasta 2.8 MPa-m'?
a 1400 °C para R, teniendo un valor mas constante de aproximadamente 2.5 MPa-m'?2 en

el material A en todo el intervalo de temperatura.

Dureza Vickers de granulos de
7 . altadensidad tipo Ay R

Dureza (GPa)
=Y
T
—0—s
—O—
0~

Temperatura (°C)

Figura 12. Microdureza Vickers en funcidn de la temperatura del Er2Os para los dos

tipos diferentes de polvo, Ay R [2].
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Figura 13. Tenacidad en funcién de la temperatura del Er203 para dos tipos diferentes

de polvo, Ay R [2].

Sharif et al. [22] midieron en 2000 las propiedades elasticas del Er.Os monocristalino a
temperatura ambiente mediante espectroscopia de resonancia ultrasénica (RUS).

Determinaron las constantes eldsticas a lo largo de las tres direcciones ctuibicas de alta
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simetria <001>, <011> y <111>; aunque el Er:Os es ctibico, el presenta un factor de
anisotropia (también llamado razén de Zener) A # 1, que indica que las propiedades
elasticas varian con la direccion cristalina. Estos autores determinaron que el modulo de
Young E es minimo a lo largo de <001> y maximo para <111>. En el caso del moédulo de
cizalladura G, encontraron que es independiente de la direccién en los planos {001} y
{111}, mientras que en el plano {011} disminuye de 75 GPa a lo largo de la direccion <001>
hasta 55 GPa en la direccion <011>.

A partir de sus datos en monocristales, Sharif et al. [22] estimaron las propiedades
elasticas para el material policristalino. La tabla 3 recoge estos resultados para los
modulos de Young E, de cizalladura G, de volumen Ky de Poisson v, y se comparan con
los obtenidos por Manning and Hunter [20] a temperatura ambiente. Ambos conjuntos
de resultados son similares para G y E, aunque difieren en un 25% para el moédulo de

volumen K.

Tabla 3. Valores de las constantes elasticas del Er-Osza temperatura ambiente.

Er20s
Constante elastica
Sharif [22] Manning [20]
G (GPa) 66.2 67.78
E (GPa) 177 .4 175.21
K (GPa) 183.6 140.72
v 0.33 0.29

En un trabajo del mismo afo, Sharif et al. [23] investigaron el movimiento de
dislocaciones durante la deformacion a alta temperatura de monocristales de erbia,
encontrando una temperatura de transicion fragil - ductil a 1640 °C. Por debajo de
esta temperatura el material fracturd sin deformarse plasticamente, alcanzando una
plasticidad limitada por encima de 1640 °C. En todo caso, no se alcanz6 un estado

estacionario de deformacion debido al desarrollo y crecimiento de grietas. A la
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temperatura critica de 1640 °C se encontré una tension de fluencia de
aproximadamente 38 MPa, independientemente de la direccion de aplicacion de la

carga, con una velocidad de deformacion de 3.5 x 104 s™.

También en el ano 2000 Petrovic et al. [3] fabricaron monocristales de erbia y
estudiaron la microdureza Vickers y la tenacidad a la fractura en funcion de la
temperatura (figura 14). La microdureza en el plano {110} disminuy¢ de 7.5 GPa a
temperatura ambiente hasta 2 GPa a 1400 °C, mientras que la tenacidad presentaba
un valor muy constante de aproximadamente 0.86 MPa-m'? desde temperatura
ambiente hasta 1000 °C, aumentando hasta 1.5 MPa-m'? a 1200 — 1400 °C. Este
aumento en la tenacidad a la fractura se debe probablemente al inicio de la

deformacion plastica en las puntas de las grietas a altas temperaturas.

(a) 10
9 : ‘Monacristal de Er202
8l Indentacian en el plano {110}

Dureza (GPa)

0 L 1 L L L s .
0 200 400 E00 200 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

—
o
—
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18}
Monocristal de Erz0s plano {110}

16

0.4 -

0.2+

Tenacidad a la fractura (MPa-m12)
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Figura 14. Propiedades del Er.Os monocristalino en funcion de temperatura: (a)

microdureza Vickers; (b) tenacidad a la fractura [3].
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Finalmente, Yeheskel et al. [24] en 2011 determinaron las propiedades elasticas del Sc20s,
y Er20s por técnicas de indentacion. El polvo de partida tenia una pureza del 99.9%
(China Rare Metals Material Co. Ltd, China), que compactaron inicialmente en frio y
posteriormente en caliente de forma isostatica a 1350 °C y 150 MPa durante 1.5 h. La
densidad resultante fue de 8530 + 9 kg/m?, equivalente a una densidad relativa del 98.7
% (siendo 8640 kg/m? la densidad absoluta de la erbia). El tamafio de grano medio

encontrado fue de 2.8 + 0.4 um (figura 15).

Figura 15. Microfotografia por MEB del Er20s [24].

Mediante las curvas de carga — descarga en nanoindentacion a temperatura ambiente,
estos autores determinaron valores del médulo de Young de E =164 +3 y 161 + 5 GPa
para puntas esféricas del nanoindentador de 1.4 um y 5 pm, respectivamente. También
midieron E por resonancia de ultrasonidos y por indentacién Berkovich, encontrando
valores de E =168 + 1y 172 + 4 GPa, respectivamente. Estos resultados se recogen en la
tabla 4, donde se observa que son muy similares a los obtenidos anteriormente por Sharif

et al. [22] y Manning et al. [20], que se recogen en la tabla 3.
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Por ultimo, la tabla 4 recoge también la tenacidad a la fractura determinada por Yeheskel
et al. [24] a partir del mdédulo elastico medido por ultrasonidos. Este valor de Kic=1.9 +
0.4 MPa'm'” es intermedio entre los valores encontrados en los trabajos previamente

citados.

Tabla 4. Valores del moédulo de Young, limite de elasticidad, dureza y tenacidad a la
fractura obtenidos por distintas técnicas de indentacion en Er20s policristalino a

temperatura ambiente [24].

Método Nanoindentacion Vickers | Berkovich | Ultrasonido

1.4 uym 5 um

Moédulo de Young
164 +3 161 +£5 172 +4 168 £ 1
(GPa)

Limite de elasticidad
59+0.7 | 65+04
(GPa)

Dureza (GPa) 75+03 | 93+£1.0

Tenacidad a la fractura
19+04
(MPa-m'?)
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Capitulo 2. Fabricacién del material y caracterizacion microestructural

2.1 Introduccion
2.2 Material de partida
2.3 Procesado y sinterizacion del polvo.
2.4 Andlisis del tamafio de particula
2.5 Parametros microestructurales
2.5.1 Tamano de grano
2.5.2 Factor de forma
2.5.3 Angulo de orientacién
2.6 Resultados experimentales
2.6.1 Tamario de particula del polvo de Er20s3
2.6.2 Densidad de los policristales
2.6.3 Microestructura del material sinterizado

2.6.4 Estabilidad térmica del Er20s sinterizado en diferentes atmodsferas

2.1 Introduccion

En este capitulo se analiza el tamafio de particula del polvo original y del polvo molido
por medio de la técnica de difraccidn laser (LALLS), asi como los detalles del prensado,
sinterizacion y preparacion de las probetas de Er20s. Se analiza la microestructura del
material sinterizado para determinar los pardmetros morfoldgicos caracteristicas de la
estructura de granos. Finalmente, se estudia la estabilidad térmica del material
sinterizado en diferentes atmodsferas por medio de calorimetria diferencial de barrido y
termogravimetria, para determinar la necesidad de emplear un ambiente controlado en

los ensayos de fluencia.
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2.2 Material de partida

En este estudio se ha empleado polvo comercial de Er20s (Aldrich, Alemania) con 99.9%
de pureza y densidad de 8640 kg/m? a 25 °C (figura 16). En la tabla 5 se recogen algunas

caracteristicas de este polvo dadas por el fabricante.

Figura 16. Polvo comercial de Er20s.

Tabla 5. Caracteristicas principales del polvo comercial de Er2Os3[25].

Pureza 99.9%

Apariencia Color rosado

Otras tierras raras <1500 ppm

Ca-5.9 ppm
Cr-79 ppm
Ir-19.1 ppm
Mg - 53.7 ppm
Mo - 5.1 ppm
Otros elementos Na - 10.7 ppm
Sr -1 ppm
Ti-2.1 ppm
V-23 ppm
Tb - 158.7 ppm
Tm - 27.9 ppm
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2.3 Procesado y sinterizacion del polvo.

Con el fin de obtener una buena compactacién y sinterizaciéon del éxido de erbio, el polvo
inicial se sometié a un proceso de molienda en un molino planetario Pulverisette 6
(Frisch) con jarro y bolas de dgata, con las siguientes caracteristicas: 150 rpm, 2 h, en seco
y relacion de bolas/carga de 10:3. El tamafio de particula, tanto del polvo original como
del polvo molido, se analizé6 mediante la técnica de difraccion laser (LALLS, Low Angle
Laser Light Scattering) como se indica en el siguiente apartado. El polvo se volvid a
someter a una segunda molienda utilizando las mismas condiciones anteriores, con
objeto de determinar su influencia sobre el tamafo de particula final. Finalmente, el
polvo molido se compactd en frio uniaxialmente en un molde de acero de 20 mm de
didmetro mediante una prensa Herzog TP20, por un tiempo de 5 minutos a 8 MPa. Estas
pastillas compactadas se prensaron posteriormente en una prensa isostatica AsturSinter
Enerpac A400IC a 210 MPa por un tiempo de 5 min. Previamente, las pastillas se
envasaron al vacio en bolsas de plastico utilizando una envasadora doméstica para evitar

la contaminacion del material con los liquidos de la prensa isostatica.

Una vez prensadas, las pastillas se sinterizaron a 1500 °C en aire durante 10 h en navetas
de aliimina policristalina de alta pureza. Para evitar en lo posible la contaminacién de
las pastillas, se colocaron algunos pedazos de pastilla de éxido de erbio entre la naveta
y las pastillas finales. Las rampas de calentamiento y enfriamiento fueron de 2 °C/min,

para evitar en lo posible la aparicidn de fisuras y otros defectos.

Las pastillas resultantes presentan un color rosado caracteristico, como se aprecia en la
figura 17. De estas pastillas se obtuvieron muestras prismaticas de 5 x 3 x 3 mm para los
ensayos mecanicos mediante una cortadora de precision de baja velocidad de hoja
adiamantada Isomet (Buehler). La densidad del material se determino por el método de

Arquimedes y por la relaciéon masa / dimensiones.
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Figura 17. Sinterizado de Er20s.

2.4 Analisis del tamafio de particula

Las diferentes técnicas que permiten obtener el tamafio de particula se basan en la
medida de una determinada propiedad, a partir de la cual se extrae una dimension de
las particulas asociada a dicha propiedad, como puede ser la longitud minima o maxima,
el didmetro de una superficie circular o de un volumen esférico equivalente, etc. (figura
18). En este trabajo en concreto, el tamafio de particula del polvo de Er:0s se ha
determinado por la técnica de difraccion de laser (LALLS), que determina el tamafio de
particula por medio de la intensidad y el angulo de salida de los haces dispersados por
las particulas del polvo en suspension que se encuentran en un medio dado (figura 19).
Se ha utilizado un equipo Mastersizer 2000 (Malvern Instruments) que permite
determinar tamanos de particulas de 0.02 hasta 2000 um, utilizando agua destilada como

medio de dispersion.
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Figura 18. Respuestas posibles al medir el tamafo de particula [26].
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Figura 19. Diagrama de medicion del tamafio de particula (Fuente Malvern

Instruments Ltd).

2.5 Parametros microestructurales
2.5.1 Tamano de grano

Para la evaluacién del tamafio de grano se ha empleado el didmetro planar equivalente
d, definido como el didmetro que tiene un circulo de area igual a la seccién plana del

grano considerado:
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(4)

4 - Area\‘/?
o (2

T
Se suelen emplear también otras definiciones del tamano de grano, generalmente
basadas en el concepto de longitud media interceptada L, que es la longitud media entre
los cortes de los bordes de grano sobre una linea recta trazada en una microfotografia.
La direccion de las lineas trazadas es irrelevante en materiales sin direcciones
privilegiadas en su microestructura. En caso que exista anisotropia, se pone de
manifiesto facilmente al medir la longitud media interceptada en las direcciones paralela
y perpendicular a la direccion privilegiada. El tamafio de grano medio d esta relacionado

con la longitud media interceptada mediante:
d=A-L ©)

donde A toma valores entre 1.2 y 1.6 dependiendo de la forma de la distribucién de los

tamanos de grano.

La distribuciéon de tamanos de grano observada generalmente en los materiales

ceramicos es la distribucion lognormal [27]-[31], definida por [27, 28] :

1 In?(d/w
7P I— Z—GZl (6)

1
fdlp, o) = Tz

Los parametros 1 y ¢ caracterizan el valor medio y la anchura de la campana de
la distribucion, respectivamente. La condicion de normalizacién de la distribucién

viene dada por:

[ o =1 %
0

Los pardmetros [ y ¢ estan relacionadas con el valor del tamafio de grano medio d y su

desviacion estandar 64 por medio de:

— 62 (52
d=p-exp <7> , Oq = |L" exp (7> [exp(c?) — 1]1/2 ®8)
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Los parametros u y o de la distribucion lognormal que mejor se ajustan al conjunto de
resultados experimentales se obtienen facilmente a partir de la fraccion acumulada de

granos N(d) frente al tamafio de grano d, representada por:

d
N(d) = f f(x) dx ©)
0

que para el caso de una distribucién lognormal resulta:

1 dq In?(x/p
— - — 10
N(d) Norve fo ~ exp I 502 l dx (10)
Haciendo el cambio de variable
1 /x 1
u(x) =—=In (—) ) du(x) = —dx (11)
o \M (0 ¢
se tiene:
1 u@ 02
N == e |aw (12)
(d) o) &P < > )
De forma equivalente:
1 /d
N(d) = erf [— In (—)] (13)
o \H
siendo erf(y) la funcién error dada por:
R WL o
er =— exp| ——= |du
Y 21 J_wo P 2
Finalmente, invirtiendo la ecuacién (11) tenemos:
1 1 1
erf 71(N) = —In (—) =—In(d) — =In (p) (15)
o \M o o
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Por tanto, la representacion erf-!(N) frente a In(d) es una recta, denominada recta de
Henry. La pendiente A de esta recta y su ordenada en el origen B estan relacionadas con

los parametros caracteristicos de la distribucién lognormal p y o mediante:
1 B
erf I(N) =A.ln(d)+B = o= 1 L= exp (— K) (16)

siendo In(u) el valor medio de In(d), In(u)= In(d), y o la desviacion estandar de In(d).

El valor medio de d y su desviacién estandar cd (ecuacion 8) también se puede expresar

facilmente en funcion de los parametros A y B de la recta Henry mediante:

_ B 1 B 1 1 1/2 17
d=ep(—gt5m)  oe=ew (- 5+ gm) e (5) - 1] 47

Kurt y Carpay [32] desarrollaron una teoria estadistica del crecimiento de granos en
ceramicos y metales que exhibe, entre otros atributos, el de la log-normalidad para las

distribuciones de grano.

2.5.2 Factor de forma

El factor de forma F es un pardmetro adimensional que permite cuantificar la forma del

grano y esta definido por:

Area
F=14

= _ 18
m (Perimetro)? (18)

Este factor tiene un valor maximo de 1 para una circunferencia y disminuye al aumentar
la excentricidad de los granos hasta un valor de 0, que corresponde a un segmento. Para

granos poligonales con N lados, este pardmetro viene dado por:

/N

F=— 19
t8 (/N 1

Para granos crecidos regularmente con 5 — 6 lados, F vale 0.8 - 0.9. La evolucion de F tras
un determinado proceso (por ejemplo, tras un ensayo de deformacion plastica) puede

ayudar a identificar los mecanismos responsables de dicho proceso.
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2.5.3 Angulo de orientacion

Un parametro que complementa al factor de forma F es el angulo de orientacion 6,
definido como el angulo que forma el didmetro maximo del grano con una direccion
determinada (por ejemplo, un eje de carga). Para granos no circulares, la distribucion de

este parametro informa sobre el alineamiento preferente de los granos.

2.6 Resultados experimentales

2.6.1 Tamaio de particula de los polvos de Er:0s

Por medio de difraccion laser (LALLS) se determind el tamafio de particula de los polvos
de erbia en diversas condiciones: el polvo inicial recibido del fabricante, tras una primera
molienda y tras una segunda molienda, ambas realizadas en las condiciones
experimentales descritas en la seccidon 2.3. La figura 20 muestra las distribuciones de
estos tamafos de particula, tanto en volumen (o masa, ya que la densidad es constante)
como en numero de particulas. Los parametros correspondientes a estas distribuciones
se recogen en la tabla 6. Se incluye el didmetro medio del volumen equivalente D[4,3] (o
media de De Broukere) y de la superficie equivalente D[3,2] (0 media de Sauter), asi
como los didmetros d(0,1), d(0.5) y d(0.9) correspondientes a las medianas de la

distribucion de particulas medidas al 10, 50 y 90%, respectivamente.

Se observa que el didmetro medio de las particulas del polvo original es préximo a 1 pm,
con valores comprendidos entre 0.5 y 2 um aproximadamente. El nimero de particulas
(o aglomerados de particulas) con tamano superior a 2 pm es muy pequeno, como se
aprecia en la figura 20(b). Sin embargo, el efecto sobre la distribucion en volumen de este
nuamero escaso de particulas grandes se amplifica extraordinariamente, como se observa

en la figura 20(a).

El polvo se refina apreciablemente con la primera molienda, encontrando un tamano de
particula medio D[4,3] de 0.16 um (tabla 6) y una distribucion estrecha. La segunda
molienda no introduce mayores cambios en la distribucion de tamanos de particula, que

sigue manteniendo un valor medio de 0.16 um. Por tanto, se ha optado por utilizar solo
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una molienda, con objeto de evitar al maximo la contaminacion del polvo con los ttiles

de la molienda.
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Figura 20. Distribuciones de tamafos de particula de los polvos de erbia medidas en

diversas condiciones en funcion del volumen (a) y del niimero de particulas (b).
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Tabla 6. Parametros de las distribuciones de tamano de las particulas del polvo de

erbia medidos en diversas condiciones (en um).

