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Particules nanometriques per a ceramiques avancades
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Introduccio

L’experiencia quotidiana ha anat forjant en cadascun de
nosaltres una intuicié clara sobre els diferents materi-
als. Aixi, tots coincidiriem en el fet que els materials
ceramics sén materials que no es poden deformar i que
es trenquen molt facilment si reben un petit cop. De fet,
aquest comportament fragil és la causa principal per que
els materials ceramics hagin tingut, tradicionalment, un
ventall d’aplicacions limitat.

Des de la meitat d’aquest segle, 1 merces al desen-
volupament de la ciencia dels materials, s’ha iniciat
un gran esfor¢ en la recerca d'una nova generacié
de materials ceramics amb millors propietats que les
ceramiques convencionals, ja siguin propietats optiques,
electriques, quimiques, mecaniques, de biocompatibi-
litat. magnetiques o termiques. Son les anomenades
ceramiques avanc¢ades. En particular, un dels objectius
més perseguits és millorar les propietats mecaniques de
les ceramiques 1 disminuir-ne el comportament fragil.
Aquesta millora en les propietats mecaniques esta ba-
sada en els avencos tecnologics en els quatre processos
implicats en I'obtencié de la ceramica: la preparacié del
material precursor, la conformacié, el tractament a tem-
peratura elevada (sinteritzacié) i 'acabat de la pega.

En aquest article ens centrem en el primer dels
punts esmentats, el material precursor. D’entre els
diferents mecanismes per millorar-lo, descriurem com
les ceramiques conformades a partir d’'una pols de
mida nanometrica presenten unes propietats mecaniques
uniques. Les pols formades per particules de mida in-
ferior a uns 100 nm se solen anomenar pols ullrafines
(UFPs: wltrafine powders) i cal dir que avui en dia hi
ha un interes creixent en els materials que tenen una es-
tructura d’aquestes dimensions (figura 1). De fet, les
mecaniques no sén les Uniques propietats excepcionals
dels materials nanoestructurats (Gleiter, 1992; Andri-
evski, 1994). Les seves propietats optiques, electroni-
ques o magnetiques mereixerien un altre article sencer.

Per a I’obtenci6 de particules d’aquesta mida ha estat
necessari desenvolupar noves tecniques completament
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Figura 1: Fotografia obtinguda amb microscopia electronica
de transmissié de particules nanométriques de SiN obtingu-
des en un plasma de SiHy4 1 NHg

diferents a les tradicionals en el mon de les ceramiques
convencionals. Aix{, han sorgit diferents tecniques que
sintetitzen les particules a partir de gasos. En aquest
article fem una breu presentacié d’'una de les més no-
ves: els plasmes de radiofreqiiencia de pressié baixa i
temperatura baixa. Abans, pero, introdulm alguns as-
pectes rellevants dels materials ceramics i comentem la
influéncia que pot tenir en cadascun el fet de partir de
particules nanometriques.

Consideracions generals sobre el material
precursor

Abans de centrar-nos en les peculiaritats de les
ceramiques nanoestructurades volem discutir, a partir
de consideracions senzilles, quins sén els elements de
la taula periodica més adequats per produir ceramiques
amb bones propietats mecaniques i quines sén les carac-
teristiques microestructurals que ha de tenir la pols a
partir de la qual s’han de sinteritzar.

Esfor¢c de ruptura intrinsec

Podem comengar fent unes consideracions ideals. En un
hipotetic material perfecte, sense cap tipus de defecte
com ara esquerdes internes, porus, defectes de l'orde-
nacié cristallina (dislocacions, vacants, intersticials, etc.)




I'esforg que provoca la ruptura del material s’anomena
esfore de ruptura intrinsec, 1 es pot expressar com (Me-
Colm, 1995):
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on AHy, és l'energia de sublimacid, p és la densitat, E
és el modul de Young i M la massa molecular.

Aquesta expressid és interessant perque ens din quins
criteris ha de complir un material per tal de presentar
un esforg de ruptura intrinsec elevat.

La primera consideracio és que ha de ser un material
de pes molecular baix. Cal restringir-se als elements
de les dues primeres files de la taula periodica i a les
ceramiques, ioniques o covalents, que se'n poden [ormar,
tant binaries com ternaries. Tanmateix. aquest no és un
requisit gaire restrictin, ja que en aquestes dues files hi
trobem alguns dels elements més abundants a 'escorga
de la terra: O (47 % en pes), Si (27 %), Al (8%).

