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Se ha estudiado la respuesta eléctrica de policristales tetragonales de ZrO, - 3mol% Y,0, (Y-TZP) con distintos tamafios de
grano, en el rango de baja temperatura (T<350°C), para analizar su comportamiento en el proceso de envejecimiento que
sufren estos cristales. El espectro de impedancia, que inicialmente muestra dos picos relacionados con las contribuciones de
grano y frontera de grano (altas y bajas frecuencias, respectivamente), ha sido ajustado mediante un modelo circuital para
analizar sus contribuciones. La evolucién de los pardmetros de ajuste con los ciclos térmicos ha sido analizada para ver cual
es la influencia del proceso de envejecimiento sobre éstos.
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Ageing and electrical properties of Y-TZP based materials

The electrical response of 3mol% yttria tetragonal zirconia polycrystals (Y-TZP) was measured as a function of the grain size
in the low temperature range (T<350°C). The impedance spectrum shows two peaks related to grain and grain boundary

effects (high and low frequencies, respectively) that were fitted by a circuit model in order to analyse their respective
contributions. The evolution of the fitting parameters with the thermal cycles was also studied to determine the thermal

unstability (aging).
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1. INTRODUCCION

El interés tecnoldgico en los policristales tetragonales de
circona dopada con itria (Y-TZP) reside, por una parte, en su
dureza y/o resistencia a la fractura, la cual es atribuida a la
transformacién, inducida por tensiones, de los granos de la
fase tetragonal a monoclinica (f—m); y por otra parte en su
alta conductividad eléctrica, fruto de la difusién de vacantes
de oxigeno, que los hace interesantes en aplicaciones como
sensores de oxigeno, células de combustible, etc.

No obstante, estos materiales presentan la gran desventa-
ja de que en su uso a bajas temperaturas (~250°C) sus propie-
dades mecanicas empeoran dramaticamente. Esta degrada-
cién tiene su origen en la transformacion espontanea (f—1)
que es acompaiada por la formacién de macro y microgrietas.
Estd demostrado que la velocidad de la transformacién
aumenta con el tamafo de grano y con la presencia de agua o
vapor de agua (1-5).

Desde el punto de vista de las propiedades eléctricas, el
proceso de envejecimiento, que implica la formacién de grie-
tas, debe estar asociado a un cambio en estas propiedades de
manera que se produzca una disminuciéon dramatica de la
conductividad eléctrica. En este trabajo analizamos la depen-
dencia de las propiedades eléctricas con el tamafio de grano y
el envejecimiento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras se fabricaron a partir de polvos de 3mol% Y-
TZP, suministrados por Tosoh Co. (Japén), que fueron prensa-
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dos en frio (CIP) a 137 MPa y posteriormente sinterizados a
1400°C durante una hora, obteniéndose un material totalmen-
te denso. El tamafio de grano medio de las muestras, determi-
nado por SEM, fue de 0.3 pm. Para obtener muestras con tama-
os de grano mayor se hicieron recocidos a 1550°C durante 24
horas y a 1600°C durante 10 horas, obteniéndose muestras con
tamafio de grano de 0.7 y 1.2 um, respectivamente. Una vez
cortadas en laminas, se evaporaron electrodos de oro y se
midi6 la repuesta eléctrica en el rango de 20Hz a IMHz utili-
zando un Hewlett-Packard HP4284A, realizando diez barridos
en frecuencia por cada temperatura. La temperatura varié en
pasos de 5°C en el intervalo de 150 a 350°C, y se efectuaron
varios ciclos térmicos (calentamiento y enfriamiento) consecu-
tivos. En todos los casos la fluctuacién de la temperatura en el
proceso de medida eléctrica fue inferior a 1°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Es bien conocido que en el espectro de impedancia de las
muestras policristalinas hay tres contribuciones: la primera
estd asociada a la interfase electrodo-muestra y puede domi-
nar en las frecuencias mas bajas; subiendo en frecuencia
encontramos la contribucién de la frontera de grano, y por
dltimo a frecuencias altas tenemos la del grano (6-7). Para
ajustar este comportamiento experimental se ha utilizado el
modelo circuital de la figura 1. En la contribucién del volu-
men la respuesta del grano ha sido modelada con un RC para-
lelo, donde la resistencia R, tiene en cuenta la contribucion de
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Figura 1. Modelo circuital utilizado para el ajuste de los datos expe-
rimentales. La permitividad dieléctrica depende de la frecuencia
como la transformada de Fourier de una funcién de Kohlrausch-
Williams-Watts.