Distribucion Etapa DI4,3] DI3,2] d(,1) d(,5) d(0,9)
Inicial 7.23 418 2,65 672 1254
Volumen Primera molienda 0.88 0.31 0.14 057 2.13
Segunda molienda 0.82 028 013 0.36 2.11
Inicial 0.82 051 042 0.60 1.05
Numero Primera molienda 0.16 0.13 012 0.14 0.19
Segunda molienda 0.16 013 011 0.14 0.18

2.6.2 Densidad de los policristales de Er.0Os

La densidad de los policristales de Er20s sinterizados se determin6 por el método de
Arquimedes, donde se utiliz6 un picndmetro, agua destilada y una balanza de precision,
tomando varias medidas por cada muestra. También se determin¢ a partir de la relacion
masa / dimensiones de las probetas prismaticas ya cortadas y rectificadas. Se ha obtenido
una densidad media de 8170 + 100 kg/m?, correspondiente a una densidad relativa del

95%.

2.6.3 Microestructura del material sinterizado

La figura 21 muestra imagenes de MEB del material sinterizado a 1500 °C en aire durante
10 h. Las superficies de las probetas se pulieron mecanicamente utilizando una pulidora
Buehler con discos de SiC y telas de diamante, hasta un tamafio de pasta de diamante de
0.15 pm. Posteriormente, tras lavar las muestras, las superficies pulidas se atacaron
térmicamente a una temperatura de 1250 °C durante 3 h en aire para revelar las fronteras

de grano.
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Las imagenes del MEB (figura 21) muestran una distribucién homogénea y equiaxiada
de granos de tamafio muy fino. La porosidad es esencialmente intergranular,
concentrandose en los puntos triples de los granos. La porosidad observada en las
microfotografias de MEB es consistente con las medidas de densidad comentadas

anteriormente.

Los parametros morfoldgicos de la estructura de granos: tamafio de grano d, factor de
forma F y angulo privilegiado de orientacion 0, se determinaron de estas micrografias
mediante analisis de imagen utilizando el programa Imagen ], contando en promedio
500 granos. Las distribuciones correspondientes se muestran en la figura 22. Se ha
encontrado que los tamafios de grano se ajustan correctamente a una distribucion log-
normal (figura 22(a)), como es habitual en materiales cerdmicos monoliticos [27]-[31].
Los parametros caracteristicos i y o de esta distribucion log-normal, asi como el valor
medio d y la desviacién estandar del tamafio de grano, se muestran en la tabla 7. Se
puede apreciar el tamafio de grano tan pequefio que presentan los policristales
fabricados, con un valor medio de 0.25 um, que se encuentra en el intervalo
submicrométrico. Este valor es ligeramente superior al tamafno medio de particula d =
0.16 um medido en el polvo molido (tabla 6), lo que indica que el proceso de sinterizacion
ha densificado el material sin que tenga lugar un crecimiento excesivo de los granos. En
la seccion 1.4.2 se indicé que el tamafio medio de grano del compuesto estudiado por
Yeheskel et al. [24] era de 2.8 um, obtenido tras las sinterizacion a 1350 °C bajo carga de
150 MPa durante 1.5 h. Posiblemente su polvo de partida era de un tamafio de particula

muy superior al nuestro, explicando la diferencia en el tamafio final.

Por otra parte, el factor de forma F indica que los granos son relativamente equiaxiados,
con un valor medio de 0.81, correspondiente a un crecimiento estable de granos. Por
ultimo, el angulo O formado por el didmetro maximo de los granos con una direccion
arbitraria vale 90° + 50°, indicando la ausencia de direcciones de crecimiento preferentes
en el material sinterizado, como se podia esperar en un proceso de sinterizacion sin carga

aplicada.
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rrrrrrr e
$5200 5.0kV -0.2mm x45.0k SE R ooum $5200 5.0kV -0.2mm x30.1k SE 1.00um

Figura 21. Microfotografias de MEB de Er20:s sinterizado.

Tabla 7. Parametros morfoldgicos de la distribucién log-normal del tamafio de grano
(4, 0) y valores medios y desviaciones estandar del tamafio de grano d, factor de forma

F y angulo de orientacién 0 del material sinterizado.

p d _ 0
Er:03 o F
(um) (um) Q)
Sinterizada 0.25 0.13 0.25+0.03 0.81 £0.10 90 + 50
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Figura 22. Distribucion del (a) tamafo de grano d, (b) factor de forma F y (c) angulo de

orientacién 0 del material sinterizado.
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2.6.4 Estabilidad térmica del Er:Os sinterizado en diferentes atmodsferas

La estabilidad térmica de un material se determina analizando la evolucién o los cambios
que sufren sus propiedades en funcién de la temperatura en distintas atmosferas de

trabajo. Existen dos técnicas principales que miden estos cambios:

- Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencia del barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC) mide el
flujo de calor requerido en la probeta en estudio (S) y en una muestra de referencia (R)
para que ambas mantengan la misma temperatura (figura 23 (a)). Este método se basa
en el principio de “balance nulo de temperatura”, y detecta de forma continua los
cambios de entalpia que tienen lugar en la muestra (respecto de la referencia) durante
un experimento de calentamiento o enfriamiento bajo una atmodsfera controlada. Los
resultados se muestran en curvas de variacion del flujo de calor en funciéon de la

temperatura (figura 23(b)).

(@) L= ()

Calentadores
Sensores de temperatura

(b)

Figura 23. Calorimetria diferencial de barrido. (a) Esquema del equipo y posicion de

muestra y referencia, (b) curva tipica obtenida por DSC.
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- Termogravimetria

La termogravimetria (Thermogravimetric Analysis, TGA) es una técnica que mide
continuamente la variacion de masa de una muestra en funcién de la temperatura,
mientras la muestra se somete a un ciclo de calentamiento o enfriamiento bajo una
atmosfera controlada. El equipo utilizado en TGA es una balanza de precision dentro de
un microhorno que controla y programa la temperatura, y los resultados se muestran en

curvas de variacion de masa versus temperatura (figura 24).

T(t) Programa

Horno
|-

=t Muestra

Termocupla

Balanza (m.)

2=

Figura 24. Esquema de un analizador termogravimétrico y la correspondiente curva de

variacion de masa frente a temperatura.

Se ha estudiado la estabilidad térmica del 6xido de erbio sinterizado en funcién de la
temperatura, de 20 a 1400 °C, bajo diversas condiciones atmosféricas. Para ello se ha
utilizado un calorimetro diferencial de barrido Q600 SDT (Texas Instruments) del
Servicio de Caracterizacion Funcional del CITIUS (Universidad de Sevilla) y un
calorimetro de las mismas caracteristicas y marca del Laboratorio de Caracterizacién

Funcional de Materiales (Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa). Estos
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equipos miden simultdneamente el flujo de calor (DSC) y el cambio de masa (TGA). En
nuestro caso se ha utilizado rampas de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min, con

un flujo de gas de 100 ml/min.

La figura 25 muestra los perfiles de TGA/DSC de muestras de erbia ensayadas en
distintas atmosferas: aire (oxidante), nitrégeno (inerte) y 10% Hz/Ar (reductora). Se
observa que el compuesto no presenta ninguna reaccion exotérmica o endotérmica de

importancia en ningan caso, independientemente de la atmosfera utilizada.

Por otra parte, la figura 26 muestra los perfiles de TGA para las tres atmosferas
estudiadas. Tampoco se observa ningtin cambio significativo con la temperatura (notar
la escala tan pequefia utilizada en el eje de ordenadas), a excepcion de una ligera pérdida
de masa a baja temperatura, que esta asociada con la pérdida de humedad inicial de la

muestra y de la cdmara portamuestras.

Tras las medidas, no se observo ningin cambio en el aspecto macroscopico y
microscopico de las muestras. Estos resultados permiten concluir que el éxido de erbio
presenta una alta estabilidad térmica y estructural frente a diversas atmosferas, al menos
en el intervalo de temperaturas estudiado. Por este motivo, el estudio de deformacion

plastica a altas temperaturas se realizé en aire.
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Figura 25. Perfiles de cambio de flujo de calor para Er20Os policristalino desde

temperatura ambiente hasta 1400 °C en: (a) aire, (b) nitrégeno y (c) 10% Hz/Ar.
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temperatura ambiente hasta 1400 °C en: (a) aire, (b) nitrégeno y (c) 10% Hz/Ar.
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3.1 Introduccion

3.2 Distribucion de Weibull

3.3 Microdureza Vickers

3.4 Tenacidad a la fractura

3.5 Nanoindentacion
3.5.1 Mddulo de elasticidad por nanoindentacion
3.5.2 Dureza Bercovich

3.6 Diagramas de Ashby

3.7 Resultados experimentales
3.7.1 Microdureza Vickers
3.7.2 Nanoindentacion

3.7.3 Tenacidad a la fractura

3.1 Introduccion

En este capitulo determinamos las propiedades eldsticas y mecdnicas del 6xido de erbio
a temperatura ambiente. Se estudia en primer lugar la microdureza Vickers y su
correspondiente andlisis de datos con la distribucién de Weibull, distribucion utilizada
en materiales fragiles como el 6xido de erbio. La aparicion de fisuras provocadas en los
vértices de las huellas producidas por las indentaciones Vickers sirvieron para
determinar los valores de la tenacidad a la fractura por medio de la ecuacion de Laugier.
También se ha determinado la dureza Berkovich a partir de nanoindentaciones. Por este
mismo método, utilizando las curvas de carga y descarga, se determiné el valor del
modulo de elasticidad. Previamente, se realiza un resumen de las técnicas y métodos

empleados en este capitulo.
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3.2 Distribucion de Weibull

Los materiales fragiles, como los ceramicos y vidrios, pueden experimentar una gran
variabilidad al medir sus propiedades mecanicas debido a que presentan diferentes tipos
de defectos como grietas, poros, inclusiones, etc. Estos defectos se generan durante los
procesos de fabricacion y acabado, lo que supone un problema a la hora de evaluar sus
propiedades mecanicas, ya que muestras obtenidas bajos los mismos procedimientos de
obtencién daran valores diferentes al momento de medirlos. Por tal motivo, para poder
validar el resultado de la propiedad a medir de un componente cerdmico con un tamafio
y una forma determinada, se le debe asignar una probabilidad estadistica con un modelo
matematico que describa de forma adecuada la dispersion de los resultados obtenidos
en los ensayos. El modelo que mads se utiliza es la distribucion de Weibull. Asi, la

distribucion de los resultados viene definida por:

F=1-exp|-v(Z ;Oac>m] (20

donde:

- V es el denominado volumen efectivo (volumen del material que deberia someterse a

ensayo);

- 0, es el esfuerzo caracteristico, propiedad del material que carece de significado fisico

concreto. Indica si los valores de la distribucidon de la propiedad a medir son altos o bajos;

- 0. es la tension umbral por debajo de la cual la probabilidad de fractura es nula. En los

ceramicos se considera que esta tension es cero;

- m es el médulo de Weibull, que es el indicador de variabilidad de la propiedad del
material, y puede tener valores desde 0 a o [34]. En el caso de resistencia a la fractura,
presenta valores cercanos a 100 para los metales, y entre 10 y 12 para los materiales
ceramicos comerciales mdas comunes; utilizando técnicas de procesamiento mds
avanzadas se pueden alcanzar valores de 20 y superiores [35]. Cabe interpretar que
conforme el valor de m aumenta, el material presenta menor dispersién en los valores

obtenidos, o lo que es lo mismo, la distribucion de defectos criticos estd mdas concentrada.
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Ello es a su vez equivalente a sefialar que cuanto mayor sea este parametro, menos

afectado queda el resultado promedio de la propiedad medida.

Asumiendo que el volumen de las probetas estd normalizado y no sufre variacion
durante los ensayos, la ecuacion (20) de la distribucién de Weibull se puede escribir

como:

pr=1-eo|-(22)] @)

Go

Teniendo en cuenta que en los ceramicos la tensiéon umbral 6, asume un valor de cero
(debido a que no existe un nivel de tension diferente que indique que el material no
fallard), entonces la ecuacién (21) se puede reescribir de la siguiente manera:

ei-enl- (]

Go

En la ecuacién (22), para una tension o aplicada igual a cero, la probabilidad de
supervivencia Pr sera igual a 1. A medida que aumenta el valor de la tension o, P
disminuye, acercindose a cero para valores muy altos de la tensiéon aplicada. En la

ecuacion (22), para ¢ = G,, la probabilidad de supervivencia vale é ~ 0.37. Por lo tanto,

G, corresponde al nivel de tensioén para que la probabilidad de fallo del material valga

0.63.

Los pardmetros m y 6, son los mds importantes de la distribuciéon de Weibull, y sus
valores se estiman a partir de un nimero finito de probetas. El numero de muestras a
ensayar debe ser mayor de 30 para alcanzar un nivel de confianza del 95 % [35]-[37]. Si
m tiene valores entre 10 y 40 (intervalo alto), el componente ceramico es confiable (figura
27) por tener una distribucion estrecha. Si el modulo de Weibull tiene valores entre 1y
10 (intervalo bajo), se considera que el ceramico es no confiable (figura 27) por tener una

distribucion muy amplia [38].
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<+— m pequeno "no confiable”

*+—— m alto "confiable”

¥

Propiedad

Figura 27. Distribuciones de los valores del médulo de Weibull m “confiable” y “no

confiable”[38].

El calculo de m y G, se obtiene directamente de la ecuacion (22). Operando y tomando

logaritmos se encuentra:

- =enl-(]

(23)

Por tanto, una representacion grafica de y frente a Ino (figura 28) permite obtener los

valores de my oy.
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Oo x=lno

Figura 28. Calculo del modulo de Weibull m y de oo.

3.3 Microdureza Vickers

La microdureza Vickers (HV) es un test de indentacidon estdtico que consiste en la
aplicacion de una fuerza sobre la superficie de un material mediante una punta de
diamante, que tiene la forma de una pirdmide de base cuadrada cuyos lados opuestos
forman un angulo de 136 ° entre ellas (figura 29). El calculo de la dureza se realiza
midiendo por microscopia dptica las longitudes diagonales de la impresion dejadas por

el penetrador, que se convierten en HV mediante la ecuacién:

Ve 1.8544 x P (24)
=—3

donde P es la carga aplicada (en kg) y d (en mm) es el promedio de las diagonales d1 y

dz de la huella de la indentacion (figura 29).

Ta\cjﬁ

Figura 29. Diagrama de indentacion Vickers [39].
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Los calculos requeridos son independientes del tamafo del penetrador, y el mismo

penetrador se puede utilizar en todos los materiales sin importar su dureza.

3.4 Tenacidad a la fractura

Los ensayos Vickers también permiten medir, en su caso, la tenacidad a la fractura de
los materiales fragiles. La tenacidad a la fractura determina la dificultad con la que se
propagan las grietas por un material; cuanto mas tenaz sea, mas dificilmente se
propagan las grietas por el mismo, y viceversa. Los valores de la tenacidad a la fractura

dependen generalmente del método de medida utilizado.
Los métodos experimentales mas utilizados se pueden dividir en dos [40]:

1. Métodos en los que la tenacidad se determina a partir de medidas de las

longitudes de las fisuras generadas por la indentacion.

2. Métodos donde los ensayos de indentacion se utilizan para introducir grietas

controladas en el material, para luego ser sometido a ensayos de flexion.

La microindentancion Vickers, debido a su practicidad y caracter no destructivo, es
usada muy frecuentemente para determinar la tenacidad a la fractura de materiales
ceramicos. Ademas, permite medir caracteristicas microestructurales localizadas, por lo
que esta técnica estd encontrando un uso considerable para estudiar el comportamiento
a la fractura de materiales duros y fragiles [40], [41]. Este método consiste en indentar el
material para generar fisuras o grietas en los extremos de la indentacion. Posteriormente,

la tenacidad a la fractura K¢ se calcula a partir de las longitudes de las grietas.

La figura 30 muestra otra perspectiva de la configuracion obtenida por microindentacion
Vickers con el propdsito de medir la tenacidad a la fractura, dependiendo de la
naturaleza de los sistemas de fisuras/grietas, que pueden ser: fisura tipo media/radial
(figura 30 (b)) o fisura tipo Palmqvist (figura 30 (c)), donde la diagonal d de la huella de
la indentacion es igual a 2a, c es el radio de la fisura generada por la indentacioén, y 1 es

longitud de la grieta.

63



Propiedades mecénicas a bajas y altas temperaturas del 6xido de erbio
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Figura 30. Esquema de la configuracion de fractura producida por indentacion Vickers:

(a) indentacion, (b) fisura median/radial, (c) fisura Palmqvist [42].

Geometria de fisuras de tipo media/radial

Este tipo de fisuras se presentan usualmente en materiales fragiles con plasticidad muy
limitada y con baja tenacidad a la fractura, como cerdmicos y vidrios por ejemplo,
cuando la indentacion se realiza a cargas altas provocando que las fisuras se propaguen
tacilmente a lo largo de la superficie y dentro del volumen de la muestra. Anstis et al.
[43] propusieron un modelo para fisuras de este tipo, valido para c/a > 2.5, donde K¢

viene dado por:

1/2
E) P (25)

Kic = 0.016 (ﬁ =5

donde E es el modulo de Young, H es la dureza, P es la carga aplicada y c es una de las
dimensiones caracteristicas que se muestran en la figura 30(b). El factor adimensional
(E/H)"2 en la ecuacion (25) tiene en cuenta los efectos de las tensiones residuales bajo la

indentacion para medir la dureza.

Geometria de fisuras de tipo Palmqvist

Este tipo de sistema de fisuras/grietas se encuentra para valores de c/a <2.5 [42], donde
las fisuras aparecen solo sobre las diagonales de la indentacion (figura 30(c)). En esta

geometria, se crean cuatro fisuras independientes alargadas y semielipticas, con una
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razén entre la longitud y la mitad de la diagonal de 0.25 <1/a < 2.5 (c/a =1/a + 1) [44].
Laugier [45] propuso un modelo para evaluar la tenacidad a la fractura en el caso de
fisuras de tipo Palmqvist, resultando:

1\ ~1/2

2/3
Kic = 0.015 (—)
IC

() @

5

3.5 Nanoindentacion

La nanoindentacion se refiere al ensayo mecdnico realizado usando un penetrador con
deteccion de profundidad a escala nanométrica o submicrométrica. La clasificacion del
intervalo de indentacion estd en funcién de la carga P y la profundidad de la huella h.
Asi, se denomina intervalo macro para 2 N < F <30 kN, micro para F<2Nyh>0.2 um,

y nano para h<0.2 um.

El equipo de nanoindentacion monitorea continuamente durante el ensayo la carga y la
posicion del penetrador con respecto a la superficie de la muestra, es decir, la
profundidad de indentacidon. Esta técnica permite medir muchas propiedades del
material, como dureza, mddulo elastico, rigidez continua, resistencia al rayado, adhesion
de peliculas a un sustrato, tensiones residuales, propiedades de fluencia y relajacion
dependientes del tiempo, resistencia a la fractura y la fatiga. Este método fue introducido
por Oliver and Pharr en 1992 [46], y posteriormente revisado por estos mismos autores

en 2004 [47].