A més del pes molecular baix, cal una densitat ele-
vada i 1ms punts de fusio i ebullicid elevats que correspo-
nen a calors de sublimacio elevades. Finalment. pel que
fa al modul de Young, els materials amb enllacos cova-
lents tendeixen a ser més rigids que els ionics, 1 perque
els enllagos tinguin aquest caracter, els elements que els
formen hauran de ser electronegatius i d’una electrone-
gativitat similar. Aquest és el cas del C (diamant), i el
dels sistemes Si-C, Si-N, ete. A més, cal recordar que el
caracter covalent dels enllagos en una cerdunica és el que
li confereix les propietats de resistencia a la corrosio,
estabilitat térmica i resistencia mecanica elevada.

Aplicant aquests criteris arribariem a uns 20 o 30
materials: C, B, Be, Si, B4C, SiC, BeO, B303, SizNy,
SiAION, AIN, BN, Al,Os, ete.

Esforc de ruptura real. Tenacitat de les
ceramiques

A la practica, quan sotmetem una ceramica a un esforg
de traccid la [ractura s’esdevé amb un esfor¢ molt menor
que l'esforg de ruptura intrinsec (de ordre d’un 1%).
Aixo és degut a la combinacié de dos fets: els materials
ceramics no es poden deformar plasticament i, d’altra
banda, contenen petites esquerdes en el seu interior.

Tots tenim ben assumit que les ceramiques no es
poden deformar plasticament. Els materials que si que
es deformen plasticament ho fan gracies als anomenats
plans de lliscament, que sén uns plans d’atoms de 'es-
tructura cristallina que llisquen els uns sobre els altres
afavorits per les dislocacions. A les ceramiques aixo
no pot succeir a causa de la fortalesa i direccionalitat de
Penllag quimic i de la complexitat de l'estructura cristal-
lina que fa que hi hagi pocs plans susceptibles de ser
plans de lliscament (Ashby, 1982).

Llexistencia de porus i esquerdes a Uinterior de les
ceramiques ja va ser proposada al principi del segle.

Quan s’'aplica un esfor¢ de tensié sobre un material
ceramic es produeix una concentraciéd de l'esforg a les
puntes de les esquerdes (si el material fos deformable
plasticament la punta de 'esquerda es deformaria, es fa-
ria més roma, i la concentracid d'esforgos disminuiria).
Aquesta concentracié d'esfor¢os pot fer que 'esquerda
creixi, que es propagud.

La tenacitat a la fractura (K.) és la constant del
material (com ho és el modul de Young o la densitat)
que indica la facilitat amb que shi propaguen les es-
querdes. De fet, nna combinacid d’esforc de tensié o i
una mida d’esquerda a, causara la fractura rapida sem-
pre que es compleixi que K. < o(xa)'/2. 0O, dit d’al-
tra manera, el maxim esfor¢ que podra suportar una
ceramica (la seva resisténcia, o) dependra de la seva
tenacitat i de la mida de l'esquerda més gran que con-
tingui: op = Ko/ (Tmaz)'/? (Ashby, 1982).

Aquestes  esquerdes, materials
ceramics, sén, en part, una conseqiiencia de ser con-

intrinseques  als

formades a partir d'una pols. Aixi, quan es fa la sin-
Leritzacid, tot i que les particules se solden gracies a la
difusio dels atoms, resten porus de dimensions properes
a les de les mateixes particules (aixd considerant gque no
hi ha defectes més grollers). s per aixd que si s’obté el
material a partir d’'una pols nanometrica en resulta una
ceramica 1més resistent.

Peculiaritats del
particules

processament de nano-

Sinteritzacio i reactivitat

La mida nanometrica de les particules fa que la relacid
entre la seva superficie i el seu volum sigui extremada-
ment elevada. Com a exemple illustratin podem fer un
caleul senzill. En 1 em? de pols formada per particules
iguals de 20 pum de didmetre (mida petita per a les
ceramiques tradicionals) la superficie total de totes elles
és de 0,2 m? (una rajola), mentre que si les particules
sén de 20 nm la superficie és de 200 m? (més gran que
un camp de basquet).

