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Las cerdmicas monocristalinas han sido objeto de un considerable interés a lo largo de estos afios, debido a la posibilidad
de obtener informacién esencial sobre propiedades fundamentales que puedan ayudar a la comprensién de sistemas
policristalinos complejos. La circona dopada con itria ha merecido un estudio particular, debido a los interesantes fenémenos
que manifiesta (endurecimiento por presencia de soluto disuelto en la red, precipitacién de segundas fases, etc.). Entre las
propiedades menos estudiadas hasta ahora se encuentran las inestabilidades pldsticas que se presentan en la deformacién
a alta temperatura de monocristales con alto dopado de itria. Este trabajo recoge algunas de las experiencias mecdnicas que
se han realizado de forma sistemadtica para la comprensién del fenémeno y de las condiciones requeridas para que éste se
produzca. Se han realizado ensayos de deformacién en compresién uniaxial a lo largo de la direccién cristalogréfica <112>,
de monocristales de circona completamente estabilizada con itria (221 mol%), a temperaturas entre 1310 y 1410 °C. La
modelizacién de estas inestabilidades ha requerido un analisis detallado mediante microscopia electrénica de transmisién
de la estructura de dislocaciones activadas durante la deformacién.
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Dynamic instabilities in zirconia-based single- crystalline ceramics

Single-crystalline ceramics have been the object of a considerable interest over the past years because they offer the possibility
of obtaining essential information on fundamental properties which may help us to understand complex polycrystalline
systems. Yttria-doped zirconia has deserved a particular study, since it exhibits quite interesting properties (solute hardening,
precipitation hardening, etc.). Amongst the less studied properties up to now, plastic instabilities are found. These instabilities
occur at high temperature deformation in highly-doped yttria-zirconia single crystals. This work summarizes some of the
mechanical tests carried out systematically to understand this phenomenon and the conditions required for its occurrence.
Yttria fully-stabilized cubic zirconia single crystals (221 mol% yttria content) have been deformed plastically under uniaxial
compression in an <112> axis, in the temperature range 1310-1410°C. Modelling of these instabilities has also required a

thorough analysis by transmission electron microscopy of the deformed samples.

Keywords: YCSZ, single crystal, mechanical properties, plastic instabilities, Portevin-le-Chatelier effect.

1. INTRODUCCION

De entre las cerdmicas avanzadas, la solucién sélida de
circona-itria (Y,0,-ZrO,) ha recibido una gran atencién en
el dmbito cientifico debido a sus excelentes cualidades, en
particular a sus propiedades mecdnicas a altas temperaturas.
Dependiendo del contenido en itria, pueden desarrollarse
distintas microestructuras con propiedades mecdnicas muy
diversas. Para bajas concentraciones de itria y en estado
policristalino, tiene un comportamiento superpldstico (1),
propiedad muy importante en el conformado y en la unién
cerdmica (2,3). Motivado por estas propiedades, se ha iniciado
en nuestro grupo el estudio de policristales con tamafio de
grano en el rango nanomeétrico; nuevas propiedades han apa-
recido, lo que abre un campo muy importante en el drea de las
nanoceramicas (4). Para estas concentraciones y en su estado
monocristalino, dependiendo de tratamientos térmicos, pre-
senta un endurecimiento y ablandamiento por interaccién
dislocacién-precipitado tetragonal (5,6), y ya en su fase cibica
monocristalina (concentracién de itria >9 mol%) (YCSZ) pre-
senta un comportamiento de deformacién-restauracion, tipico
de deformacién a altas temperaturas (7,8).
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En estos monocristales ctibicos con alto contenido en itria,
se ha encontrado (9) un comportamiento anémalo en el régi-
men de deformacién pldstica, con oscilaciones de “dientes de
sierra” en las curvas fuerza (tensién)-deformacién, bajo ciertas
condiciones de temperatura y velocidad de deformacién. Este
fenémeno fue explicado en términos de un “ablandamiento”
térmico localizado en la banda de deslizamiento, usando un
modelo de inestabilidades pldsticas tipo T (10). En este tra-
bajo pondremos de manifiesto que un modelo de este tipo no
resulta satisfactorio para explicar las anomalias observadas.
Mediante el estudio de estas inestabilidades dindmicas y de
las condiciones que las provocan, llegaremos a una explica-
cién fisica plausible para este hecho experimental.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Monocristales de YCSZ con 21, 24 y 28 mol% de itria fue-
ron orientados mediante la técnica de Laue, de rayos X retro-
dispersados. Una vez orientados, se cortaron paralelepipedos
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de 2x2x5 mm, de tal forma que el eje mayor coincidiera con
la direccién cristalografica [1 12], y sus caras laterales con los
planos cristalogréficos (110) y (1 11) respectivamente. La orien-
tacion escogida favorece el deslizamiento simple, en el plano
de deslizamiento primario (001) con lo que se evita la interac-
cién de dislocaciones de distintos planos de deslizamientos;
al menos en los primeros estadios de la deformacién pléstica;
por lo que la consolidacién y las inestabilidades se deben esen-
cialmente a la interaccién dislocacién- defectos puntuales.