Una curva tipica de indentacién se muestra en la figura 31, donde se mide
continuamente la carga P frente al desplazamiento h(profundidad de indentaciéon o

profundidad de penetracion), tanto durante el proceso de carga como descarga.
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Figura 31. Curva de carga y descarga durante un ensayo de indentacion.

La figura 32 reproduce un esquema de los resultados experimentales que se esperan
obtener en tres situaciones diferentes de comportamiento mecénico: elastico ideal, rigido
perfectamente plastico y eldstico—plastico, respecto de las curvas de tensidon-
deformacién uniaxial, las curvas de carga-desplazamiento en indentacidn, la forma de
la superficie del material indentada y las impresiones residuales dejadas por el
indentador [48]. Para un solido elastico, la muestra se deforma elasticamente de acuerdo
con su mddulo de elasticidad, y la deformacidn se recupera durante la descarga; como
resultado, no hay impresion de la indentacion después de la descarga. Para un sélido
rigido perfectamente plastico no se produce deformacion hasta que se alcanza el limite
elastico; no hay recuperacion durante la descarga y la impresion producida por la
indentacion permanece sin cambios. En el caso del sdlido elastico - plastico, la muestra
se deforma eldsticamente de acuerdo con su mddulo de elasticidad hasta llegar a la
tension del limite eldstico, donde pasa a deformarse plasticamente; durante la descarga
la deformacion eldstica se recupera, dejando una impresion producida de la indentacién

modificada respecto de la forma original.
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(a) (b) (c)
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Tension-
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Tension verdadera

Deformacion Deformacion Deformacion
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Desplazamiento Desplazamiento Desplazamiento

Superficie
deformada
después
de la
extraccion

-

Impresiones
de
indentacion

Contacto Rigido, contacto ~ Contacto elastico-plastico
elastico perfectamente plastico

Figura 32. Esquemas de comportamiento (a) elastico, (b) plastico, (c) elastico-plastico

[48].

3.5.1 Modulo de elasticidad por nanoindentacion

El método desarrollado para medir el modulo de elasticidad mediante nanoindentacion
estd basado en la curva de carga - desplazamiento de la indentacion obtenida en un ciclo
de carga y descarga. El penetrador es la pirdmide triangular de Bercovich, usado en este

trabajo, aunque existe una amplia variedad de geometrias de penetradores.

La figura 33 presenta una representacion esquematica de una curva tipica obtenida con
un indentador Bercovich, donde P es la carga y h es el desplazamiento relativo a la

superficie inicial no deformada.
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Carga

Descarga

Carga, P

Desplazamienta, h

Figura 33. Curva de carga-desplazamiento [47].

Para los fines de modelado, se admite que la deformacién durante la carga es tanto
elastica como plastica. Durante la descarga se asume que solo se recuperan los
desplazamientos eldsticos. Hay tres variables importantes que se deben medir en las
curvas P - h: la carga maxima Pmax, el desplazamiento maximo hmax, y la rigidez de

contacto S, definida por:

ar
S=—= \/_ —E,VA (27)

donde B es el coeficiente geométrico del indentador (en la pirdmide Bercovich tiene un
valor de 1.034), A es el area de contacto de la indentacidn bajo la carga maxima y E; es

el modulo reducido, que viene dado por:

1 1—v2+1+vi2 (28)
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El médulo reducido combina los valores del modulo elastico y de Poisson de la muestra
(E,v) y del indentador (E;, v; ) . El indentador de diamante presenta E; = 1140 GPay v;=
0.07.

3.5.2 Dureza Bercovich

La dureza Bercovich se determina a partir de los desplazamientos producidos en la
nanoindentacion (figura 34), y de la relacion entre la carga maxima Py,x y el drea de

contacto A mediante las ecuaciones:

P
he =hpax — hs ; hg = € n;ax (29)
A = 24.5h? (30)
_ Pmax (31)
Hp = —

donde € es un factor de correcciéon que depende de la geometria del indentador (para

punta Bercovich € = 0.75).

P
Perfil de la superficie
después de la retirar la
carga
Indentador T .Su.meEIE
4 inicial
- "{ hy a - -

T Perfil de superficie
bajo carga

Figura 34. Perfil de una huella producida por indentacion [47].
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3.6 Diagramas de Ashby

Las propiedades de los materiales suelen abarcar un intervalo amplio de valores, por lo
que es conveniente disponer de una representacion visual que muestre esta informacion.
Para ello se suelen utilizar los diagramas de Ashby, que relacionan pares de propiedades
de los materiales para una comparacion facil. En este trabajo hemos utilizado el
programa CES EDUPACK®, que contiene los diagramas de Ashby de diversas
propiedades eldsticas y mecéanicas (modulo de Young, dureza, tenacidad a la
fractura, etc.) de los materiales en funcion de su densidad, para comparar y centrar

nuestros resultados con otros materiales de referencia.

3.7 Resultados experimentales

3.7.1 Microdureza Vickers

La microdureza Vickers HV se ha medido sobre el material sinterizado utilizando cargas
de 0.5, 1y 2 kg, con un tiempo de carga de 15 s, se utilizando un microdurémetro Vickers
Beortek serie 700. Para la toma de las medidas se ha seguido las indicaciones de la norma
ASTM C1327-08 [49]. Previamente a los ensayos de indentacidn, las superficies de las
probetas se prepararon con papel abrasivo (grano 800 a 1200) y se pulieron con pafios
usando pasta de diamante (de 4 a 1 um). Las indentaciones se realizaron en ubicaciones
separadas convenientemente con el fin de evitar que los campos de tensiones de unas
indentaciones pudiesen afectar a otras. Una vez retirada la punta del indentor se
midieron las longitudes diagonales del drea de indentacion y se calcularon los valores
de dureza (ecuacion 24). La tabla 8 recoge los datos obtenidos de la microdureza Vickers
(columnas 2 y 5); de estos valores se han convertido a GPa (columnas 3 y 6) para su

comparacion con otras técnicas.

La figura 35 muestra algunas indentaciones realizadas a distintas cargas. Se observan
claramente las diagonales del indentor, y la aparicion de fisuras en los vértices de las
diagonales para cargas de 2 kg. Estas fisuras se utilizardn posteriormente para

determinar la tenacidad a la fractura.
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La figura 36 muestra los valores de HV (en GPa en el eje izquierdo y adimensional en el
eje derecho) obtenidos para las distintas cargas aplicadas de 0.5, 1 y 2 kg. Se puede
observar que los valores de la dureza son similares para las distintas cargas, que también

presentan dispersiones muy parecidas.
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Tabla 8. Resultados de microdureza Vickers HV (ecuacion 24).

Indentacion HV HV |Indentacion HV HV
(GPa) (GPa)

1 311.7 3.05 25 321.6 3.15
2 301.2 295 26 3379 3.31
3 321.7 3.15 27 3119 3.06
4 3059 3.00 28 313.3  3.07
5 309.2 3.03 29 332.8 3.26
6 2999 294 30 345  3.38
7 3435 3.37 31 3435 3.37
8 339.1 3.32 32 339.1 3.32
9 354.7 3.48 33 354.7 3.48
10 349.7 343 34 349.7 343
11 353.2 3.46 35 353.2 3.46
12 3879 3.80 36 3879 3.80
13 340.3 3.33 37 340.3 3.33
14 3044 2.98 38 304.4 298
15 323.3 3.17 39 3233 3.17
16 333.2 3.27 40 333.2 3.27
17 3145 3.08 41 314.5 3.08
18 305.1 2.99 42 305.1 2.99
19 3523 345 43 3523 345
20 360.5 3.53 44 360.5 3.53
21 378.8 3.71 45 3788 3.71
22 343.6 3.37 46 343.6 3.37
23 323.8 3.17 47 3238 3.17
24 290.7 2.85 48 321.6 3.15
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Figura 35. Microfotografias de MEB de microindentaciones Vickers: a) y b) cargas de 1

kg ;c)y d) cargas de 2 kg.
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Figura 36. Relacion entra carga y dureza Vickers.
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Para determinar el valor medio de la dureza Vickers se ha utilizado la distribucién de
Weibull, que es la distribucion apropiada para analizar los datos de materiales fragiles
como es el caso del Er20s. A partir de los valores de la tabla 8 y utilizando las ecuaciones
(22) y (23) se ha obtenido la figura 37, que muestra la variacion de la probabilidad en
funcion de la dureza Vickers. Se ha realizado tentativamente un ajuste por minimos
cuadrados de todos los datos obtenidos, aunque claramente algunos puntos de HV
pequenos se desvian de dicho comportamiento. Una posible razon de esta desviacion
podria ser la cantidad y tamafio de los defectos (fundamentalmente poros) presentes en
las muestras analizadas, que es del 5%. En todo caso, se ha encontrado un coeficiente de

regresion de R? = 0.89 utilizando todo el conjunto de datos.

El mdédulo de Weibull viene dado por la pendiente de la recta de mejor ajuste, con un
valor de m =17. Este modulo se encuentra en el intervalo alto de 10 - 40 que, de acuerdo
con la literatura [38], corresponde a un material confiable (figura 27). Por otra parte, el
parametro oy se obtiene también de la recta de regresion de la figura 37, resultando gy =
exp(~P/™); con la intercepcién en el origen b = -20.6 y m= 17, se encuentra un valor de la
dureza Vickers HV de gy = 3.4 + 0.4 GPa. Este valor es muy proximo al valor de 3.3 +
0.2 GPa que se obtiene utilizando una distribuciéon normal gaussiana, indicando que en

este caso ambas distribuciones son similares.
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m = 16.89
HV = 3.38 GPa

In(In(1/1-F))

'
N

1 1.1 1.2 13 14
In(HV)

Figura 37. Representacion de Weibull y correspondiente probabilidad en funcién de la
dureza Vickers. También se incluyen los valores del mdédulo de Weibull y el valor

medio caracteristico para el Er20s.

La dureza obtenida en nuestro compuesto es inferior a las encontradas en trabajos
previos por Neuman et al. [2] (figura 12) y por Yeheskel et al. [24] (tabla 4), que se
encuentran en el intervalo 6.0 — 7.5 GPa, la densidad del presente material es intermedia
entre los valores indicados en los trabajos citados (91 y 99%, respectivamente), pero el
tamafio de grano es muy inferior (0.25 um frente a 10 y 3 um, respectivamente), lo que
podria explicar en parte la diferencia de valores de HV dado que el tamano del indentor
Vickers es muy superior al tamafo de grano, y por tanto mide conjuntamente los granos
y las fronteras de grano. La figura 38 compara la dureza Vickers medida en este trabajo
con otros materiales ceramicos de referencia. Se observa que el Er20s se encuentra en el
mismo intervalo de valores que la circona estabilizada con itrio, ThO2, Cr203 y MgO, por

ejemplo.
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Figura 38. Diagrama de Ashby del Er20s comparando la dureza de diversos materiales

ceramicos en funcion de la densidad (adaptado de CES EduPack®).

3.7.2 Nanoindentacion

Las nanoindentaciones se realizaron en un triboindentador Hysitron Ti950 con punta
Bercovich. La figura 39 muestra algunas curvas tipicas de carga/descarga frente a
desplazamiento obtenidas para cargas de 1 mN y un tiempo de carga de 12 s, a
temperatura ambiente. La forma de estas curvas corresponde con un comportamiento

elastico - plastico del Er20s, como se mostrd en la figura 32(c).
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Figura 39. Curvas de indentacion de carga/descarga en Er20s.

La tabla 9 muestra las diversas magnitudes deducidas de la forma de las curvas y de las
huellas que permiten obtener el médulo de Young E y la dureza Bercovich Hs mediante
las ecuaciones (24) a (28). Se ha tomado también un médulo de Poisson v =0.33 [22], que
es un valor estdndar en la mayoria de este tipo de materiales. Los valores medios
obtenidos son: E =123 + 65 GPa y Hs=6.0 + 3.6 GPa (tabla 10). Solamente se han utilizado
las curvas de carga/descarga que mostraban una forma adecuada dentro del patron,
descartandose el resto de ensayos, por lo que muestran una gran dispersion. Los valores
de la dureza Berkovich (tabla 10) son sistematicamente mayores que las de la dureza
Vickers (tabla 8), por lo que ambos métodos no son directamente comparables a pesar

de que los indentores Berkovich y Vickers tienen la misma relacion de drea/profundidad,
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pero con angulos del vértice de la punta del indentador diferentes, 65.27° en Bercovich

y 68° en Vickers.

Los valores encontrados del moédulo de elasticidad y de la dureza Bercovich son también
inferiores a los determinados en estudios previos (tablas 3 y 4). La diferencia puede

deberse al motivo indicado anteriormente en relacién a la microdureza Vickers.

La figura 40 compara el médulo de Young de diversos materiales cerdmicos y vidrios en
funciéon de su densidad. La erbia, de una gran densidad, presenta valores de E
comprendidos entre los de la circona estabilizada con itrio y la circona monoclinica, y es

similar al germanio y la mullita.

Tabla 9. Datos obtenidos de las nanoindentaciones.

he  Pmax S hmax A E:
(nm) (uN) (uN/nm) (nm) (nm?) (GPa)
1 92.08 998.07 69.08 102.97 316020.20  108.87
2 67.21 997.21  42.18 84.64 189280.29 85.89
3 4091 99733 6797  51.92 89348.84  201.46
4 76.08 997.01 4596  92.05 230855.31  84.76

Tabla 10. Resultados de dureza Berkovich Hs y moédulo de elasticidad E.

E Hs
Er-O3 (GPa) (GPa)
1 107.31 3.16
2 82.81 5.27
3 218.28 11.16
4 81.62 4.32
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Figura 40. Diagrama de Ashby del Er20s comparando su modulo de Young y densidad

con los de otros materiales ceramicos (adaptado de CES EduPack®).

3.7.3 Tenacidad a la fractura

Para las cargas de indentacion de 2 kg aparecieron sistematicamente fisuras en los

vértices de las huellas (figura 41). Las longitudes medias de estas fisuras y de las

diagonales de las impresiones se recogen en la tabla 11. En todos los casos, la razén c/a

es inferior a 2.5 (columna 5, tabla 11), indicando que las fisuras son de tipo Palmqvist,

por lo que los valores de Kic se calcularon utilizando la ecuacion de Laugier (ecuacion

26). Los resultados se muestran en la columna 6 de la tabla 11.
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Figura 41. Microfotografia por MEB de una indentacion en Er20s con fisuras.

Los valores encontrados de Kic estan en el intervalo de 2.2 a 4.1 MPa. m'2, con un valor
medio de 3.1 + 0.6 MPa. m'2 Este valor de Kic es intermedio entre los valores de
tenacidad dados por Neuman et al. [2] ( de 2.2 a 5.1 MPa. m'?, figura 13) y superior al
valor de 1.9 MPa. m'? encontrando por Yeheskel [24] (tabla 4). La alta densidad de
fronteras de fronteras de grano existente en nuestro material permite que las fisuras
deflecten a través de ellas, aumentando la tenacidad del material. Como se vera en el
siguiente capitulo, la cohesion entre granos es relativamente débil, lo que apoya el
resultado obtenido aqui. Para finalizar esta seccion, la figura 42 presenta el diagrama de
Ashby correspondiente. La tenacidad del Er20s es similar a la de los carburos de circonio
y de niobio, y superior a la de la circona monoclinica y estabilizada con 6xido de calcio

(CSZ) o con 6xido de magnesio.
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Tabla 11. Longitudes de las grietas producidas por las microindentaciones y valores de

Kic para el Er20s.
HV 1 a c Kic
c/a
(GPa) (um) (um) (um) (MPa - m'?)

1 29 61.0 56.2 117.2 2.1 2.7
2 3.3 54.5 52.8 107.3 2.0 29
3 3.2 60.9 52.9 113.8 2.2 2.6
4 3.1 50.6 54.6 105.2 1.9 3.3
5 3.4 55.2 514 106.6 2.1 2.8
6 3.2 56.4 53.6 110.0 2.1 2.8
7 3.5 47.8 51.2 99.0 1.9 3.3
8 3.1 51.2 54.2 105.5 1.9 3.2
9 3.2 41.5 53.2 94.8 1.8 4.1
10 3.2 45.3 53.3 98.6 1.8 3.7
11 3.0 70.7 55.0 125.7 2.3 2.2
12 3.0 66.2 55.2 121.3 2.2 24
13 2.9 57.0 55.6 112.5 2.0 3.0
14 29 441 55.8 99.9 1.8 4.0
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Figura 42. Diagrama de Ashby del Er20s comparando su tenacidad a la fractura y

densidad con los otros materiales ceramicos (adaptado de CES EduPack®).
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4.1 Introduccion
4.2 Fluencia
4.2.1 Fluencia difusional
4.2.2 Deslizamiento de fronteras de grano
4.3 Propiedades mecanicas a altas temperaturas
4.3.1 Magnitudes mecanicas
4.3.2 Ensayos mecanicos
4.3.3 Determinacion de los pardmetros de fluencia
4.3.3.1 Método convencional
4.3.3.2 Método diferencial
4.4 Resultados experimentales
4.4.1 Curvas tensién-deformacion
4.4.2 Aspecto macroscopico de las muestras ensayadas
4.4.3 Microestructura de deformacién
4.4.4 Mecanismos de deformacion pldastica
4.4.4.1 Deformacioén ideal
4.44.2 Crecimiento de grano dinamico
4.4.4.3 Dano en el material
4.4.4.4 Andlisis de las curvas 0 — ¢
4.4.4.5 Exponente de tension
4.4.4.6 Energia de activacion de fluencia Q
4.4.4.7 Coeficiente de difusion efectivo
4.4.4.8 Fluencia de otros 6xidos ceramicos

4.5 El método de los elementos finitos

4.5.1 Tipos de elementos
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4.5.2 Simulacién bésica no lineal

4.6 Simulacion por elementos finitos de los ensayos de fluencia
4.6.1 Procedimiento computacional
4.6.2 Propiedades elasticas del material
4.6.2.1 Condiciones de carga y de contorno

4.6.3 Resultados de la simulaciéon

4.1 Introduccion

En este capitulo analizamos el comportamiento en fluencia del Er:0s por medio de
ensayos de compresion realizados a temperaturas entre 1200 y 1300 °C y a velocidades
de traviesa de 5 y 10 um/min, correspondientes a velocidades iniciales de deformacion
de 1.7x10°y 3.3x10” s. Se ha estudiado también el aspecto macroscdpico de las muestras
tras los ensayos, asi como su microestructura de deformacién. Estos resultados se han
correlacionado con los datos mecanicos obtenidos de las curvas de deformacion, lo que
nos ha permitido deducir los mecanismos microscdpicos responsables de la deformacion
plastica a alta temperatura de la erbia. Cabe sefialar que nuestro estudio es el primero en
investigar esta propiedad. También se ha realizado la simulaciéon por elementos finitos
de la fluencia del éxido de erbio, logrando reproducir correctamente el comportamiento

observado.