Aquest fet és determinant a 'hora de processar les
ceramiques.  Una comseqiiéncia positiva és 'elevada
energia superficial de la pols nanometrica. Recordem
que la disminucié d’aquest terme d’energia en soldar
les particules és el motor de la seva sinteritzacio (Kin-
gery, 1976). Aixi, és un fet acceptat que la temperatura
de sinteritzacié disminueix en disminuir la mida de les
particules.

Aquest és un punt important perque les cerdmiques
covalents sén materials de punt de fusié molt elevat i
que requereixen temperatures molt elevades per ser sin-
teritzades, la qual cosa n’encareix i en dificulta la pro-
duccid industrial. Una altra conseqiiéncia positiva de la
disminucié de la temperatura de sinteritzacio és el fet
que aixf es disminueix el risc de recristallitzar el mate-
rial. En la sinteritzacid, o en qualsevol altre tractament
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termic posterior de les ceramiques nanoestructurades,
s’ha de parar esment a evitar-ne la recristallitzacio i el
creixement de gra, ja que en aquest cas es perdrien les
propietats degudes a la nanoestructura.

Aquests avantatges en la sinteritzacié sén contrares-
tats per dues consequencies més de 'elevada superficie
d’aquests materials: la gran reactivitat i I’elevada friccid
entre particules. La friccid entre particules és més im-
portant com més elevada sigui la seva superficie. En
el cas de les de mida nanometrica aquesta friccié difi-
culta la compactacié d'una pega verda (la peca abans
de sinteritzar) molt més que en el cas de les ceramiques
tradicionals. Per aquesta rad ha estat necessari recorrer
a tecniques de conformacié a pressié elevada (~GPa),
fins i tot a combinar pressions i temperatures elevades,
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Figura 2: FEspectres de transmitancia a l'infraroig d’una
pols nanomeétrica de SiC obtinguda en un plasma de SiHy on
s’evidencien les adsorcions degudes a I’hidrogen i a 'oxigen
lligats a les particules: a) minuts després de ser extreta del
reactor, b) una setmana després, el pic associat a ’oxidacié
ha augmentat de manera evident, c¢) una vegada escalfada fins
a 800°C els pics relacionats amb I’hidrogen han desaparegut

L’oxidacio o ’adsorcié de gasos sén fenomens superficials
que en el cas de les nanoparticules, a causa de la seva
enorme relacié superficie/volum, sén molt més impor-
tants que en els altres materials. Aixi, aquesta pols se
sol oxidar rapidament i, a més, conté grans quantitats
de gasos adsorbits, com ara CO, COq, Ha, Ny (figura
2). Es per aixd que sense unes precaucions extremes la
pols es contamina rapidament. Pensem, per exemple,
que en el temps que creix una capa d’oxid de 10 nm, si
tenim particules de 10um se’ns haurd oxidat un 0,5 %
del nostre material, mentre que si les particules sén de

50 nm aquest percentatge arriba fins al 80 %. Les con-
seqiiencies negatives d’una pols contaminada sén moltes.
Per exemple, podem esmentar que si es forma una capa
d’oxid en la superficie de la particula llavors es dificulta
la sinteritzacid, ja que aquesta capa actua de barrera en
la difusi6 dels atoms (Andrievski, 1994).

Metodes d’obtencid de nanoparticules

Visié de conjunt

En els apartats anteriors hem justificat 'interes de par-
tir de pols nanometrica. Tanmateix, hi ha una impos-
sibilitat fonamental d’obtenir-la per metodes tradicio-
nals. Aixi, és possible demostrar per consideracions
mecaniques simples que no es poden assolir particules
inferiors a una certa grandaria (~ pm) amb metodes de
trituracié o molta (McColm, 1995).

Un dels metodes utilitzats és la preparacié de pols
sintetica a partir de solucions liquides, procés normal-
ment anomenat “preparacié per via humida”. Aixi,
pero, és dificil controlar I'agregacié de la pols, evitar
la contaminacié de les particules o bé obtenir-les amb
mida inferior a un cert diametre llindar.