Las muestras fueron cortadas con discos adiamantados y
en algunas muestras se pulieron las caras laterales con pasta
de diamante hasta 1 um antes de ser sometidas a ensayos
mecanicos de compresion uniaxial a alta temperatura (1310-
1410 °C) con velocidad de traversa constante. Se usaron equi-
pos comerciales Instron (mod. 1185 y 1586). Las velocidades
de desplazamiento de traversa impuestas equivalen a veloci-
dades de deformacién entre 3-10* y 6-10°m-s™. Para intentar
establecer los limites de las inestabilidades dindmicas, se hicie-
ron también recocidos, cargas y descargas de las muestras, y
cambios de temperatura y velocidad de deformacién.

La superficie de las muestras deformadas fue observada
mediante microscopia éptica para determinar la existencia de
bandas de deslizamiento. Finalmente, la microestructura de
las muestras deformadas fue investigada mediante microsco-
pia electrénica de transmisiéon (MET), para lo cual se cortaron
y adelgazaron laminas orientadas segtn el plano primario de
deslizamiento (001). Las muestras fueron observadas en un
microscopio electrénico Hitachi H-800 a 200 kV (Servicio de
Microscopia Electrénica de la Universidad de Sevilla).

3. RESULTADOS
3.1 Condiciones para las inestabilidades dinamicas.

En la tabla I se exponen las condiciones de velocidad y
temperatura de los experimentos de deformacién plastica en
los que se produjeron inestabilidades, compardandolos con
datos de la literatura (11). Se muestran los datos mds significa-
tivos de entre los 20 ensayos de deformacién realizados.

De la tabla I pueden deducirse varias caracteristicas de las
inestabilidades dindmicas. En el intervalo de velocidades de
deformacién experimental, existe un limite superior de tem-
peratura. En las muestras de 21, 24 y 28 mol% deformadas a
1,6:10° s no hemos observado inestabilidades por encima de
los 1380°C. Existen pares de valores temperatura-velocidad
de deformacién muy concretos para los cuales se producen
las inestabilidades. Debemos también tener en cuenta que
un aumento de la velocidad de deformacién pldstica tiene un
efecto similar al de una disminucién de la temperatura.

3.2 Caracteristicas de las inestabilidades dindmicas.

Se dan al inicio de la deformacién plastica. Desaparecen
tras un intervalo de deformacién, tipicamente del 8%. Su
amplitud es variable, entre 1 y 20 MPa, dependiendo de las
condiciones (¢, T), al igual que su frecuencia que oscila entre
0,01 y 0,08 Hz. Consisten en una caida brusca de tensién (que
se produce durante un intervalo t~1 s) seguida de un aumento
progresivo de dicha tensién (recuperacién aparentemente
eldstica), tal como puede verse en la figura 1. Esta figura mues-
tra un experimento con varias etapas (cambios de temperatu-
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TABLA I.- CONDICIONES EXPERIMENTALES DE TEMPERATURA Y VELOCIDAD DE
DEFORMACION EN QUE SE HAN PRODUCIDO INESTABILIDADES DINAMICAS.
ESTUDIO COMPARATIVO ENTRE DATOS DE (11) Y DE ESTE ESTUDIO. LOS DATOS EN
ITALICA CORRESPONDEN A (11), MIENTRAS QUE EL RESTO SON ORIGINALES DE

ESTE TRABAJO.
Y,0, Temperatura (°C) Velocidad de Tensién inicio
(Mol %) deformacioén, &(s™) serraciones (MPa)
18 1200 1,2-10° 370
1300 340
2,410° 330
21 1400 1,2-10° 350
1500 330
1,2-10* 330
1380 370
24 1310 1,6-10° 390
1320 375
1330 370
1340 365
1350 365
348
3,2-10° 352
6,4-10° 371
1,6-10* 415
28 1330 1,6-10° 350
1345 340
1350 330
32 1200 1,2-10° 370

TABLA IL- CARACTERISTICAS DE LAS INESTABILIDADES DINAMICAS DEL ENSAYO

DE LA FIGURA 1.