Antes de presentar los resultados obtenidos se realiza un resumen de los principales
modelos y mecanismos de deformacion plastica en policristales de tamafio de grano

pequetio, asi como de los métodos y técnicas utilizadas en este estudio.
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4.2 Fluencia

La fluencia de los materiales estd asociada a la dependencia temporal de la plasticidad
bajo una tension fija a una temperatura alta, usualmente mayor que 0.5 Tt, donde Tr es
la temperatura de fusion del sélido. El término fluencia designa tanto a un tipo de ensayo
mecanico como al conjunto de mecanismos atémicos que son responsables de la
deformacion plastica a altas temperaturas. Los ensayos puros de fluencia se deben
realizar a tension constante. Sin embargo, la seccion transversal de la muestra varia
continuamente durante el ensayo (aumentando en el caso de compresion y
disminuyendo en traccién), de forma que es necesario modificar continuamente la carga
aplicada para conseguir mantener una tension constante. Esta modificacion continua de
la carga es problematica ya que depende de la homogeneidad en la deformacién de la
probeta. Los mas habitual es que la deformacién sea diferente en la parte central de la
muestra respecto de los extremos que estan en contacto con las mordazas o pistones de
la maquina de ensayos, ya que en estos extremos aparecen fuerzas de friccion que
modifican el campo de tensiones aplicado sobre el material, lo que complica la correccion
de la carga. Por ello, la gran mayoria de los ensayos de fluencia se realizan a carga
constante y no a tension constante. Este tipo de ensayos no presentan ningtin problema

en su analisis, como se discute en este capitulo.

Como se ha indicado antes, el término fluencia también se refiere al conjunto de
mecanismos atomicos responsables de la deformacion plastica a temperaturas elevadas.
Los diversos modelos relacionados con la fluencia plantean una ecuacién mecanica de

estado del tipo:
¢ =1{(o,T,S,..) (32)

donde ¢ es la velocidad de fluencia estacionaria, o la tension aplicada, T la temperatura

y S un parametro microestructural (el tamano de grano en policristales, por ejemplo).

Una forma funcional de esta ecuacidn de estado es la ecuacion de Dorn o ley de fluencia

en potencias (“power — law creep”) dada por [29], [50], [51]:

¢ = Ac"d Pexp (— &) (33)
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donde A es una constante, n es el exponente de la tension, d es el tamano de grano, p es
el exponente del tamafio de grano, Q la energia de activacion y R la constante universal
de los gases; en el caso particular de un monocristal p = 0. Los valores de n, p y Q se
denomina parametros de fluencia, y son caracteristicas de los mecanismos microscépicos

que controlan la deformacion plastica de un material.

Los mecanismos de deformacién mas relevantes en materiales policristalinos con

tamafio de grano pequefio d <1 um son fundamentalmente dos:

- Fluencia difusional

- Deslizamiento por fronteras de grano

4.2.1 Fluencia difusional

La deformacion plastica se realiza enteramente por el transporte de materia mediante
procesos de difusion entre las fronteras de grano, sin intervencion de dislocaciones. Este
transporte de materia esta ligado a la difusion de los defectos puntuales, que se realizan
bien por el interior de los granos (fluencia Nabarro-Herring) o a lo largo de las fronteras
(fluencia Coble). En ambos casos, la ecuacidon de estado para la deformacién se deduce
de hipétesis simples, a diferencia del resto de modelos desarrollados para dar cuenta de

la fluencia, que necesitan de diversas aproximaciones, no siempre faciles de verificar.

- Fluencia Nabarro-Herring

En este modelo, la aplicaciéon de un campo de tensiones no hidrostatico a un material
origina una gradiente en la concentracion de defectos puntuales [52]. Por tanto, con
respecto a la situaciéon de equilibrio termodindmico, existe una concentraciéon de
vacantes mayor en las superficies en traccion y una concentracion menor en las
superficies por compresion, generando asi un flujo de vacantes por el interior de los
granos (figura 43(a)), que es equivalente a un flujo de materia en sentido contrario,
dando lugar a la deformacion macroscopica del sélido. El mismo resultado se obtiene si
los defectos mayoritarios son intersticiales; en este caso, el flujo de defectos coincide con

el flujo de los atomos.
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(a) (b)

Figura 43. Representacion de un grano en un policristal sometido a traccion. Se observa
el flujo de vacantes (circulos huecos) y atomos (circulos llenos) (a) a través del interior

de un grano y (b) en las fronteras de grano.

Posteriormente, Herring [53] mejor6 el modelo de Nabarro al considerar la geometria
particular de los granos del policristal y las condiciones de compatibilidad con las
fronteras de los granos, obteniendo la siguiente expresion para la velocidad de

deformacion estacionaria:

¢ =———-[Cq]- D4 (34)

donde B es una constante que depende de la geometria del grano y de la distribucion de
las tensiones (con un valor comprendido entre 12 y 40), Q es el volumen atomico, ks es
la constante del Boltzman, d es el tamafio del grano y [Cd] y D9 la concentracion y el
coeficiente de difusion de los defectos responsables de la difusion atdmica,
respectivamente. El producto [Cd] - D9 es el coeficiente de autodifusion atéomico en

volumen D, de modo que la ecuacion (31) se puede reescribir de la siguiente forma:

Qo

¢ =B 7

-DY (35)

Por su parte el coeficiente de autodifusion DY tiene una dependencia de tipo Arrhenius

con la temperatura:
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v

D = Dy exp ) (36)

donde Dvo es un factor pre-exponencial y Q es la energia de activacién para el proceso

de autodifusién en volumen.

Este tipo de fluencia se observa en condiciones de temperaturas relativamente altas (T =
0.9 T¥) y/o tensiones relativamente bajas 0 < 10¢ G (con G el mddulo de cizalladura del

material).

- Fluencia Coble

El modelo desarrollado por Coble [54] considera que el transporte de materia se realiza
por las fronteras de grano (figura 40 (b)), encontrando que la velocidad de deformacion

estacionaria tiene ahora la forma:

nQlo

¢ =B g

-5 -Df® (37)

donde d es el espesor de las fronteras de grano (aproximadamente 1 nm) y D es el
coeficiente de autodifusion a través de las fronteras de grano, que viene dado también

por una ley de Arrhenius:

Q8

ng — ng . — 38
0 exp < kT ( )

teniendo Dof¢ y Qf el mismo significado que en la ecuacion (36), pero ahora referidos a

las fronteras de grano.

Se diferencia del modelo de Nabarro-Herring (ecuacion 34) en que predice una
dependencia de la velocidad de deformacion inversamente proporcional al cubo del
tamano de grano. Ademads, dado que la energia de autodifusion alo largo de las fronteras
de grano es inferior a la energia de autodifusion en volumen (Qs = 0.6-0.7 Q), el
mecanismo de fluencia Coble es mas favorable que la fluencia Nabarro-Herring en

policristales con tamafio de grano pequefio y a temperaturas mas bajas.
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Dado que en ambos procesos son independientes entre si, la difusion atéomica puede
tener lugar simultdneamente en el volumen y a lo largo de las fronteras de grano. Por lo

tanto, la velocidad de deformacion se escribe de forma general como:

Qo o
. _n. Ay T e 39
sBde2<D+dD> (39)

Esta es una ecuacion similar a la ecuacion (32), pero permite definir un coeficiente de
autodifusion efectivo D¢!dado por:

per = pv + 22 - pfs (40)

que tiene en cuenta las dos posibles trayectorias de difusion.

El resultado mds importante de la ecuaciéon (39) es su comportamiento newtoniano, es
decir, la velocidad de deformacion estacionaria depende linealmente con la tension
¢ a o'. En el caso de materiales cerdmicos este exponente de tensién n = 1 se encuentra
experimentalmente para tamafos de grano de aproximadamente 1 a 10 um y a tensiones

relativamente bajas [28].

- Deslizamiento Lifshitz

Los modelos anteriores consideran la deformacion de un grano aislado. En un material
policristalino que deforma por fluencia difusional, la deformacién macroscopica es igual
a la deformacion sufrida por los granos del material. Si no hubiera acomodacion
mediante desplazamiento lateral de los granos, se abririan fisuras en las fronteras de
grano alineadas con el eje tensién a medida que los granos se deforman ya que el flujo
de materia se produce desde las fronteras en compresion hacia las de traccion. Es
necesario por tanto un movimiento relativo entre los granos vecinos para evitar la
decohesion del material (figura 44). Este movimiento se realiza mediante un
deslizamiento local de las fronteras de grano denominado deslizamiento Lifshitz [50],

[51].
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t t 1
¥ &
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(a) (b) (c)

Figura 44. Movimiento relativo de los granos por procesos de difusién para mantener
la cohesion del cristal: (a) configuracion original de granos equiaxiados; (b) elongacion
de los granos por difusion; (c) deslizamiento de las fronteras para mantener la cohesion

del policristal.

- Acomodacion por la reaccion en la intercara

En los modelos anteriores se ha admitido de forma implicita que la deformacion y la
velocidad de deformacion estan controladas por el transporte de materia, ya sea por el
interior del grano o a lo largo de las fronteras de grano. Pero los procesos de difusion
constan de tres etapas: creacion, transporte y aniquilacion de defectos. Por tanto, los
modelos de Nabarro-Herring y Coble suponen que las fronteras de grano son fuentes y
sumideros ideales de defectos, es decir, que los defectos puntuales se crean y aniquilan
instantdneamente en las fronteras de grano. Si esta situacion ideal no se verifica (por
impurezas segregadas en las fronteras, o por tener los granos un tamano particularmente
pequeiio), la fluencia puede estar controlada por la reaccion de creacion y aniquilacion
de defectos que tenga lugar en las intercaras entre granos. Los modelos desarrollados
para este mecanismo requieren de hipotesis especificas, y en general no dan cuenta de

los resultados experimentales.

4.2.2 Deslizamiento de fronteras de grano

En las condiciones de fluencia difusional ya mencionadas, a partir de una estructura de

granos equiaxiados se observaria una evolucién morfoldgica de los granos similar a la
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deformacion macroscopica del cristal (figura 44). Pero esta elongacion de los granos se
ha observado muy raramente en los ceramicos, que siguen manteniendo su forma inicial

incluso después de grandes deformaciones [29], [50], [51].

Existe un mecanismo de deformacion por deslizamiento de juntas de grano distinto al
deslizamiento Lifshitz, denominado deslizamiento Rachinger, que si explica la ausencia
de deformacion de los propios granos durante la deformacion plastica del material. La
caracteristica esencial de este deslizamiento es que un grano determinado puede
cambiar de vecinos durante el proceso de deformacién, obteniéndose asi grandes
deformaciones macroscopicas sin que los granos del agregado se deformen
apreciablemente (figura 45). Este modo de deformacion se denomina no uniforme, y es
responsable de la deformacion en policristales de tamafo de grano pequenios. Durante
el deslizamiento se generan tensiones en aquellos puntos donde la junta se desvia de un
plano (puntos triples e irregularidades en las juntas). La relajacion de estas tensiones va
a controlar la magnitud del deslizamiento y la velocidad de la deformacion. En el caso
de que las tensiones originadas no se relajen, estas crecerian hasta contrarrestar la
tensidn externa, deteniendo la deformacion, o bien se crearian fisuras entre los contornos

de los granos, llegandose a la fractura del material.
Fundamentalmente existen tres mecanismos de relajacién o acomodacion diferentes:

e Por distorsion eldstica de los granos mismos.
e Por transporte de materia, bien a través del volumen, bien a lo largo de las juntas.
e Por movimiento de dislocaciones en zonas adyacentes a las juntas o por el interior

del grano.

El primer mecanismo de acomodacion, por distorsion eldstica, tiene una contribucion
muy pequena a la fluencia de policristales [55], siendo los otros dos en la practica los

que se encargan de llevarla a cabo.

- Acomodacion por difusion: modelo de Ashby-Verrall

Ashby y Verrall [56] propusieron en 1973 un modelo de deslizamiento de fronteras de

grano acomodado por el transporte de materia basado en las mismas hipotesis de
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Nabarro-Herring y Coble en sus modelos de fluencia difusional, pero con una topologia
muy diferente. Basicamente, la deformacion macroscodpica proviene del cambio en la
disposicion de los granos de una unidad basica formada por cuatro granos, que pasan
por una posicidn intermedia de cuello durante el proceso de deformacion (figura 45). El
paso de la situacion inicial (figura 45 (a)) a la situacidn final (figura 45 (c)) conlleva, segin

el modelo, cuatro procesos irreversibles:

e El transporte de materia (por el interior o las fronteras de los granos) mediante el
cual los granos cambian transitoriamente de forma.

e Larotacion y traslacion de los granos.

e Las posibles reacciones en las intercaras (si éstas no son fuentes y sumideros ideales
de defectos puntuales).

e Las fluctuaciones del drea de las fronteras de grano en el paso de la situacion inicial
alaintermedia, donde el drea de las fronteras de grano aumenta, con el consiguiente
aumento de la energia libre del sistema; y en el paso de la situacion intermedia a la
final, donde disminuye la energia libre de nuevo debido a que el drea de las fronteras

de grano vuelve a ser menor.

(4] ~ /"'“\\‘
t/  \ r
f)ﬂ A/ ij
o ~ ‘\\/
(a) (b) (c)

Figura 45. Proceso elemental de intercambio de vecinos por deslizamiento de fronteras

de grano acomodado por difusiéon segin el modelo Ashby-Verrall [56].

Admitiendo que el transporte de materia tiene lugar simultdneamente en el volumen y

alo largo de las fronteras de grano, Ashby y Verrall llegan a la siguiente ecuacion:

980 0.72vy, o
b — . - (DY + == Dfs 41
© deZ(G d><D+dD> “h
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donde Veg €5 la energia especifica de las fronteras de grano. Esta es una ecuacion similar

a la ecuacion de fluencia difusional (ecuacion 39) salvo por la presencia del término

0.72 v¢ . iy .
Tg, que proviene de la fluctuacion en el area de las fronteras de grano al pasar por la

situacion intermedia y que supone la existencia de una tensiéon umbral para que el
proceso pueda completarse. En general, este término umbral suele ser muy inferior a la
tension o aplicada y se desprecia. Se observa que este mecanismo conduce también a un
comportamiento newtoniano, con n = 1. La diferencia con los modelos de Nabarro-
Herring y Coble, aparte de la topologia de la deformacion, es que la velocidad de

deformacion de Ashby y Verral es superior en un factor 7 a los otros modelos.

- Acomodacion por dislocaciones

Otro mecanismo que puede dar cuenta de la acomodacion de las tensiones internas
generadas durante el deslizamiento de los granos es el movimiento de las dislocaciones.
Se han propuesto numerosos modelos, muchos de ellos creados ad hoc para explicar este
comportamiento, basados en este mecanismo de relajacion de tensiones [57]-[61]. Estos
modelos proponen que, durante la deformacion, las dislocaciones pueden moverse por
deslizamiento en el interior de los granos hasta alcanzar la superficie o las fronteras de
grano. Si una dislocacion encuentra durante el deslizamiento un obstaculo en el interior
del grano se detiene hasta que lo vence por subida, de manera que es precisamente la
subida de dislocaciones el proceso que determina en ultima instancia la velocidad de
deformacion. En general todos estos modelos conducen a una expresion del tipo:
LY (E)p . (E)n . pef (42)
kT \d G

donde A es una constante adimensional, G es el modulo de cizalladura del material, b
es el vector de Burgers de las dislocaciones que intervienen en la acomodacion y D¢ es
un coeficiente de difusion efectivo, que tiene en cuenta las diversas trayectorias de
difusion.

En estos modelos de deslizamiento de frontera de grano basados en el movimiento de

dislocaciones se encuentra generalmente que el exponente de tension vale n =2 y el
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exponente de tamano de grano p vale entre 1 y 3, dependiendo de las suposiciones

realizadas en cada modelo.
- Acomodacion por reaccion en la intercara

La suposicion de los modelos anteriores es que las superficies actian como fuentes y
sumideros perfectos de defectos puntuales. Si esta suposicidon no se satisface, la fluencia
estara controlada por la reaccion que tengan en las intercaras. Burton [62] establece las

siguientes expresiones para la velocidad de deformacion estacionaria:

Gb b (02 (43)
e e = [ — . DV
s—A].kT 3 (G) D
Gb /b\? ,o\2 (44)
s —A..— (=) . (Z) .nfe
€= AT (d) (G) D

segin que la difusion tenga lugar en el volumen (ecuacion 43) o a lo largo de las fronteras
de grano (ecuacion 44). En estas expresiones, Aj esta relacionado con la probabilidad de
encontrar un sitio adecuado para la aniquilacién (o creacion) de defectos (generalmente

vacantes).

Para el mismo mecanismo, Artz et al. [63] obtuvieron la siguiente expresion:

1 pbM 0( _0-72vfg> 5)

& Lz 5

donde M es la movilidad de las dislocaciones y 3 es una constante con valor préoximo a

la unidad. A tensiones suficientemente altas como para poder despreciar el término

0.72 Ytg
d V4

se obtiene también un exponente n = 2, igual que en el modelo de Burton

(ecuaciones 43 y 44).
- Ecuaciones fenomenolégicas paran =2

Como ya se ha indicado, los distintos modelos teoricos desarrollados para explicar la
deformacion por deslizamiento de fronteras de grano requieren de aproximaciones y
simplificaciones realizadas expresamente para obtener los resultados experimentales,
sin estar debidamente justificadas. Por ello, Sherby y colaboradores [51] analizaron un

volumen importante de datos en metales y aleaciones metdlicas de tamafio de grano
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pequeno (d <10 pum) donde se observo el deslizamiento de fronteras de grano para poder
obtener una ecuacion descriptiva de su comportamiento en fluencia. Los resultados de

dicho estudio son:

1. La mayoria de los materiales metdlicos de pequefio tamafio de grano, en
condiciones superplasticas, presentan un valor del exponente de tensioén n igual
a2 (aod?).

2. La dependencia de la velocidad de deformacion con la temperatura se puede
poner en correspondencia con la difusién de dtomos, bien a lo largo de las juntas
de grano £ a D’Y, bien a través del volumen de los granos £ a D" .

3. La velocidad de deformacion varia inversamente proporcional con el cuadrado
del tamafio de grano (¢ a d~?) si la difusion tiene lugar por el volumen de los
granos e inversamente proporcional con el cubo del tamafio de grano (£ a d ) si
la difusion se realiza a través de las fronteras de grano.