Ha calgut, doncs, desenvolupar noves tecniques de
produccié que permeten arribar a la mida de particula
nanometrica, amb una puresa elevada, poca agregacid
1 una microestructura controlable. Per aixo s’ha recor-
regut als processos quimics en fase de vapor. La major
part d’aquests es basen a induir la pirolisi dels gasos que
contenen els elements dels quals es pretén formar la pols
(per exemple, a partir de gas sila, SiHy, 1 meta, CHy,
formar pols de SiC). L’avantatge més evident d’aquestes
tecniques és que el material de partida esta en fase de
gas, amb la qual cosa el nivell de puresa del material
resultant pot ser molt elevat. La pirolisi termica i la
precipitacié quimica en fase de vapor assistida per laser
(LCVP) s6n les tecniques més habituals. Els metodes
basats en plasmes representen una alternativa promete-
dora als metodes pirolitics.

Es poden fer servir dos tipus de plasmes per a la
sintesi de materials. En els plasmes térmics (plasmes
de torxa o plasmes de temperatura elevada) la tempera-
tura dels electrons i del gas sén comparables, de milers
de graus Celsius. A aquesta temperatura els materials
de partida estan atomitzats i la sintesi del material s’es-
devé per condensacié fora del plasma quan es refreda.
La termodinamica i la mecanica de fluids determinen
la quimica i la morfologia de les particules. En canvi,
en els plasmes de pressié baixa i temperatura baixa, o
descarregues luminescents, on la temperatura del gas ro-
man gairebé a temperatura ambient mentre que la dels
electrons és molt elevada, la generacié de les particules
esta determinada per la quimica de les reaccions en fase
de gas.

Com a resultat de les diferéncies en el procés, les
propietats fisiques i quimiques de la pols obtinguda amb




una i altra técnica poden ser substancialment diferents.
Plasmes de radiofreqiiencia

D’entre els plasmes de baixa temperatura, els plasmes
generats amb un camp electric de radiofreqiiencia (la
freqiiencia habitual és 13,56 MHz) sén els més coneguts,
ja que s’utilitzen en la industria microelectronica.

En una cambra de buit que conté els gasos desit-
jats a pressié baixa (~ 30 Pa) s’estableix la descarrega
aplicant un camp electric oscillant entre dos electrodes
(vegeu figura 3). El camp electric ionitza el gas i acce-
lera els electrons que, a la vegada, ionitzen nous atoms.
D’aquesta manera, en els plasmes es crea un seguit d’i-
ons positius, negatius i radicals neutres que reaccionen
entre si i amb els electrons lliures. En certes condicions
de descarrega aquestes reaccions menen a la formacié de

particules nanometriques (figura 4).

Figura 3: Dues imatges d’'un plasma de radiofreqiiéncia de
SiH4 on s’ha format pols nanométrica. L’espai entre els dos
eléctrodes horitzontals és illuminat amb un feix laser que
entra per la dreta de la fotografia. Imatge superior) Amb
el plasma encés veiem la llum de la descarrega més la llum
del laser que les particules han dispersat. Imatge inferior)
Una vegada el plasma s’ha apagat només resta la llum laser
dispersada per la pols

Un gran avantatge d’aquesta tecnica és el fet que con-
trolant els nombrosos parametres de la descarrega (geo-
metria, mescla de gasos, poténcia dissipada, temps de
plasma ences, temperatura del reactor) es pot influir
sobre la microestructura de les particules (grandaria,
Algunes ca-
racteristiques comunes de les particules obtingudes amb
acquest metode sén 'hidrogenacié elevada (es parteix de
gasos hidrogenats com ara SiHy, CHy, NHj...) i 'estruc-
tura amorfa. Aquests dos aspectes fan necessari utilitzar
tractaments termics posteriors per eliminar 'hidrogen i
millorar-ne I'estructura (figura 2).

cristallinitat, composicié, hidrogenacid).

Duresa

La millora més immediata de produir una ceramica a
partir de pols nanometrica és la duresa elevada. Com
hem vist en 'apartat dedicat a la tenacitat, la resistencia
d’un material ceramic depen de la mida de les esquer-
des que conté. En una ceramica nanoestructurada ben
densificada aquestes esquerdes sém també de mida na-
nometrica. De I'expressié de la resistencia en funcié de
la tenacitat del material i de la mida d’esquerda maxima
és facil deduir que disminuint l'esquerda maxima de 100
pm oa 10 nm obtindriem un material 100 vegades més
resistent. Per aix0 aquests materials sén idonis per fer
eines per treballar altres materials.