Temperatura (°C) n° | Amplitud media (MPa) | Duracién media (s)
1350 5 12+4 80+30
1340 18 8+4 36411
1330 10 10t6 43+13
1320 15 10t6 40+20
1310-1 5 5+3 24+12
1310-2 18 1,840,8 1245
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Fig. 1.- Curva tensién-deformacién con inestabilidades pldsticas de
una muestra con 24 mol% Y,0,, a velocidad de traversa de 5-10* m s™.
Se muestran distintos tramos con temperaturas entre 1310 y 1350°C.

ra) donde son claramente visibles las inestabilidades en cada
tramo. La tabla II recoge caracteristicas de estas oscilaciones.
La recuperacién eldstica de tensién (aumento de la tensién
con pendiente constante) se transforma en una recuperacién
pléstica cuando aumentamos la temperatura hasta el limite
superior para las inestabilidades (ver tramo a 1350°C de la
fig. 1). Una de las caracteristicas clave de las inestabilidades
observadas es que los cambios de temperatura o de velocidad
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INESTABILIDADES DINAMICAS EN CERAMICAS MONOCRISTALINAS A BASE DE CIRCONA

de deformacién, previa descarga de la muestra, no afectan a la
tension. Esto puede apreciarse también en la figura 1. La tnica
consecuencia de los cambios de temperatura y velocidad de
deformacién es la modificacién de la frecuencia y amplitud de
las oscilaciones, y no el cambio de tensién que en circunstan-
cias normales se producirfa. Ni el aumento ni la disminucién
de la temperatura o la velocidad de deformacién afectan a la
tensién de limite eldstico en el régimen inestable.

3.3 Recocidos.

Los recocidos sin carga de muestras durante intervalos
de tiempo entre 0,5 y 2,5 h realizados bien sea tras tramos
de deformacién inestable, bien tras tramos con deformacién
normal (véase fig. 2), producen incrementos de la tensién de
limite eldstico del orden de 20 MPa. Estos picos de tensién
tan acusados no se observan al inicio de la deformacién plas-
tica de las muestras en bruto. La figura 2 muestra una curva
tensién-deformacién para una temperatura baja, (1310°C) en
la que no se producen inestabilidades, y sin embargo si se
aprecian estos incrementos de tensién tras los recocidos. Tras
el incremento inicial, la tensién vuelve al nivel que tenia antes
del recocido en régimen estacionario.

3.4 Estudio macroscépico de las muestras deformadas.

Las muestras deformadas fueron observadas por micros-
copia 6ptica, mostrando en las caras laterales escalones pro-
ducidos por bandas de deslizamiento en las que se producen
avalanchas de dislocaciones. Estas bandas corresponden al
plano de deslizamiento primario, (001). Sin embargo, a esta
escala no se han encontrado diferencias marcadas entre las
muestras con deformacién inestable y aquéllas con una defor-
macién normal.

3.5 MET de las muestras deformadas. Subestructura de dis-
locaciones.

Se observa una diferencia clara entre la subestructura de
dislocaciones de muestras poco deformadas (hasta el limite
eldstico) y otras con un mayor grado de deformacién. En las
muestras poco deformadas (figura 3), las dislocaciones son
mayoritariamente rectas y paralelas entre s, aunque también
se detecta un niimero considerable de bucles en el plano pri-
mario. La densidad de dislocaciones se ha estimado en torno
a 10" m™. El vector de Burgers de las dislocaciones estd orien-
tado segun [1 10], tal y como se esperaba, ya que corresponde
a la activacién del sistema primario.

La micrograffa de la figura 4 pertenece al mismo plano
de una muestra deformada hasta el 8%, que sufrié inestabi-
lidades que después cesaron, y muestra una subestructura
tridimensional de dislocaciones, o “bosque”. Son dislocacio-
nes mds largas y curvadas, y su distribucién indica una gran
interaccién entre ellas. La densidad es ligeramente superior a
la muestra con menor deformacién. No se observan precipi-
tados ni otros defectos en las muestras deformadas. Tampoco
existen diferencias apreciables con muestras que no sufrieron
inestabilidades plasticas.
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Fig. 2.- Curva tensién-deformacién de una muestra con 24 mol% Y,0,
fuera del régimen de inestabilidades, a velocidad de traversa 5-10* m
s, y temperatura 1310°C, mostrando descargas seguidas de recocido
durante distintos intervalos de tiempo. Se observa un incremento de
tensién al comienzo de cada tramo.