Con estas consideraciones, Sherby y colaboradores [51] propusieron las siguientes

relaciones para describir el comportamiento superplastico :

Gb /b\? ,o\2
s —2.105.nf9. = (Z) . (= 46
£§=2-105-D kT(d> (G) (46)
Gb /b\* /012
s —a.106.-n".—(2) .(2 47)
¢€=810"-D kT<d) (G)

donde los parametros tienen sus significados habituales. Los valores de la velocidad de
deformacion predichos por estas expresiones reproducen los resultados experimentales
de todos los materiales empleados para el ajuste dentro de un orden de magnitud. Las
expresiones anteriores se desarrollaron para metales. Sin embargo, Jiménez-Melendo y
colaboradores han puesto de manifiesto que son también validas en materiales
ceramicos de tamafo de grano pequefio (d <1 um) que presentan deslizamiento de
fronteras de grano con n = 2, como son el diéxido de circonio estabilizado en su fase
tetragonal con itria [29], silicato de lantano [28] y circonato de bario dopado con itrio

[30].
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4.3 Propiedades mecanicas a altas temperaturas

Como ya se indicd, la velocidad de deformacion & en estado estacionario esta relacionada
con la tension aplicada o, la temperatura T y el tamafio de grano d por la ecuaciéon de
fluencia (ecuacion 33):

¢ = Ac"d Pexp (— R&T) (48)

Los exponentes n, p y Q se denominan parametros de fluencia y sus valores son
caracteristicos de los mecanismos microscépicos responsables de la deformacion plastica
de un material. Por medio de ensayos mecanicos se determinan estos parametros de
fluencia, que se pueden validar con las observaciones microestructurales antes y después

de los ensayos.

4.3.1 Magnitudes mecanicas

Consideremos una muestra en forma de prisma de altura [y y seccion inicial Sy, que
experimenta un proceso de deformacion en compresion. En un instante de tiempo, la

altura de la muestra [ serd menor a la longitud inicial, entonces la deformacién ingenieril

o nominal & se define como:

S (49)
bl

& =

La deformacion nominal es una magnitud positiva y adimensional que se suele expresar
en porcentaje; el signo negativo de la ecuacién (46) corresponde a ensayos de

compresion.

Usando esta definicion, la deformacion total no es aditiva, como se comprueba
facilmente si consideramos una muestra deformada hasta una altura l; con altura inicial

lo. La deformacion g; ingenieril en este caso es:

ll_lo

&(1) =— I

(50)
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Si se vuelve a comprimir la muestra hasta alcanzar una altura final I la deformacion

vale ahora:

lg—1;

1
Entonces, la deformacidn total no es simplemente &;(1) + &(2):
=1 lr—1 lr—1
g +g2)=—-2—""2-1 14 T 0_¢1+2) (52)

Lo L lo

Por lo tanto, la deformacién ingenieril, al no ser una magnitud aditiva, no es util para

representar deformaciones significativas. En su lugar, para un sélido de altura [ que se
deforma variando su altura dl en un tiempo dt, se define la deformacion verdadera d €

como:

dey = —— (53)

Integrando la ecuacion (50) se tiene la siguiente expresion para la deformacion

verdadera:
Ldl l
gy =€=— —,=ln(—) (54)

Esta deformacion verdadera es la que se va a utilizar en este trabajo para analizar las
curvas de deformacion a altas temperaturas, ya que se van a alcanzar grandes

deformaciones € > 50 %.

Se puede expresar la altura instantanea [ de la muestra en funciéon de la deformacion

verdadera como:
l = loe_s (55)

Para deformaciones pequenas, inferiores a 10%, la deformacion ingenieril (ecuacion 49)
y la deformacion verdadera (ecuacién 54) son practicamente equivalentes, como se

evidencia al desarrollar la ecuacion (54) en serie de Taylor en torno a [j.
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Por otra parte, la velocidad de deformacion € se define como la derivada temporal de la

deformacién verdadera:

de 1dl v
== ——— = - 56
fTd T T Tde 50)
siendo v = — % la velocidad de compresion (también denominada velocidad de

traviesa) durante el ensayo. La velocidad de deformacién se mide en s, pero la
velocidad de compresion en pm/s. En la practica, la velocidad de deformacién ¢ se
calcula derivando numéricamente los datos experimentales de [ frente a t, es decir, a
partir de la variacion de la altura de la muestra Al en el intervalo de tiempo At, de modo

que:

1Al
¢~ ——— 57
& T AT (57)

La tensién nominal o de ingenieria a la que se somete un solido bajo una fuerza F viene

dada por:

0 = (58)

donde F es la carga aplicada y S es la seccion inicial.

Al ir variando la altura de la muestra durante el ensayo también lo hace la seccion
transversal. Por lo tanto, la tension real que acttia sobre una muestra varia durante el
proceso de deformacién, especialmente si esta deformacion es apreciable. En su lugar se

utiliza la tension verdadera ov, definida por:

oy = (59)

S
donde S es la seccidon instantdnea de la muestra. La tension verdadera se puede
relacionar con la nominal si se supone que la muestra deforma a volumen constante, es
decir, obviando los efectos eldsticos y admitiendo que no hay densificacion ni deterioro
del material (nucleacién y crecimiento de cavidades o formacion de grietas). En este caso

se cumple:

98



Capitulo 4. Propiedades mecanicas a altas temperaturas

La tension verdadera se puede expresar entonces, teniendo en cuenta la ecuacion (60) y
la expresion de la altura instantdnea en funcién de la deformacién verdadera (ecuacién

54) como:

=0;T—=0j" e ¢ (61)

En lo siguiente, usaremos los simbolos o y & para expresar la tensiéon verdadera y la

deformacion verdadera, respectivamente.

4.3.2 Ensayos mecanicos

Para los ensayos de deformacion plastica a alta temperatura se han preparado muestras
de Er:0sde forma prismatica con dimensiones de 5 x 3 x 3 mm (figura 17). Estos ensayos
se han realizado en aire a temperaturas de 1200, 1250 y 1300 °C, en una maquina de

deformacién universal EM1/FR (Microtest, Madrid) a velocidad de traviesa constante.
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Figura 46. Maquina de ensayo de compresion con horno de resistencia acoplado

(Laboratorio de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Sevilla).

En estos ensayos, la muestra se coloca entre dos pistones cilindricos de aliimina de alta
pureza de 2.5 cm de didmetro y 30 cm de altura. El piston inferior se desplaza a una
velocidad de traviesa vr constante; en este estudio, se han utilizado velocidades de
desplazamiento vr de 5 y 10 um/min. El pistén superior estd conectado a una celda de
carga que mide instantdneamente la fuerza F en funcién del tiempo. Estos datos se
convierten posteriormente en curvas de tension real o — deformacion real € mediante las
expresiones correspondientes (ecuaciones 54 y 58). Para reducir la friccion entre las
superficies de contacto de la muestra y los pistones se han colocado pastillas de SiC, que
permiten una deformacién relativamente homogénea de las muestras. Una vez colocada
la muestra entre los pistones y cerrado el horno, se aplica una pequena carga constante
de 20 N, muy inferior al limite eldstico, con la finalidad de mantener la muestra en su
posicion. Seguidamente se conecta el horno a la temperatura de trabajo deseada, con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Tras alcanzar la temperatura deseada, se dejo
estabilizar todo el conjunto del ensayo (maquina-muestra) por un tiempo de 2 h,

procediendo posteriormente a la deformacion.

Para una velocidad de traviesa vr constante, la longitud instantanea [ de la muestra viene

dada por:
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=1y —vgt (62)

de forma que la deformacioén y la velocidad de deformacién instantdnea son:

=0 (=5) = () &
R VAP e} E e (63)

1 £ .
vVt = — =&
lp—vet T 1—gt °

€ = - ef (64)

donde &q es la velocidad de deformacion inicial, dada por:

8.0 =—VT (65)

4.3.3 Determinacion de los parametros de fluencia

4.3.3.1 Método convencional

En este método se realiza una serie de ensayos sobre muestras idénticas, alterando una
sola variable en el ensayo y dejando con valores constantes las demas. Por ejemplo, para
determinar el exponente de tension n (ecuacion 33) se realiza una serie de ensayos
isotérmicos variando la velocidad de deformacién inicial en el caso de que se trabaje a
velocidad de compresion constante, o la carga en el caso de ensayos a carga constante
[64]. La pendiente de la recta de mejor ajuste de la representacion In¢ - Inc, para una

deformacion dada ¢, es el exponente n dado por la relacion:

@ @

") T @ (66)

o
T le=g, F

En cuanto a la energia de activaciéon Q (ecuacion 33) podemos emplear saltos de

temperatura de T1 a Tz (T2 > T1), resultando:
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&
IRV R T
) s P R C ©7)
RT, R\,

4.3.3.2 Método diferencial

En este método se modifica una de las variables del ensayo durante la deformacion
estacionaria de una muestra dada. La comparacion de las velocidades de deformacion
(o de las tensiones de fluencia) antes y después del cambio de la variable permite

determinar el pardmetro de fluencia correspondiente.

Asi, para determinar el exponente de tension n en fluencia se realiza un ensayo sobre
una muestra a una temperatura Ti y una tensién o0y. Tras alcanzar el régimen
estacionario, caracterizado por una velocidad de deformacion &;, se impone una nueva
tensidn o0, a una deformacién dada €, sin modificar ninguna otra condicion del ensayo.
Se alcanzara un nuevo estado estacionario, con una velocidad de deformacién €,
extrapolada al momento del cambio en &;. El exponente de tensiéon n se obtiene

directamente de:

= —a) (68)

La extrapolacion de las velocidades de deformacidon al momento del salto de carga

asegura que el exponente n se determina en condiciones de microestructura constante.

La aproximacion de la ecuacion (68) tiene mayor validez cuanto menor es el cambio de
tension. Sin embargo, el error en la determinacion de n es menor cuanto mayor es el salto
de carga. Un equilibrio entre estas dos condiciones se alcanza para saltos de + 20 % en la
carga, que conduce a incertidumbres de n de aproximadamente 0.5 para condiciones

tipicas en ensayos de fluencia.

El procedimiento es similar para ensayos a velocidad de compresion constante. Una vez

que se alcanza una tension de fluencia estacionaria 61 para una velocidad de compresion
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€;1a un nivel de deformacién dado ¢;, se cambia la velocidad de compresiéon a un valor
de &,. Tras un estado transitorio se alcanzara una nueva tension de fluencia estacionaria,
caracterizada por un valor de o2 a la deformacion ;. La ecuacién (68) permite obtener el

valor de n.

La determinacién de Q por el método diferencial requiere del cambio de temperatura
del ensayo durante el estado estacionario de deformacidon de una muestra, manteniendo
constantes las demds condiciones experimentales. Una vez alcanzado el nuevo estado
estacionario de deformacion, la comparacion de las velocidades de deformacion en los
ensayos a carga constantes, o de las tensiones de fluencia en ensayos a velocidad
constante, en el momento del cambio de temperatura permite obtener el valor de Q

mediante:

olnél m(%)

Q=-R ~ R Q
1 1 1
'7),. ©H. (69)
en fluencia. Y mediante:
dlno In (g_i)
Q=-nR—=| ~-nR—| 0 (70)
a@kﬂ T, Til,

a velocidad constante de compresion.

4.4 Resultados experimentales

4.4.1 Curvas tension-deformacion

Se han realizado ensayos de compresion a velocidad de traviesa constante vr de 5y 10
pum/min, que corresponden a velocidades de deformacidn iniciales &, de 1.7x10° sy
3.3x10% s, a las temperaturas de 1200, 1250 y 1300 °C que corresponden a temperaturas
homologas T/Tm = 0.56 a 0.60, donde Tm = 2617 °K es la temperatura de fusion del éxido

de erbio. Los ensayos se finalizaron voluntariamente al alcanzar una deformacion real
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del 50 % (excepto cuando fall6 la muestra) con objeto de no deteriorar en exceso la

microestructura del material para su estudio posterior.

Las correspondientes curvas de tension real o frente a deformacion real € se muestran
en las figuras 47 y 48 en funcion de la temperatura y de la velocidad de deformacion
inicial, respectivamente. Se observa que, para las condiciones de deformaciéon mas
severas, es decir, menor temperatura y mayor velocidad de deformacion, el material
muestra un comportamiento fragil, cambiando a un comportamiento plastico a medida
que aumenta la temperatura y/o disminuye la velocidad de deformacion inicial. Asi, a la
temperatura de 1200 °C, la muestra fallo macroscopicamente tras alcanzar una tension
maxima de 325 MPa, sin llegar a deformarse plasticamente de una forma significativa
(figura 47(a)); la deformacion que presenta esta muestra corresponde a la formacion de
fisuras y grietas, como se vera posteriormente al analizar el aspecto macroscopico de las

muestras.

Al aumentar la temperatura hasta 1250 °C, manteniendo la misma velocidad de
deformacion, el material mejora considerablemente su plasticidad, alcanzando una
deformacion del 50 % (donde se detuvo voluntariamente el ensayo) sin fallo aparente.
Se puede observar en la curva o — € un ablandamiento para una deformacion & = 35 — 40
%, donde la pendiente de la curva comienza a disminuir. Esta ligera disminucion de la
tension aplicada a medida que aumenta la deformacién indica un deterioro del material
a nivel microscdpico. Sin embargo, a pesar de este dafio acumulado por fluencia, cabe
destacar la alta ductilidad mostrada por el material, que alcanzé una deformacion real
de (al menos) 50% sin fallo catastrofico. En el ensayo a 1300 °C se observa incluso una
deformabilidad superior, ya que la curva 0 — ¢ no muestra ninguna sefial de
ablandamiento con la deformacién, manteniendo una pendiente practicamente

constante durante todo el ensayo.

Al disminuir la velocidad de deformacion inicial del ensayo (figura 47 (b)), las
condiciones de ductilidad mejoran. Incluso a 1200 °C, donde anteriormente fallaba el
material, ahora se alcanza un régimen semiductil, sin fallo macroscépico de la muestra
hasta al menos un 50 % de deformacién. En este caso, se observa un ablandamiento en

la curva o — ¢ para € = 40 % debido a acumulacion de dafios por fluencia. A 1250 y 1300
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°C, las curvas o — ¢ muestran que se alcanza estados de deformacién estacionarios para
todo el intervalo de deformacion, caracterizados por una pendiente de las curvas o — ¢
practicamente constante. Comparando las figuras 47 (a) y (b), se observa que una
disminucion en un factor 2 de la velocidad de deformacion inicial es equivalente a un

aumento de temperatura de aproximadamente 50 °C.
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Figura 47. Curvas de tension real frente a deformacion real para policristales de Er O a

diferentes temperaturas y para una deformacion inicial: a) €y =3.3 x 10°s™. b) £, =1.7 x

105s1.

La figura 48 compara las curvas o — ¢ para las tres temperaturas estudiadas en funciéon

de la velocidad de deformacidn inicial.
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Figura 48. Curvas tension - deformacion verdaderas para Er O, a diferentes velocidades

de deformacidn, a las tres temperaturas estudiadas.

106



Capitulo 4. Propiedades mecanicas a altas temperaturas

4.4.2 Aspecto macroscopico de las muestras ensayadas

El aspecto macroscopico que presentan las muestras ensayadas en diferentes
condiciones experimentales estd de acuerdo con la forma de las curvas tension—
deformacion correspondientes. La figura 49 muestra el aspecto de las probetas
deformadas a una velocidad inicial €= 3.3 x 10 5 s (figura 49 (a)) en condiciones de
ductilidad (1300 °C), semiductilidad (1250 °C) y fractura (1200 °C). Se puede observar la
deformacion macroscopica tan homogeénea que ha sufrido la muestra en el primer caso,
en comparacion con su forma inicial antes de la deformaciéon. No se han observado
signos de dafo sobre las superficies exteriores de la muestra. En el caso semidtctil, la
deformacién macroscopica también es muy homogénea. En este caso, sin embargo,
aparecen grietas verticales (paralelas a la direccion de aplicacion de la carga), pero que
no dan lugar a la fractura del material. Se alcanza, por tanto, un régimen tolerante a los
defectos, donde el material se degrada por acumulacién de dafos. Finalmente, a la
temperatura 1200 °C, la muestra fall6 de forma catastrofica tras una deformacion
relativamente pequefia. La coalescencia y crecimiento de las fisuras indicadas
anteriormente da lugar a este fallo prematuro del material a medida que las condiciones
de deformacion son mads exigentes (menor temperatura y mayor velocidad de

deformacion inicial).
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Figura 49. Aspecto macroscopico de las muestras de Er2Os deformadas en compresion

a una velocidad inicial £, =3.3x10%s": (a) muestra original sin deformacién; (b) & =50

%, T =1300 °C, régimen ductil; (c) e =50 %, T =1250 °C, régimen semidtctil; y (d) €=
10 %, T =1200 °C, régimen de fractura.

4.4.3 Microestructura de deformacion

Tras los ensayos de deformacion se ha observado por MEB la microestructura resultante.
En el caso de muestras falladas durante el ensayo, se observaron directamente las
superficies de fractura. En el caso de muestras con alta plasticidad, se procedié a
cortarlas paralelamente a la direccion de aplicacion de la carga. Estas secciones
transversales se pulieron y atacaron térmicamente siguiendo el mismo procedimiento
dado en la seccion 2.6.2. También se procedié a fracturarlas intencionadamente a

temperatura ambiente para observar el desarrollo de los defectos.

La figura 50 muestra imagenes de MEB de secciones transversales pulidas y atacadas de
muestras deformadas a 1250 °C en los regimenes semidtctil y ductil. Se observa que los
granos mantienen su equiaxialidad a pesar de que la deformacion alcanzada es del 50 %
en ambos casos. Tampoco se observa un aumento de la porosidad, con las muestras
practicamente densas. Si se observa, en cambio, un crecimiento de grano acusado en la
muestra deformada a la velocidad mas baja de €, =1.7 x 10 s, mientras que la muestra
ensayada a la velocidad mas alta €, = 3.3 x 10-° s mantiene practicamente el mismo

tamano de grano inicial. Los valores medidos de las distribuciones de tamafio de grano
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d, factor de forma F y dngulo de orientacion preferente 0 de las muestras ensayadas en
diversas condiciones de solicitacion se muestran en la tabla 12. Se ha encontrado un

mayor crecimiento a la temperatura mas alta y menor velocidad de deformacion.

I | ' |
1.00um

V 0.8mm x45.1k SE

Figura 50. Microfotografias de MEB de Er20s deformadas € =50 % a 1250 °Cy
velocidad de deformacidn inicial de: (a) 3.3 x 10°sy (b) 1.7 x 10> s. El eje de

compresion es vertical.
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Tabla 12. Valores medios y desviaciones estandar del tamafio de grano d, factor de
forma F y angulo de orientacion O de muestras deformadas un 50% en diferentes

condiciones de solicitacion. Se comparan con los valores iniciales.