°
.
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Figura 4: Esquema de les diferents etapes en la formacié de
particules nanométriques en un plasma de sila

Superplasticitat

Contrariament a les ceramiques convencionals, les
ceramiques nanoestructurades es poden deformar
plasticament sota determinades condicions de tempera-
tura i esforg; fenomen que, pel seu caracter excepcional,
s’anomena superplasticitat.

En aquests materials no sén els plans cristallins els
que llisquen entre si, sind que son els diferents grans que,
a causa del comportament viscos de la frontera de gra,
llisquen uns sobre els altres. Aquest comportament s’as-
soleix a temperatures relativament baixes (~ 1.500°C
per a pols de SiN), (Andrievski, 1994). La superplas-
ticitat d’aquests materials obre les portes a 1'obtencid
de peces amb geometries complicades, ja que es poden
conformar per deformacié (per exemple per estampacio,
com s’obté una moneda) objectes que no es podrien ob-
tenir mitjancant altres metodes de conformacié. Aques-
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tes ceramiques no es poden mecanitzar en el taller si no
s” utilitzen eines de diamant, procés que és lent i molt
car.
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Figura 5: Percentatge d’atoms en superficie en funcié del
diametre de gra, assumint que 'amplada de la zona superfi-
cial és d’l nm (~4 plans atomics)

Altres propietats

A més d’aquestes dues propietats mecaniques, les na-
noparticules sembla que sén materials prometedors en
aplicacions on és necessaria una superficie especifica ele-
vada, com per exemple en el camp de la catalisi o en fil-
tres i membranes. Respecte a les propietats electriques

Referéncies

i optiques comentem només que la distribucié de nivells
energetics d’aquests materials és prou peculiar a causa
del fet que hi ha un gran nombre relatiu d’atoms en su-
perficie respecte als que hi ha en volum (figura 5). L’es-
tructura de bandes resultant de I'ordenacié dels Atoms
en el cristall es troba fortament modificada pels estats
introduits pels atoms de superficie, que podem consi-
derar desordenats, si més no respecte a I'ordenacié del
cristall.  D’aquesta manera apareixen nous estats que
no eren presents en el material volumic que afecten tant
les propietats electriques com les optiques. Aixi, mate-
rials que en volum sén transparents, si sén nanoestruc-
turats, poden arribar al color negre gracies als estats
de superficie que s’introdueixen en la banda d’energies
prohibides (gap) (Gleiter, 1992).

Conclusions

Hem presentat una introduccié a les ceramiques nanoes-
tructurades revisant el perque del seu interes i les pecu-
liaritats del processament de les ceramiques obtingudes
a partir de pols de grandaria nanometrica.

Si bé les tecniques d’obtencid de les nanoparticules
s’han multiplicat i perfeccionat, resta encara un llarg
cami per traslladar-les a la industria. Els problemes
que requereixen més investigacié sén els que afecten el
processament de la pols nanometrica. La contaminacid
rapida, la friccié elevada entre particules, i la tendencia
a recristallitzar en ser escalfades a les temperatures de
sinteritzacio, fa dificil obtenir ceramiques nanoestructu-
rades ben densificades.

La superplasticitat o la duresa elevada sén propietats
prou interessants d’aquests nous materials, que fan pen-
sar que els problemes tecnics en el seu processament no
trigaran gaire a ser resolts.

ANDRIEVSKI, R. A., Journal of Materials Science, 29, 614-631 (1994).
ASHBY, M. F. i JONES, D. R. H., Engineering Materials: An Introduction to their properties and applications,

Pergamon Press (Oxford, 1982).

GLEITER, H., Nanostructured Materials, 1, 1-19 (1992).

KINGERY, W. D., BOWE, H. K., UHLMAN, D. T., Introduction to ceramics, John Wiley & Sons (New York, 1976).
McCOLM, I. J., Ceramic Processing, editat per Terpstra, R. A., Pex, P. P. A. C. i de Vries, A. H.; Chapman & Hall

(London, 1995).