Fig. 3.- Micrografia de MET del plano primario (001) de una muestra
con 24 mol% Y,0, con un 3% de deformacién, mostrando subestruc-
tura de dislocaciones.

Fig. 4.- Micrograffa de MET del plano primario de una muestra con
28 mol% Y,0, deformada hasta un 8%, que presento inestabilidades
plasticas, mostrando subestructura de dislocaciones.

(c) Sociedad Espariola de Ceramica y Vidrio, 97
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. http://ceramicayvidrio.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



4. DISCUSION

El modelo de ablandamiento térmico, desarrollado en (10)
y propuesto por (9) para explicar las inestabilidades pldsticas
observadas se basa en un calentamiento adiabético local de la
superficie del plano de deslizamiento. Este proceso implica la
activacién de una banda de deslizamiento cuya temperatura
aumenta por la transformacién en calor del trabajo desa-
rrollado por las dislocaciones en su avance. Eventualmente,
la banda queda inactiva debido al endurecimiento (work
hardening), activdndose otra en una regién no deformada, y
asi sucesivamente hasta que la totalidad de la muestra haya
experimentado deslizamiento primario. Es entonces cuando
comenzaria el deslizamiento secundario (cross-slip). La ecua-
cién que relaciona el trabajo necesario para la deformacién
durante una inestabilidad (W) con el incremento de tempera-
tura en una banda (AT) es:

nW = CAT V

banda

Donde 1n~0,9 es la fraccién de energia que se disipa como
calor, C=3,5-10°] m?® K es el calor especifico de la circona y
V,..a. €l volumen de la banda de deslizamiento activa, ~20 um.
El trabajo que aparece en la ecuacién anterior proviene de la

deformacién de la muestra, que puede escribirse como:

W =6VAE

con ¢ la tensién a la que ocurre la inestabilidad, V el volumen
total de la muestra y Ae la deformacién durante la inestabili-
dad. Hasta aqui el modelo de (9). Si consideramos sélo el tér-
mino de deformacién plastica, ya que la deformacién elastica
es despreciable durante una inestabilidad, tenemos que:

Ae=¢At

Suponiendo que el intervalo de tiempo considerado At es
la duracién tipica de una inestabilidad (del orden de 40 s), y
sustituyendo los valores experimentales de nuestros ensayos
mecdnicos llegamos a que el incremento de temperatura en la
banda AT~0,02 K, lo cual es inconsistente con esta teorfa, ya
que es un valor demasiado pequefio que entra dentro del error
experimental, y no da cuenta de las caidas de tensién observa-
das. Este valor contrasta con el obtenido por (11), 34 K, que en
sus cdlculos no consideré la deformacién pléstica que ocurre
durante una inestabilidad, sino sélo la eldstica, y que asumi6
como tiempo tipico de una inestabilidad 10*s, valor tomado
de la literatura para otro tipo de material, muy alejado de la
realidad para la YCSZ.

La hipétesis de que se estd produciendo un efecto Porte-
vin-le-Chatelier (PLC) (12), sin embargo, se adectia mucho
mas a los datos experimentales y es capaz de clarificar las
caracteristicas de las inestabilidades plasticas observadas. El
efecto Portevin-le-Chatelier se origina cuando la velocidad
de difusién de los defectos existentes en el material es del
mismo orden que la de las dislocaciones al deslizar. En YCSZ,
los defectos substitucionales de itrio, debido a su mayor radio
i6nico, son defectos puntuales que ejercen un importante
efecto de talla durante la deformacion pléstica, lo cual ha sido
puesto de manifiesto por algunos autores (13). Segtin el mode-
lo de Cottrell (12,14) una distribucién inhomogénea de estos
defectos alrededor de las dislocaciones, llamada atmédsfera o
nube de Cottrell, interacciona con ellas, frenando su movi-
miento. Sin embargo, para unas condiciones muy precisas
de velocidad de deformacién y temperatura, puede llegar a
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ocurrir que las dislocaciones alcancen una velocidad que les
permita escapar momentdneamente de su nube de defectos,
con lo que se produciria una avalancha de dislocaciones des-
lizando con gran rapidez, dando lugar a las caidas de tensién
observadas experimentalmente. El efecto PLC se caracteriza
por una insensibilidad de la tensién frente a cambios de
velocidad de deformacién y de temperatura, ya que es un
fenémeno atérmico. Durante su desarrollo, pequefios cambios
de velocidad de deformacién o de temperatura (siempre que
nos mantengamos en el rango adecuado para el fenémeno) no
se traducen en aumentos o disminuciones de la tensién media,
como cabria esperar, sino en cambios de frecuencia o amplitud
de las oscilaciones. Al aumentar la velocidad impuesta a las
dislocaciones, estas recorren un mayor trayecto al “escaparse”,
con lo cual aumenta la amplitud de las oscilaciones. Al aumen-
tar la temperatura, los defectos difunden con mayor rapidez,
su movilidad es mds préxima a la de las dislocaciones, resul-
tando mds dificil el desbloqueo de éstas, con lo que disminuye
la frecuencia de las oscilaciones. Experimentalmente, esto es
lo que se produce en los ensayos de deformacién, tal como
puede verse en la figura 1. Aunque un andlisis estadistico
detallado de las oscilaciones, tal y como se hace en metales
(15), aportarfa informacién valiosa sobre el origen de las ines-
tabilidades, un estudio de este tipo no ha sido posible debido
a la baja frecuencia de las oscilaciones y a las limitaciones en
cuanto a deformacién tolerada por las cerdmicas.