Er:0s d (um) F 0

Sinterizada 0.25+£0.03 0.81+£0.10 90 + 50
1.172)(0100_2(;_1 027+005 | 080010 | 94+49
1'172)(5100:_1 040011 | 0.81+0.09 | 9249
3'132)(5100:_1 031£0.09 | 0.80+0.11 | 95+49
1'173)(0100_2(;_1 0.61+019 | 0.82+009 | 92+50

La tabla 12 y la figura 50 muestran que, independientemente de las condiciones de
deformacion, el factor de forma F no se altera respecto del estado inicial. Tampoco se
modifica el angulo de orientacion O respecto de una direccion dada. Ambos resultados
confirman que el mecanismo principal de deformacion plastica es el deslizamiento de
fronteras de grano, donde los granos deslizan y rotan unos sobre otros para acomodar
la deformacion macroscopica. También sugieren que las dislocaciones en volumen no
participan en la deformacion, ya que en ese caso los granos se elongarian en la direccion
perpendicular al eje de aplicacion de la carga en un grado similar a la deformaciéon
macroscopica del material. La ausencia de estados transitorios tras el régimen elastico
en las curvas o — ¢ de muestras ductiles (figuras 47 y 48) apoya esta idea. En caso
contrario, se observaria un régimen transitorio prolongado antes de alcanzar el estado
estacionario, caracteristico de la formacion de subfronteras de dislocaciones en el interior
de los granos. Por otra parte, la figura 51 muestra micrografias MEB de las superficies
de fractura de las muestras ensayadas a 1250 °C con fallo prematuro a € = 10 %. Se
observa un modo de fractura mixto, de tipo intergranular en las regiones de tamano de
grano pequeno y de tipo intragranular en las zonas con tamafo de grano mayor.

También se observa la formacion de microcavidades y microfisuras a lo largo de las

110



Capitulo 4. Propiedades mecanicas a altas temperaturas

fronteras de grano, que dan lugar a la fractura del material por coalescencia a medida

que progresa la deformacién.

Se ha tratado de fabricar muestras adelgazadas para su observacion en microscopia
electrénica de transmision. Sin embargo, todos los intentos fueron infructuosos debido

a la fragilidad de las muestras, que se partian durante el corte y/o pulido.

$5200 5.0kV 1.0mm x18.0k SE

$5200 5.0kV 1.0mm x

Figura 51. Microfotografias por MEB de las superficies fracturadas de Er.Os ensayadas

a 1200 °CYy falladas a € = 10%.
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La figura 52 muestra imagenes de MEB de fractura del material sinterizado inicial, sin
deformacion. Se puede observar un comportamiento similar al encontrado en las
muestras falladas en el régimen fragil (figura 51), indicando que las fuerzas de cohesion
entre granos son relativamente débiles, explicando la dificultad de obtener laminas

adelgazadas de las muestras ensayadas.

—

$5200 5.0kV 0.9mm x18.1k SE

Figura 52. Microfotografias de MEB de Er20s fracturado voluntariamente sin

deformacion.
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4.4.4 Mecanismos de deformacion plastica

Los ensayos mecanicos a velocidad de traviesa constante se denominan habitualmente,
aunque de forma incorrecta, ensayos a velocidad de deformacion constante. En este tipo
de test, las curvas tension real - deformacion real presentan un primer tramo lineal
correspondiente a la deformacion elastica. Le sigue un estado transitorio, cuya duracion
depende del mecanismo concreto de deformacion; es largo cuando intervienen las
dislocaciones, ya que se necesita la formacion de subfronteras en el interior de los granos,
y es muy corto si la deformacion proviene del deslizamiento de fronteras de grano o por
difusion pura. Tras el régimen transitorio se alcanza el estado estacionario (también
llamado secundario), siempre que no haya cambios en el material, bien por la
deformacion de microcavidades o fisuras, bien por el crecimiento de grano durante la
deformacion (crecimiento de grano dindmico). En el primer caso, los dafios en la muestra
disminuyen la tension de fluencia respecto del valor esperado en un caso ideal, llegando
en el caso mas extremo a la fractura del material. Por el contrario, el crecimiento de grano
dindmico conduce a un aumento de la tensidén de fluencia respecto del caso ideal, de
acuerdo con la ecuacién (48). Es esencial conocer si las curvas de deformaciéon o — € se
modifican por alguno de estos efectos, ya que la determinacion de los verdaderos
parametros de fluencia n, Q y p requiere que las condiciones de deformacién sean
estrictamente estacionarias. En otro caso se obtienen valores aparentes, que carecen de

significado fisico.

A continuacidn, se va a discutir la forma de las curvas o — € en un ensayo a velocidad de

traviesa constante en un caso ideal y en caso de modificaciones de la microestructura.

4.4.4.1 Deformacion ideal

En ensayos realizados a velocidad de deformacién constante (no a velocidad de traviesa
constante), el estado estacionario se caracteriza por presentar una tensién de fluencia
constante con la deformacidén (curva a, figura 53). Como ya se indico, estos ensayos son
dificiles de realizar debido a la variacion continua de la altura de la muestra durante el
ensayo, que obligaria a modificar de forma también continua la velocidad de

desplazamiento de la traviesa. En experimentos realizados sobre probetas grandes (de
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varias decenas de cm, como en los ensayos de traccion en metales), la diferencia entre
velocidad de traviesa y velocidad de deformaciéon no es importante. Pero en nuestro
caso, donde la altura inicial de la muestra es de 5 mm, el efecto si puede llegar a ser muy

significativo.

(d) &, cte, n=1
(c) &, cte, n=2

(b) €y cte,n=5

(a) € cte

Figura 53. Esquema de la variacion de la tension de fluencia estacionaria con la
deformacion (en representacion lineal — lineal) para ensayos a velocidad de
deformacion constante (a), y a velocidad de deformacion inicial constante con n grande
(n>5) (b), n=2(c) yn=1 (d). En todos los casos se supone deformaciéon homogénea

sin cambios microestructurales.

En ausencia de cualquier cambio microestructural (es decir, sin crecimiento de grano,
cavitacion o fisuracion, por ejemplo), la tension estacionaria sobre la muestra cambia de

forma continua con la deformacion en la forma:
a(e) = o ef/n (71)

Esta expresion se obtiene facilmente de la ecuacion de fluencia estacionaria:
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f=Ao" » og=A¢/n (72)

donde las constantes A y A’ contienen las dependencias con la temperatura y la

microestructura. Sustituyendo la ecuacion (64) en (72), se obtiene:
o= A’g-ol/n e/n (73)
Para € = 0 se tiene que:
0y = A'éy /n (74)

resultando finalmente la expresion (71).

Por tanto, en un ensayo a velocidad de traviesa constante, la tension de fluencia
estacionaria (&) aumenta continuamente desde el valor inicial oy (la tensién ingenieril)
hasta un valor que depende del nivel de deformacion acumulada. También se observa
que este aumento de tension depende del valor exponente de tension n. Si n es grande,
como se encuentra habitualmente en la fluencia restauraciéon por movimiento de
dislocaciones en metales y ceramicos de grano grande, donde n tiene valoresde5a 10 e

incluso superiores, se encuentra de las ecuaciones (64) y (71) para n =6, por ejemplo, que:
£(50 %) = e%5%, = 1.6 ¢,
a(50%) = e%3%6g, = 1.1 g,

Es decir, que el aumento continuo de la velocidad de deformaciéon durante el ensayo
tiene un efecto poco significativo sobre la tension de fluencia, que varia muy poco
respecto del valor inicial. La curva o — & correspondiente a este caso presenta una
pendiente casi nula (curvab, figura 53), como ocurre en un verdadero ensayo a velocidad

de deformacidn constante (curva a, figura 53).

En el caso de n pequefio, como se encuentra en policristales de grano pequenio, donde n
vale entre 1 y 2, el aumento de tensidon es mas significativo. Asi, para n =2 (fluencia por

deslizamiento de fronteras de grano) se tiene que:
£(50 %) = e%%0, = 1.6 €

a(50%) = e%3%/2g, = 1.3 g,
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Y para n=1 (fluencia difusional) se tiene que:
(50 %) = %%, = 1.6 €,
a(50%) = e%3%1g, = 1.6 g,
Se observa ahora que el aumento de tension estacionaria es mas apreciable, creciendo un
30% y 60%, respectivamente, desde su valor inicial gy tras un 50% de deformacién. La

forma de las curvas o — € se muestran en la figura 50 paran=1 (curva d) y paran =2

(curva c).

Por tanto, aunque el efecto sobre la velocidad de deformacién no depende del valor de
n, el aumento de la tension de fluencia es mayor a medida que el exponente de tension

n es menor.

Anteriormente se ha mostrado la variacion de o — ¢ en el 6xido de erbio en una
representacion lineal — lineal (figura 47). Sin embargo, de acuerdo con la expresion (71),

es mas conveniente una representacion semilogaritmica, ya que:
1
Ino(e) =lnogy + — - ¢ (75)
n

En este tipo de curvas (figura 54), la pendiente de In o — ¢ en la region estacionaria es
una constante a de valor igual al inverso del exponente de tension, siempre que no se

modifique la microestructura durante el ensayo.
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g, cte,n=1
In o 0

Eycte,n=2

Eycte,n>5

£ cte

Figura 54. Esquema de la variacion de In o vs €. La pendiente de los ensayos a
velocidad de deformacion inicial constante varia inversamente con el exponente de

tensién n.

4.4.4.2 Crecimiento de grano dinamico

Como se ha indicado, la expresion (75) corresponde al caso de deformacion ideal, es
decir, que durante el experimento no se modifica la microestructura del material de
forma significativa. Sin embargo, pueden existir diversas causas que modifican la forma
de las curvas de tensiéon — deformacion, siendo las mas comunes el crecimiento de grano

dindmico y la aparicidn de cavitacidn intergranular.

Consideremos en primer lugar el efecto del crecimiento de grano durante el ensayo. A
medida que el tamafio de grano medio crece, el material se vuelve mas resistente a la
fluencia —de acuerdo con la ecuacion general (48) —, aumentando la tension de fluencia
durante el ensayo. Denominado d: al tamafio de grano medio para un nivel de

deformacion ¢, la ecuacién (48) se escribe:

14
£0) = Alo@)]" () (76)
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Para el caso particular de € =0 resulta:

=0 =4 =y (1) 77)
donde &, es la velocidad de deformacion inicial, gy es la tension inicial y dy = 0.25 um el
tamafio de grano inicial. Dado que los ensayos se han realizado a 1200 — 1300 °C, muy
por debajo de la temperatura de sinterizacion, vamos a admitir que el tamafio de grano
no crece durante el proceso de calentamiento de la muestra antes de iniciar el ensayo, y
que solo crece debido a la aplicacion de la carga (crecimiento de grano dindmico). Por
ello hemos considerado que dy = 0.25 pm, el tamano de grano medido en las muestras
sinterizadas, para ¢ = 0. Comparando con (76), se encuentra que:

) _ @]n (@)p (78)

€ Op de

y utilizando las ecuaciones (64) y (71) se tiene que:

ot = [2" (do)’ 79
0o de
resultando finalmente:
d Pl
o(e) =gy e/n (d_£> (80)

0

Esta expresion contiene los dos efectos mencionados mas arriba. Por una parte, da cuenta
del aumento de la tension de fluencia estacionaria por el aumento de la velocidad de
deformacion durante el ensayo debido al acortamiento de la altura de la muestra. Y, por
otra parte, el ultimo factor en la ecuacién (80) da cuenta del endurecimiento progresivo

del material debido al crecimiento de grano.

En este factor aparece, junto al exponente n, el exponente de tamano de grano p. No
conocemos el valor de p en nuestro material, ya que hubiese requerido ensayos sobre
muestras con diferentes tamafios de grano. De hecho, de los tres parametros de fluencia
n, Qy p (ecuacion 48), el exponente de tamafios de grano p es la magnitud que peor se

conoce de forma experimental dada la dificultad de obtener un mismo material con
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tamafios de grano que difieran apreciablemente entre si —al menos en un orden de

magnitud — para obtener valores de p confiables.

Los distintos modelos tedricos y semiempiricos desarrollados para dar cuenta de la
fluencia de policristales de pequefio tamafo de grano conducen sistematicamente a un
valor de p = 2 si la deformacién esta controlada por la difusién de las especies idnicas
por el interior de los granos (difusion en volumen), o bien p = 3 si la difusion se realiza
preferentemente a través de las fronteras de grano [50], [51] . En el primer caso, para p
=2, la energia de fluencia Q (ecuacion 48) se asocia a la energia de difusién en volumen
Qvel de la especie mas lenta. Y para p =3, Q se asocia a la energia de difusion a través de
las fronteras de grano de la especie mas lenta. En el caso de materiales ceramicos de
tamafio de grano pequefio (d <1 um), cabria esperar que la difusién por fronteras de
grano fuese el proceso dominante, ya que las trayectorias de difusién son mads cortas que
en el volumen. Sin embargo, en muchos 6xidos se ha encontrado que el proceso que
controla la fluencia es la difusién en volumen debido a la segregacion de impurezas /
dopantes en las regiones proximas a las fronteras de grano, como es el caso de la circonia
tetragonal estabilizada con éxido de itrio [29], circonato de bario dopado con itrio [30],
altimina [65]-[67] y diversos dxidos de perovskitas empleados en la fabricacion de pilas
de combustible de 6xido sdlido [68]. En estos materiales, los cationes dopantes segregan
en zonas cercanas a las fronteras de grano, creando una capa de carga espacial [69] que
inhibe (o al menos retarda) la difusion de las especies idnicas a lo largo de las fronteras

de grano, favoreciendo por tanto la difusion en volumen.

4.4.4.3 Daiio en el material

En este caso se espera que la tension de fluencia estacionaria disminuya a medida que
progresa la deformacion, es decir, aparece un ablandamiento del material. No existen
expresiones para cuantificar este efecto en los compuestos cerdmicos, ya que el dafio
puede provenir de defectos muy diferentes: porosidad remanente, inclusiones y
segundas fases, microcavitacion en las fronteras de grano y puntos triples, desarrollo de

fisuras, etc.
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4.4.4.4 Analisis de las curvas 0 — ¢

La figura 55(a) muestra las mismas curvas de la figura 47, pero en una representacion

semilogaritmica.

(a) 1200 °C, &1

_.--"1300°C, £,

1300°C, &; |

g
>3 o = 3.3x10° s
® &4 =1.7x105 "
10 /”=1,a=0,01o_
/_n=2,0c=0.005'
— ——n=6,0=0.002 |
IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII
0 10 20 30 40 50 60
€ (%)
IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIII
1200 °C, &1
300 °C, £,
1300 °C, &1
©
a
2
b
100 ¥4 /n=1,a=0.010_
//n=2,a=o.005‘
. ——n=6,0=0.002 |
IIII|IIIIIIIIIlIIIIIIIIIlIIII

0 10 20 30 40 50 60
€ (%)

Figura 55. (a) Mismas curvas de la figura 47, pero en representacion semilogaritmica.
También se muestran las pendientes esperadas para deformacion homogénea conn =1,
2y 6 (en magenta). En (b) se muestra el ajuste de los tramos iniciales y la pendiente

correspondiente.
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Por comparacién, se incluyen en la figura 55(a) las pendientes esperadas para una
deformacion homogénea (en magenta) para tres valores del exponente de tensién: n=1,
n =2y n=6, para los que se encuentra a = 0.010, 0.005 y 0.002, respectivamente (la
diferencia con el esquema de la figura 54 proviene de utilizar la deformacion en valor

absoluto, no en tanto por ciento).

Claramente hay diferencias muy apreciables entre el comportamiento experimental y el
ideal, mas notable a medida que aumenta la temperatura y disminuye la velocidad de
deformacion inicial. Este comportamiento tan complejo de las curvas o — ¢ reales se
puede adscribir en parte al crecimiento de grano dinamico, y en parte a la degradacion
del material por acumulacion de dafios. Cabe esperar que el crecimiento de grano sea
mas limitado a bajas temperaturas y velocidades de deformacion mas altas (se requiere
menos tiempo para alcanzar un determinado grado de deformacién, por lo que la
muestra estd menos expuesta a la carga aplicada durante el ensayo). Pero en estas
condiciones también cabe esperar que el deterioro del material sea mas acusado dado

que estariamos en la region fragil de comportamiento mecanico.

Con estas suposiciones, se han ajustado tentativamente los tramos iniciales (sin
considerar, como es logico, el régimen eldstico) mediante regresion lineal, obteniendo las
rectas que se muestran en la figura 55(b). Se observa que la pendiente a aumenta desde
a=0.008 a 1200 °Cy &; =1.7x10° s hasta a =0.032 a 1300 °C y &, = 3.3x10° s. Dado que
no se ha observado dafio en las condiciones mas ductiles, ni siquiera para el 50% de
deformacién, el aumento de pendiente en dichas condiciones se puede adscribir al

crecimiento de los granos del compuesto.

4.4.4.5 Exponente de tension n

Pero el analisis del efecto del crecimiento de grano sobre la pendiente de las curvas o —
€ (ecuacion 80) requiere el conocimiento del exponente de tamafio de grano p, como se
ha discutido en la seccion anterior, y del exponente de tension n. Este tltimo pardmetro
se puede determinar a partir de los valores de g, (correspondientes a la extrapolacion a
€ =0, figura 55(b)) obtenidos para distintas &, a una temperatura dada, ya que esta gy

corresponde a microestructura constante (ecuacion 80). La tabla 13 recoge estos valores

121



Propiedades mecénicas a bajas y altas temperaturas del 6xido de erbio

de gy en funcién de &, y T, que estan representados en la figura 56. Aunque hay pocos
datos, se ha encontrado un exponente de tensién n = 1.8 + 0.2, en excelente acuerdo con
el valor de n predicho por los modelos tedricos y semifenomenologicos desarrollados
para dar cuenta de la superplasticidad en materiales de grano fino (seccion 4.2.2), asi
como con los valores experimentales encontrados sistematicamente en la fluencia de
materiales cerdmicos de tamafio de grano inferior a 1 pum, como en circona tetragonal
estabilizada con 3 mol% de dxido de itrio (3YTZP) [29], alimina [70], compuestos de
alimina /3YTZP [71], compuestos de alimina/circona/mullita [72], ceratos de bario
dopados con itrio [73] y con iterbio [74], silicato de lantano [28] , circonato de bario [30],

etc.

Tabla 13. Valores de oo en funcion de T y &,.