Otro hecho experimental que concuerda perfectamente con
el fenémeno PLC son los incrementos de tensién, o “picos”
que aparecen en las curvas tensién-deformacién, como las de
la figura 2 después de un recocido sin carga, una vez fuera del
intervalo de condiciones PLC. Dicho incremento de tensién
puede ser explicado porque durante el recocido, los defectos
difunden hacia el corazén de las dislocaciones, aprisiondndo-
las y produciendo un endurecimiento al comienzo del nuevo
tramo de deformacién pldstica.

También podemos utilizar el modelo de Cottrell para
estimar la velocidad que deben tener las dislocaciones para
que se produzca el efecto PLC, y ver si coincide con la de
nuestros ensayos de deformacién. En el modelo de Cottrell
aparecen tres regimenes en la deformacién segtin la velocidad
de las dislocaciones. Para velocidades muy lentas, la difusién
de defectos controla la deformacién. A partir de cierta velo-
cidad de transicién, v, se pasa a un régimen controlado por
el deslizamiento de dislocaciones que interaccionan con los
defectos. La interaccién con los defectos es méxima para una
velocidad critica de las dislocaciones, v_. Cuando la velocidad
de la dislocacién es del mismo orden que la de difusién de los
defectos, se produce el PLC. La velocidad de transicién entre
los dos regimenes mencionados, de difusién y de deslizamien-
to, fue calculada por (16), para la temperatura de 1400°. Segtin
el modelo de Cottrell, la velocidad critica de médxima interac-
cién con las dislocaciones es aproximadamente un factor 10
mayor (12). Si aceptamos que, a grosso modo, el mismo factor
separa las velocidades critica y de PLC, nos encontramos con
€~4-10%s", que coincide con las velocidades de deformacién
utilizadas en los ensayos mecdnicos en que se han detectado
inestabilidades pldsticas. Por supuesto, las condiciones de
velocidad de deformacién y temperatura para la aparicién de
PLC constituyen una ventana muy precisa, y este modelo pro-
porciona sélo una estimacién grosera que, sin embargo, indica
que el intervalo de velocidades de deformacién en que se han
encontrado inestabilidades es compatible con la velocidad de
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las dislocaciones durante el efecto PLC, apoyando nuestra
hipétesis.

5. CONCLUSIONES

Se ha confirmado la existencia de inestabilidades plasticas
en muestras de YCSZ con 21-24-28 mol% de itria durante
ensayos de deformacién en compresiéon uniaxial para unas
condiciones muy determinadas de velocidad de deformacién
(¢ entre 3-30-10* s™) y temperatura (T entre 1310-1380°C). El
andlisis, junto con una evaluacién numérica del modelo de
ablandamiento de bandas debido al calentamiento localizado,
nos ha llevado a descartarlo por no ajustarse a los datos expe-
rimentales. Se ha puesto de manifiesto que los resultados de
ensayos de deformacién con cambios de velocidad de defor-
macién, cambios de temperatura, recocidos sin carga, etc. son
compatibles con un efecto PLC (Portevin-le-Chatelier), en el
que las dislocaciones interaccionan con defectos puntuales de
itrio. En particular, el hecho experimental de que cambios de
temperatura y velocidad de deformacién durante el ensayo no
se traducen en cambios de la tensién media, y los efectos de
endurecimiento tras recocidos sin carga fuera del régimen de
inestabilidades, concuerdan perfectamente con una explica-
cién de este tipo. Mediante el modelo de Cottrell se ha podido
estimar (para la temperatura de los ensayos) la velocidad de
deformacién en la que se daria este fenémeno, siendo el resul-
tado compatible con los datos experimentales.
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