T(°C) éo(s) oo (MPa)
1200 1.7 x10° 300
1250 1.7 x10% 129
1250 3.3 x10% 191
1300 1.7 x10% 62
1300 3.3 x10% 96
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5X10_5 T T T T T T
t® L 1300°C  1250°C |
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~ 23107 .
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Figura 56. Variacion de la velocidad de deformacion inicial con la tension de fluencia

inicial a 1250 y 1300 °C. La pendiente corresponde al exponente de tension n.

Por el contrario, un exponente de tension n =1 es caracteristico de la fluencia de 6xidos
ceramicos con tamanos de grano superiores a 1 um, como NiO [31], UO: [75], circonia
cubica estabilizada con 6xido de itrio (YSZ) [76], granate de itrio y aluminio (YAG) [77],
superconductor YBCO [78], titanato de estroncio [79], titanato de bario [80], cerato de
bario dopado con itrio [81] y silicato de lantano [28], entre otros. Este valor den=1 es
tipico de un comportamiento viscoso newtoniano, donde la fluencia proviene del
deslizamiento de fronteras de grano controlado directamente por la difusion, sin
intervencion de las dislocaciones. El modelo de Ashby-Verral [56] se basa en este
mecanismo, que ha permitido explicar adecuadamente los resultados experimentales de

los 6xidos ceramicos indicados anteriormente.

A continuacion se va a determinar el crecimiento de grano que tendria que haberse
producido durante los ensayos para dar cuenta de las pendientes experimentales de las
curvas o — € mostradas en la figura 55(b). Para ello, hemos representado en la figura 57,
sobre el eje de ordenadas derecho, el tamano de grano instantaneo d necesario para
explicar el valor experimental de la tension de fluencia instantanea o(e) (mostrada sobre
el eje de ordenadas izquierdo), de acuerdo con la expresion (80). Como se indicd

anteriormente, se ha considerado que dy = 0.25 pm, el valor medio medido en el material
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sinterizado, ya que no cabe esperar que los granos crezcan durante el proceso de

calentamiento del horno de la maquina de fluencia antes de comenzar el ensayo.

Dado que no se conoce el valor del exponente de tamafio de grano, el cdlculo se ha
realizado con p =2y p =3. Y aunque el valor encontrado para n es préximo a 2 (figura
56), también se ha realizado el andlisis con n =1 y n = 2, ya que ambos valores se han
encontrado en materiales policristalinos que deforman por deslizamiento de las
fronteras de grano [28], [31], [50], [51], [56], [75], [77], [78] y son compatibles con la
ausencia de transitorios significativos en las curvas de deformacion antes de alcanzar el

estado estacionario.

La figura 57(a) muestra este andlisis para el material deformado en las condiciones de
mayor ductilidad, es decir, 1300 °C y 1.7x10 5 s. La curva experimental o — € se muestra
en rojo (eje de ordenadas izquierdo), y las lineas discontinuas (en negro) muestran las
pendientes esperadas en el caso de deformacion homogénea ideal paran=1, 2 y 6. Los
valores instantaneos del tamafio de grano d. necesarios para explicar la curva o — € se
muestran en azul (eje de ordenadas derecho) para las diferentes posibilidades den =1,
2y p=2,3.Se observa que para n =1, independientemente del valor de p, el crecimiento
de grano es pequefio, siendo intermedio paran=2y p =3 y maximo paran=2y p =2.
En este altimo caso, el valor esperado tras una deformacion del 50% seria de 0.7 pum,
proximo al valor medido en las muestras ensayadas en estas condiciones (tabla 12). Un
resultado similar se encuentra a 1300 °C y 3.3x10% s (figura 57 b), con un crecimiento de

grano ligeramente menor debido a la menor duracién del ensayo.

Las curvas correspondientes a 1250 °C y 1.7x10°® s (figura 57(c)) y 1250 °C y 3.3x10 s!
(figura 57 d), muestran un comportamiento similar al indicado anteriormente con un
crecimiento de grano mdas moderado. Aqui cabe destacar que a partir de € = 35%, el
tamano de grano estimado d, disminuye. Este resultado no tiene ningtn significado
fisico, y proviene del deterioro progresivo de las muestras. Como cabe esperar que este
dafo por fluencia sea continuo desde el inicio de los ensayos, el tamafo de grano d.
mostrado en la figura 57 subestima el valor real. No es posible cuantificar esta desviacion
ya que no disponemos de expresiones adecuadas para describir el fallo progresivo por

microcavitacion. Finalmente, la figura 57(e) muestra los resultados para 1200 °C y 1.7x
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10 s. Aqui el crecimiento de grano es muy limitado debido a la menor temperatura
ensayada, y nuevamente a partir de € > 30% los valores carecen de significado. Para n =
2y p =2 se encuentra el mayor crecimiento, con un valor de d; de 0.28 — 0.29 um. Este
valor es practicamente indistinguible del tamafio de grano inicial dy = 0.25 um
considerando que la poblacion de granos presenta una distribucién lognormal (figura

22) y esta en buen acuerdo con el valor medido experimentalmente (tabla 12).

Como conclusion del andlisis del crecimiento de grano dindmico, se ha encontrado que
un exponente de tension de n = 2 explica adecuadamente la forma de las curvas o — ¢
experimentales, y coincide con el valor determinado directamente de las curvas o — ¢
isotermas (figura 56). Por otra parte, un exponente de tamafio de grano p = 2 se ajusta
mejor a los resultados microestructurales de deformacidon que un valor de p = 3. Por
tanto, de acuerdo con los modelo tedricos y fenomenoldgicos, la deformacion
estacionaria del 6xido de erbio proviene del deslizamiento de fronteras de grano,
estando controlado este deslizamiento por el transporte de materia a través del volumen

de los granos.
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Figura 57. Variacion de la tension de fluencia experimental (eje izquierdo) y del tamafio
de grano instantaneo (eje derecho) frente a la deformacion, para distintas condiciones
experimentales: (a) 1300 °C, 1.7 x10-5 s-1; (b) 1300 °C, 3.3 x10-5 s-1; (c) 1250 °C, 1.7 x10-5
s-1, (d) 1250 °C, 3.3 x10-5 s-1; (e) 1200 °C, 1.7 x10-5 s-1.
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4.4.4.6 Energia de activacion de fluencia Q

Los valores de la tabla 13 de oo frente a la temperatura para condiciones de velocidad de
deformacién constante permiten calcular la energia de fluencia Q. En la figura 58 se
representan estos valores de oo en funcion de la inversa de T. La pendiente de las rectas
de regresion estd relacionada con Q a través de la expresion (70). Utilizado un valor de
n = 2, se encuentra un valor medio de la energia de fluencia Q = 580 + 20 kJ/mol. No
existen datos en la literatura sobre esta energia en el 0xido de erbio para realizar
comparaciones. Tampoco existen muchos datos relativos a otros 6xidos ceramicos
semejantes, pero en aquellos casos donde se han reportado, la energia de fluencia se
encuentra el intervalo de 500 — 700 kJ/mol: circona ctbica estabilizada con itrio [27], [29],
oxido de niquel [31], 6xido de uranio [75], YBCO [78], SrTiOs [79], BaTiOs [80], etc. El
valor de Q determinado en este trabajo Q = 580 k]J/mol es consistente con la energia de

fluencia de los 6xidos ceramicos citados.

T (°C)
1300 1250 1200
500 | | |
300 |- . i
£ = 3.3x105s1
— 200 | - i
N Q =560 kJ/mol .~ -
\E/ // .
° . 4
K S
7 Q=600 kJ/mol
100 |- o —
- e =1.7x10"5 571 .
S |
50 L ! | ! | ! | ! i
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0

104/T (K1)

Figura 58. Variacion de la tension de fluencia inicial frente al inverso de la
temperatura, a dos velocidades distintas, para la determinacion de la energia de

activacion de fluencia.
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4.4.4.7 Coeficiente de difusion efectivo

Hasta ahora se ha determinado que el mecanismo responsable de la deformacion de la
erbia es el deslizamiento de fronteras de grano, caracterizado por n=2 y p = 2. En estas
condiciones, la velocidad de deformacion viene controlada por el transporte de materia

a través del interior de los granos, por lo que se puede escribir que:
§=Ao™dPD (81)

donde D es un coeficiente de difusion efectivo que tiene en cuenta la difusion de las
distintas especies idnicas del compuesto, erbio y oxigeno. En el caso mas simple, D viene
dado por el coeficiente de autodifusion de la especie mas lenta difundiendo a lo largo de
la trayectoria mas rapida. En este caso:
Qdif
D =D,e RT (82)

donde D, es un término pre exponencial y Q¥ la energia de autodifusién, dada por QV°!
si la difusién se realiza por el interior de los granos o bien por Q/9 en el caso de difusiéon
a lo largo de las fronteras de grano. Por tanto, la energia de fluencia Q se debe
corresponder con Q¥°! 0 Q9 en el caso de que la velocidad de deformacién estacionaria

esté controlada por la difusion.

Hasta nuestro conocimiento, solo un grupo de investigacion ha medido los coeficientes
de autodifusion del erbio y del oxigeno en el 6xido de erbio, publicando los resultados
en 1968 y 1979 [82]-[85]. El primer estudio se realizé en muestras casi densas (98.4%) con
un tamano de grano medio de 20 um [82], [83]. El coeficiente de autodifusién en volumen

del erbio se midio por radiotrazadores entre 1400 y 1700 °C, encontrando:

427 kj/mol

DZol = 148x10™* e~ RT m?/s (83)

También determinaron el coeficiente de autodifusién del oxigeno a partir de las

velocidades de oxidacién en monocristales, encontrando:
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126 kj/mol
D' =476x10"°e” " RT m?/s (84)

entre 1060 y 1300 °C.

Posteriormente, en 1979 [84], [85], volvieron a determinar el coeficiente de autodifusion
del Er por radiotrazadores en muestras con una densidad relativa del 98.9% y un tamafo

de grano de 269 um, encontrando:

344 kJ /mol
DPot=527x10"7e~ RT m?/s (85)

entre 1600 y 1900 °C. De este estudio, los autores concluyeron que los defectos
mayoritarios eran los defectos Frenkel anidnicos O;, igual que el Y205 que también
presenta una estructura fluorita [84], siendo las vacantes del erbio triplemente cargados

Er” los defectos minoritarios en la subred catidnica.

Estos coeficientes catidnicos y anionicos se muestran en la figura 59. Se observa que
ambos estudios conducen al mismo coeficiente de difusion del erbio, aunque con una
diferencia en la energia de activacion de casi 100 kJ/mol. Esta incertidumbre es muy
habitual encontrarla en los estudios de difusion. Por otra parte, el coeficiente de difusion
del oxigeno es varios 6rdenes de magnitud superior al de los cationes, indicando que la
especie mas lenta, y por tanto la que controla el proceso de fluencia, es el erbio. De
acuerdo con las ecuaciones (81) y (82), la energia de fluencia Q debe asociarse con la
energia de autodifusion en volumen de los cationes, que se encuentran en el intervalo
344 — 427 kJ/mol (figura 59). En este trabajo se ha encontrado que la energia de fluencia
es superior, con un valor de 580 kJ/mol (figura 58). Esta diferencia entre las energias de
fluencia y difusion no son inusuales en los estudios de deformacion plastica a alta
temperatura, ya que impurezas y dopantes, o bien la activaciéon simultanea de varios
mecanismos de deformacidn, hacen que la ecuacion simple (81) no sea directamente

aplicable.

El andlisis anterior se refiere exclusivamente a la difusiéon en volumen, ya que no existen
datos de difusion en las fronteras de grano. En general, se encuentra que D8 = 104 - 105
D°!', con una energia de autodifusion Q™8 = 0.6 — 0.8 Q"°!, aunque en algunos casos se ha

encontrado que Qf > Q"°!, siendo el ejemplo mas notorio el de la altimina [86]-[88].
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Figura 59. Coeficientes de autodifusion en volumen del erbio y oxigeno en Er0Os. Se

muestran los valores de la energia de difusion.

Dada la gran incertidumbre a la que estan sujetas las energias de activacion, es
conveniente comparar directamente los coeficientes de difusion. Un coeficiente de
difusion efectivo para la fluencia del 6xido de erbio se puede deducir de los datos
mecanicos utilizando un modelo de deformacion apropiado. La discusion anterior
ha permitido mostrar que el mecanismo dominante de deformacion estacionaria es
el deslizamiento de juntas de grano, con un exponente de tensiéon n = 2.
Desafortunadamente, no existen hoy en dia modelos tedricos con n =2 que permitan
predecir numéricamente la velocidad de deformacién de un material en unas
condiciones experimentales dadas. Si existen, en cambio, dos ecuaciones
fenomenoldgicas (ecuaciones 46 y 47) obtenidas del ajuste de una gran variedad de
materiales de grano pequefio que exhiben un exponente de tensiéon n = 2. Estas dos
ecuaciones, desarrolladas por Sherby y colaboradores [51], corresponden a un
control de la velocidad de deformacion bien por el interior de los granos, bien a

través de las fronteras, y vienen dadas por:
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Gb /b\> ;0\2
s _ 5 2) (= fg 86
§=2x10 kBT(d) (G) D (86)
Gb /b\? ;52
- 6 _ _ vol 87
§=8x10 kBT(d) (G) D (87)

De ambas expresiones se ha deducido el coeficiente de difusion efectivo, tanto en
volumen D! como a lo largo de las fronteras de grano D/9. Para ello, se requiere
conocer el médulo de cizalladura G a la temperatura de trabajo y el vector de Burgers b.
Para G se ha utilizado una extrapolacion de los datos de Manning and Hunter [20] en
Er20s policristalino con una porosidad inferior al 5% (los autores no indican el tamafo

de grano). Un ajuste de sus datos conduce a:
G(T)=-6.5x10°T (°C) + 60.0 GPa (88)

Para T =1300 °C (la temperatura de referencia que hemos considerado), se tiene que
G (1300 °C) = 51.6 GPa. Por otra parte, el vector de Burgers del éxido de erbio viene
dado por b = ) 3, donde () es el volumen molecular. Con los valores de la densidad
0 = 8650 kg/m?, 1a masa molecular del Er203 Mmot = 382.5 u y el volumen de la celda

unidad Ve = 587.2 43, se encuentra directamente queb=4.2 A.

Con estos valores de G y b, junto con los datos mecanicos de &, o, T de las curvas de
deformacion y el tamafio de grano d, se han deducido los coeficientes de difusién
efectivos D" y D/9 de las ecuaciones (83) y (84). La figura 60 muestra estas
difusividades (en magenta), junto al coeficiente de autodifusion del erbio medido en
el oxido de erbio [83], [84] (en rojo). De esta comparacion cabria esperar que el
coeficiente de difusion efectivo en volumen fuese similar al coeficiente de
autodifusion en volumen del erbio. Sin embargo, se encuentra un valor inferior en
varios ordenes de magnitud, con una energia de activacion muy superior. Por otra
parte, el coeficiente efectivo a lo largo de las fronteras de grano si es proximo al del
erbio en volumen. Consideramos que es un resultado accidental, ya que como se ha
comentado anteriormente, el coeficiente de autodifusion a lo largo de las fronteras

es habitualmente muy superior al del volumen, en cuatro o cinco ordenes de
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magnitud. Desconocemos el origen de estas discrepancias, que puede residir en la
pureza de los materiales empleados en los estudios de autodifusion, que fueron
realizados hace mds de cuarenta afos. Para confirmar que la difusiéon en volumen es
el mecanismo responsable del control de la velocidad de deformacion en el 6xido de
erbio, la figura 60 muestra los coeficientes de autodifusion del circonio (la especie
mas lenta) en 3YTZP [89], que es el 6xido ceramico superplastico de referencia. Se
observa que el coeficiente de autodifusion en volumen es muy préximo (cuando se
extrapola al mismo intervalo de temperatura) al deducido de los datos de fluencia
en la erbia. Y como se vera a continuacion, el comportamiento mecanico de ambos

materiales es muy semejante (figura 61), dando validez a nuestras conclusiones.
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Figura 60. Coeficientes de autodifusién en volumen del erbio (en rojo) [83], [84]. Los
coeficientes efectivos determinados de las ecuaciones de fluencia (86) y (87) en
volumen y a lo largo de las fronteras de grano se muestran en magenta. Se incluyen los
coeficientes de autodifusion en volumen y por las fronteras de grano del circonio (la

especie mas lenta) en 3YTZP [89], por comparacion.
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Figura 61. Velocidades de deformacidon normalizadas con el tamafio de grano para el

oxido de erbio y diversos 6xidos cerdmicos a 1300 °C. Se indica el tamafio de grano.

4.4.4.8 Fluencia de otros oxidos ceramicos.

La figura 61 compara la fluencia del 6xido de erbio con algunos materiales ceramicos
relevantes. Se han incluido resultados a 1300 °C de la alimina con diversos tamafios
de grano: d =5.9 um [90], 1.2 pm [91] y 1.1 um [70], el éxido de circonio estabilizado en
su fase tetragonal con 3 mol % Y203 (3YTZP) [29] con d = 0.5 pm, y circonato de bario
dopado con 15 mol% de Y203 (BZY) [92] con d = 0.2 um. Las velocidades de deformacion
se han normalizado con p =2 para una comparacion correcta (el uso de un exponente de
tamafio de grano p = 3 en la compensacion conduce practicamente a los mismos
resultados). Se observa que el presente material muestra una resistencia a la deformacion
similar a la de los otros 0xidos de referencia, siendo intermedia entre el 3YTZP y el
circonato de bario BYZ. La alimina presenta una gran dispersion, que es caracteristica
de este 0xido ya que es muy extrinseco; incluso niveles de ppm de impurezas modifican

sustancialmente su comportamiento.

La figura 61 muestra también que el 6xido de circonio presenta una mayor velocidad de
deformacion en un factor 5 aproximadamente. Este resultado estd en excelente acuerdo

con los resultados de difusion mostrados en la figura 60, que indican que el coeficiente
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de difusion en volumen del circonio (la especie que controla fluencia) en 3YTZP es
ligeramente superior al deducido de los datos mecanicos para el erbio. Si se utilizase el
coeficiente de autodifusion del erbio medido por Berard y colaboradores [82]-[85],
resultaria que la erbia deberia ser mucho menos resistente que el 3YTZP, contrariamente

a los resultados experimentales.

4.5 El método de los elementos finitos

El método de los elementos finitos (MEF) es un método matematico de analisis y
resolucion, casi siempre aproximada, que se aplica en el estudio de fenémenos muy
diversos: sistemas vibratorios, comportamiento mecdnico de materiales, conduccion de
calor, mecanica de fluidos, electricidad, magnetismo, impacto, conformacion plastica de
materiales, estructuras metalicas y no metalicas, hidrodindmica, aerodindmica, etc. En
los MEF se considera una gran diversidad de modelos constitutivos, como pueden ser
elasticidad lineal, plasticidad, viscoelasticidad, hiperelasticidad, termoelasticidad, etc.

[93].

El primer paso en el procedimiento de solucion de un problema por elementos finitos es
dividir el dominio en elementos mediante un proceso denominado discretizacién (figura
62). La distribucion de estos elementos toma la forma de malla, y se conectan en puntos
llamados nodos. Después de discretizar la region, se establecen las ecuaciones que rigen
el fendmeno en estudio para cada elemento, lo que requiere disponer de las propiedades
del material. Finalmente, las ecuaciones de los distintos elementos se ensamblan para
obtener la denominada ecuacién global de la malla (ecuacién 89), que describe el

comportamiento del sistema como un todo [94] y se escribe como:

[KI{D} = {F} (89)

donde [K] es la matriz de rigidez y {D} es el grado de libertad nodal (por ejemplo, los
desplazamientos en analisis estructural) y {F} es la fuerza externa nodal (por ejemplo, las

fuerzas para el analisis estructural).
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Elemento —— Frontera

Figura 62. Representacion de la discretizacion de un dominio por elementos finitos.

4.5.1 Tipos de elementos

Dependiendo del tipo de problema, los elementos que se estudian pueden adoptar
diferentes formas, como lineas, dreas o volumenes (figura 63). Los elementos de linea se
utilizan para modelar armaduras, resortes y vigas. Los elementos de area, que pueden
ser rectangulos o tridngulos, se wutilizan para modelar superficies solidas
bidimensionales, como en el analisis de tensiones en una placa o para el analisis térmico.
Los elementos de volumen se utilizan para modelar sistemas tridimensionales, como el
que se ha utilizado en el presente trabajo. Los elementos Shell (figura 64) son elementos
especiales, mixtos entre 2D y 3D, ya que son esencialmente de naturaleza bidimensional,
pero su darea se puede curvar para obtener un modelo tridimensional. Este tipo de

elemento es muy efectivo para estudiar sistemas muy delgados a bajas tensiones.

7

(a) (b) (c)

Figura 63. Algunas formas geométricas para los elementos finitos: (a) lineas en 1D, (b)

areas en 2D y (c) volumenes en 3D.
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Figura 64. Elemento Shell.

4.5.2 Simulacion basica no lineal

El comportamiento lineal de una estructura (figura 65) se puede resolver con
simulaciones lineales usando la ecuacion general (ecuacidon 89) que usa el método de
elementos finitos, donde K es la matriz de rigidez global, F es el vector resultante de las

fuerzas de carga y D es el vector de desplazamiento total.

Fuerza {F}

En una simulacién lineal, [k]
(pendiente de la curva) es
constante

Desplazamiento {D}

Figura 65. Comportamiento lineal.

La simulacién no lineal de una estructura, representada en la figura 66, guarda una
relacion entre la fuerza nodal {F} y los desplazamientos nodales {D} que son no lineales,

por lo tanto, la ecuaciéon global del MEF (ecuacion 89) se puede reescribir como:

[K(D)I{D} = {F} (90)
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donde K sigue representando la matriz de rigidez, pero ahora en funcién del
desplazamiento (D) [94], [95]. Este tipo de modelado no lineal es el que se ha utilizado

aqui para simular el comportamiento mecéanico a altas temperaturas del Er20s.

En una simulacion no
lineal, [K] ( pendiente de
la curva) cambia con {D}.

Fuerza {F}

Desplazamiento {D}

Figura 66. Comportamiento no lineal.

Las causas para la falta de linealidad estructural pueden ser:

- No linealidad geométrica, debidas a wuna gran deflexion o grandes
desplazamientos.

- No linealidad del contorno debidas basicamente a problemas de contacto.

- No linealidad del material, debida a la relacién tension-deformacion no lineal del
material. Pueden ser materiales con comportamiento eldstico no lineal,

elastoplastico, viscoelastico o viscoplastico [96], [97].

El programa de simulacion por elementos finitos ANSYS utiliza el método de
Newton-Raphson para la solucion de estos problemas no lineales y asi lograr la
convergencia de los resultados. En cada iteracién se logra obtener una solucion,

como se muestra en la figura 67 [97].
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4. Fuerza externa en
siguiente paso de L
tompa (conoeido) [t AF i

3. Fuerza externa en c/
-

el paso del tiempo  —— F, o0 p 1. Curva actual
actual (conocido). fi o fuerza - desplazamiento
[ : : (desconocida) gobernada por:
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2. Desplazmiento en el paso
del tiempo actual{conocido)

siguiente paso de tiempo

5. Desplazamiento en el
(desconocido).

Figura 67. Iteraciones por el método de Newton-Raphson para una simulaciéon no

lineal.

4.6 Simulacion por elementos finitos de los ensayos de fluencia

El objetivo de esta seccion es la simulacién por medio de elementos finitos del
comportamiento en fluencia del éxido de erbio a partir de los datos obtenidos en los
ensayos de compresion, realizados a temperaturas de 1200, 1250 y 1300 °C, y con
velocidades de deformacion de 1.7x10-° s y 3.3x10” s!, que corresponden a velocidades

de traviesa de 5 y 10 um/min, respectivamente.

4.6.1 Procedimiento computacional

Para las simulaciones numeéricas y las representaciones graficas de las distribuciones de
tensiones y deformaciones del Er:0s se utiliz6 el software ANSYS 2021 R1®, con las
librerias necesarias para la simulacion; en concreto, para este estudio se utilizo la libreria
Static Structural.

Para obtener resultados realistas de la fluencia del Er:03, se recreé la forma con las
dimensiones de la probeta ensayada en compresion, asi como el entorno del ensayo, es

decir, se consideraron las pastillas de SiC que estaban en contacto con la muestra durante
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el ensayo (figura 68). Para ello se utilizo la herramienta Space Clain, que viene incluida

dentro de las herramientas de ANSYS 2021 R1®.

ANSYS

2021 R1

Figura 68. Modelo de probeta inicial y condiciones de contorno.

4.6.2 Propiedades elasticas del material

Para las simulaciones hemos considerado que el 6xido de erbio es is6tropo, con un
modulo de Poisson de 0.33 para todas las condiciones. El modulo de Young efectivo se
estimo de las curvas experimentales de tension — deformacion. A partir de estos valores,
el programa determind los valores del médulo de compresibilidad y del médulo de corte

efectivos, que se recogen en la tabla 14.
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Tabla 14. Valores del médulo de Young, médulo de compresibilidad y modulo de corte

efectivos para cada valor de temperatura y velocidad de deformacion.

T(°C) Eo(s?) E (GPa) Modulo de Modulo de
compresibilidad corte
(GPa) (GPa)
1200 1.7 x10° 7.20 7.06 2.71
1250 1.7 x10° 4.20 4.12 1.58
1250 3.3 x105 5.33 5.23 2.00
1300 1.7 x105 4.08 4.00 1.53
1300 3.3 x105 5.44 5.33 2.04

4.6.2.1 Condiciones de carga y de contorno

Se ha considerado que la cara superior de la muestra es fija y la inferior moévil, asi como
la direccion de desplazamiento del piston de alimina (figura 69), tal y como ocurre
durante un experimento real. Se procedi6 a discretizar la probeta con un tamano de
elemento de 0.2 mm, resultando una mallado con 42267 nodos y 14919 elementos, como

se muestra en la figura 70.

Cara fija

Calict MOV

A

Figura 69. Modelo de probeta inicial y condiciones de contorno.
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7.000 (mm) z* X

1.750 5.250

Figura 70. Mallado de la probeta de Er-0Os para la simulacion por elementos finitos.

4.6.3 Resultados de la simulacion

Las figuras 71 a la 75 se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones en las
distintas condiciones estudiadas. A la izquierda de las figuras se muestra la
distribucion de las deformaciones y a la derecha la distribucion de los esfuerzos, para

tres niveles de deformacion total: 20, 40 y 60%.

En la figura 71 se observa el comportamiento del Er-Os para una temperatura de 1200
°C y una velocidad de deformacion de 1.7x10° s. Se ha encontrado que la
distribucion de esfuerzos es uniforme en el material hasta una deformacién del 20%.
Para 40%, se tiene que la tension en la region de aplicacion de la carga es superior
que en la zona de apoyo, y finalmente se produce la rotura para un 60% de
deformacion. No se ha realizado la simulacion a 1200 °C y 3.3x10% s ya que la

muestra fracturd durante la deformacion inicial, sin entrar en la region de fluencia.
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La distribucion de esfuerzos es muy homogénea para una velocidad de deformacion
de 1.7x10° s y una temperatura de 1250 °C (figura 72) para cualquier grado de
deformacion, tal como se ha encontrado experimentalmente. A la misma
temperatura pero para una velocidad de deformacion mayor 3.3x10° s?, la
distribucion de esfuerzos vuelve a ser heterogénea (figura 73) para una deformacién
del 60%. Los valores mayores de la tension se encuentran en la zona media de la

muestra.

Finalmente, para una temperatura de 1300 °C y una velocidad de deformacion de
1.7x105 s, se ha encontrado que la distribuciéon de tensiones contintia siendo
heterogénea incluso para la deformacion mas baja estudiada del 20%. Aqui también
se observa valores elevados de la tension en las regiones proximas a las caras
superior e inferior de la muestra. Al aumentar la velocidad de deformacion a 3.3 x
10 s, a la misma temperatura, las tensiones aumentan rapidamente en la zona de

aplicacion de la carga.

Estas simulaciones, aunque corresponden a un estudio preliminar que se va a
desarrollar en un futuro préximo, muestran el potencial de esta herramienta para
predecir de una forma radpida y economica el comportamiento de un material en unas

condiciones de solicitacion dadas.
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mw S0 10000 (ves) o S N0 e
I — )

Figura 71. Simulacion por elementos finitos del comportamiento del Er20s para una
velocidad de deformacién de 1.7x10-° s y una temperatura de 1200 °C. Deformaciones
para 20% (a), 40% (c) y 60% (e). Las correspondientes distribuciones de tension se

muestran en (b), (d), (f), respectivamente.
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Figura 72. Simulacion por elementos finitos del comportamiento del Er20s para una
velocidad de deformacion de 1.7x10-° s y una temperatura de 1250 °C. Deformaciones
para 20% (a), 40% (c) y 60% (e). Las correspondientes distribuciones de tension se

muestran en (b), (d), (f), respectivamente.
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Figura 73. Simulacién por elementos finitos del comportamiento del Er-Os para una
velocidad de deformacion de 3.3x10° s y una temperatura de 1250 °C. Deformaciones
para 20% (a), 40% (c) y 60% (e). Las correspondientes distribuciones de tension se

muestran en (b), (d), (f), respectivamente.
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Figura 74. Simulacién por elementos finitos del comportamiento del Er-Os para una
velocidad de deformacion de 1.7x10-° s y una temperatura de 1300 °C. Deformaciones
para 20% (a), 40% (c) y 60% (e). Las correspondientes distribuciones de tension se

muestran en (b), (d), (f), respectivamente.
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Figura 75. Simulacion por elementos finitos del comportamiento del Er20s para una
velocidad de deformacion de 3.3x10° s y una temperatura de 1300 °C. Deformaciones
para 20% (a), 40% (c) y 60% (e). Las correspondientes distribuciones de tension se

muestran en (b), (d), (f), respectivamente.
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En este trabajo se han estudiado las propiedades mecanicas a temperatura ambiente y a

alta temperatura (1200 — 1300 °C) de 6xido de erbio policristalino fabricado mediante

molienda, compactacion en frio y sinterizacion a alta temperatura de polvo de dxido de

erbio. Las principales conclusiones alcanzadas son:

1.

Partiendo de polvo de Er20s comercial de una pureza de 99.9% y un tamario de
particula de 0.5 a 2.0 um, se redujo el tamano hasta 0.16 um mediante molienda.

Una segunda molienda no modificé el tamafio de particula.

Tras la compactacion isostatica en frio del polvo de Er20s y su sinterizacion en
aire a 1500 °C durante 10 h, se obtuvieron policristales con una densidad del 95%.
La porosidad remanente se sitiia preferentemente en las fronteras de grano y en

los puntos triples.

La microestructura del material sinterizado es muy homogénea y presenta una
estructura de granos equiaxiada, sin direcciones privilegiadas y de tamafio de
grano muy fino. El valor medio de la distribucion de tamafos de grano es de 0.25

pm.

El material sinterizado se ha sometido a ciclos de calentamiento/enfriamiento
desde temperatura ambiente hasta 1400 °C bajo diferentes atmdsferas: oxidante,
inerte y reductora. Las medidas de DSC y TGA no han mostrado ningtn efecto

significativo, indicando la alta estabilidad del compuesto fabricado.

Se ha determinado la microdureza Vickers del compuesto mediante ensayos de

indentacion a 0.5, 1 y 2 kg a temperatura ambiente. Para las cargas de 0.5y 1 kg
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no se ha observado la presencia de fisuras en las indentaciones. Por el contrario,
para cargas de 2 kg, aparecen sistematicamente fisuras en los vértices de las
impresiones. El valor medio de la microdureza Vickers es de 3.4 GPa,
independientemente de la carga aplicada. Este valor es inferior a los reportados
en la literatura para el Er2Os policristalino con tamafios de grano muy superiores.
El médulo de Weibull de la distribucion de la microdureza es m = 17, indicando

que es un material confiable.

La tenacidad a la fractura se ha determinado de las fisuras generadas por las
indentaciones Vickers, que son de tipo Palmqvist. Mediante la ecuacién de
Laugier se ha encontrado una tenacidad de 3.1 MPa.m'?, que es similar a la
reportada en Er2Os con tamafio de grano de 3 um, y muy superior a la encontrada

en compuestos con tamano de 10 pm.

El moédulo de Young y la dureza Bercovich se han determinado de las curvas de
carga y descarga en ensayos de nanoindentacion, encontrando valores de E =123
GPa y Hs = 6.0 GPa. Ambos valores son inferiores a los determinados en

policristales de Er2Os con mayor tamafio de grano.

Se han realizado ensayos de compresion a alta temperatura entre 1200 y 1300 °C
a las velocidades iniciales de deformacion de 1.7 x10-° s y 3.3 x105 s'. Las curvas
de tension real — deformacion real muestran una transicion desde un régimen
fragil a uno ductil a medida que aumenta la temperatura y disminuye la
velocidad de deformacion. El aspecto macroscdpico de las muestras ensayadas

se corresponde bien con la forma de las curvas de deformacion.

En el régimen fragil, el material fractura en un modo mixto, siendo intergranular
en las zonas de menor tamafio de grano e intragranular en las de mayor tamafo.
La fractura se inicia mediante microcavitacion en las fronteras de grano, que dan
lugar a la fractura por coalescencia de las cavidades a medida que progresa la

deformacion.
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En el régimen semiductil, el material deforma extensivamente sin fractura (al
menos hasta el 50% de deformacion), aunque presenta fisuras alineadas con el
eje de compresion. El material alcanza, por tanto, un régimen tolerante a los

defectos, donde el compuesto se degrada por acumulacion de dafos.

En el régimen ductil, el material alcanza grandes deformaciones plasticas sin
dafio. No hay cambios en la forma de los granos, que mantienen su equiaxialidad
tras un 50% de deformacidn, y no se observan transitorios significativos en las
curvas o — ¢ antes de alcanzar el estado estacionario. Ambos resultados sugieren
que el mecanismo responsable de la fluencia es el deslizamiento de fronteras de
grano, donde los granos deslizan y rotan entre si para acomodar la deformacion
macroscopica del material. Este comportamiento es caracteristico de los

materiales superplasticos de tamafio de grano inferior a 1 um.

En el régimen ductil se ha determinado que el exponente de tension es n = 1.8
(muy proximo al valor de 2 reportado en materiales superplasticos) y que la
energia de activacion de fluencia es Q =580 kJ/mol. Este valor es intermedio entre

las energias reportadas en la fluencia de 6xidos ceramicos de estructura ctibica.

En el régimen ductil se ha encontrado un crecimiento de grano dinamico,
asistido por la tensién aplicada. Un andlisis de las curvas o — € considerando
el crecimiento de grano durante los ensayos indica que los exponentes n = 2
y p =2 dan el mejor acuerdo con los resultados experimentales, sugiriendo de
nuevo que el deslizamiento de fronteras de grano es responsable de la
fluencia estacionaria del Er20s. Por su parte, el valor de p = 2 indica que el
deslizamiento de los granos esta acomodado por la difusion en el interior de
los granos, como se ha sugerido sistematicamente en la fluencia de éxidos

ceramicos donde los cationes controlan el proceso de difusion.

El coeficiente de difusion en volumen efectivo deducido de las ecuaciones

mecanicas es muy proximo al de la difusion en volumen del 6xido de circonio
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16.

Propiedades mecénicas a bajas y altas temperaturas del 6xido de erbio

estabilizado con itrio, el material cerdmico superplastico de referencia, que

también muestra una resistencia a la deformacién similar a la del Er2Os.

Se ha realizado un estudio preliminar de simulacidn por elementos finitos de
la fluencia de la erbia. Los resultados son consistentes con los datos
experimentales, y ponen de relieve la eficacia en tiempo y coste de esta técnica
para predecir el comportamiento de un componente bajo condiciones de

solicitacion especificas.

Lineas de trabajo futuro

Considerando los resultados obtenidos en este estudio, se pueden proponer diversas

lineas de trabajo futuro, algunas de las cuales ya estan en marcha.

Preparar el material sinterizado a partir de polvos nanométricos, bien
comerciales, bien procesados en el laboratorio, para conseguir densidades
mas altas manteniendo un tamano de grano muy fino. La técnica de
sinterizacion asistida por descarga eléctrica pulsada (spark plasma sintering)
parece muy apropiada para este fin, ya que utiliza bajas temperaturas y

tiempos cortos de sinterizacion.

Desarrollar un método que permita obtener ldminas adelgazadas del material
sinterizado, sin y con deformacién, para observar directamente la

presencia/ausencia de defectos, en particular dislocaciones.

Mejorar el proceso de nanoindentacion, que es una técnica muy util en la
determinacion de las propiedades elasticas y mecanicas de nanomateriales.
La dificultad de obtener curvas adecuadas de carga/ descarga da lugar a una

gran incertidumbre en las medidas.
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Capitulo 5. Conclusiones

Por ultimo, desarrollar en profundidad las simulaciones por elementos finitos
para predecir el comportamiento mecanico de un material bajo condiciones
de solicitacién definidas por el usuario, que en muchas ocasiones no es

posible aplicar en un ensayo de laboratorio.
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