la conduccién iénica, y la capacidad dependiente de la fre-
cuencia angular (w) ajusta la dispersién dieléctrica conside-
rando una funcién respuesta escaléon de Kohlrausch-
Williams-Watts. Este modelo se ha demostrado muy eficaz
para ajustar la respuesta eléctrica tanto de monocristales (8,9)
como la contribucién del grano en policristales (10,11). La
frontera de grano esta representada por un arco de impedan-
cia (12), formado por la asociaciéon en paralelo de un elemen-
to CPA (z(w)=(jwt)™ ) y una resistencia, y finalmente, la con-
tribucion de la interfase electrodo-muestra ha sido modelada
como otro CPA.

Los parametros de ajuste han sido obtenidos por el méto-
do de minimos cuadrados no lineal de Levenberg-Marquardt
(12), donde como pesos de ajuste se han utilizado los datos de
la precisiéon del medidor, dados por el fabricante para cada
valor de frecuencia e impedancia (11). En la figura 2a se han
representado los datos experimentales de la muestra de 0.3
um a la temperatura de 300°C junto con el ajuste de los pun-
tos experimentales y los residuos del ajuste (fig 2b). Puede
verse que el modelo circuital utilizado es valido para repre-
sentar el comportamiento experimental en todo el rango de
frecuencias. Asimismo, estan dibujadas las contribuciones del
grano (dominante a frecuencias mayores de 4x10* Hz) y la
frontera de grano (dominante a frecuencias entre 10* y 10* Hz).
La presencia del electrodo puede ser observada en frecuencias
menores de 102 Hz pero sus efectos se extienden significativa-
mente hasta la frecuencia de 10°Hz. Puede verse también que
hay zonas del espectro en la que se superponen los efectos, de
manera que el ajuste numérico es una herramienta muy util
para separar las diferentes contribuciones. De esta forma
obtenemos las conductividades de grano o,y frontera de
grano ¢, para cada temperatura para las muestras con dife-
rente tamafio de grano. En las figuras 3a y 3b se han dibujado
los diagramas de Arrhenius de la conductividad eléctrica del
grano y la frontera de grano para todas las muestras en el pri-
mer ciclo térmico. Puede observarse (Fig. 3a) que la conducti-
vidad de grano es similar en todas las muestras, mientras que
la conductividad de frontera de grano (Fig. 3b) es inferior en
las muestras con tamafio de grano menor. En otras palabras,
un tamafo de grano menor implica que un portador de carga
debe atravesar mas fronteras de grano en su movimiento por
el policristal.

Se han representado también en la figura 3 los ajustes de
tipo Arrhenius en el rango 215°C a 300°C, en los que se han
obtenido las energias activacién de 1.07, 1.11 y 1.15 eV para
las fronteras de grano y 0.92, 0.95 y 0.90 eV para el grano,
correspondientes a los tamafios de 0.3, 0.7 y 1.2 um, respecti-
vamente. Los valores de energia de activacion para el grano
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Figura 2. Datos experimentales de la muestra de 0.3um a 300°C con
el ajuste de los datos (__) (a) y los residuos de ajuste (b). Se mues-
tran también las contribuciones del grano (._._.) y la contribucién de
la frontera de grano (- - -).

estan de acuerdo con los valores de 0.95eV y 0.92eV dados
por Sellars y Steele (14) y por Badwal (6), para muestras de la
misma concentracién. También se obtiene un buen acuerdo
con los valores de la frontera de grano dados por Badwal (6)
de 1.08 y 1.11 eV.

Con relacién al proceso de envejecimiento de las muestras,
el primer efecto puede verse en torno a 300°C para tamafios
de grano de 1.2 pm, donde el valor de la conductividad cae
abruptamente, sugiriendo la presencia de grietas (mayor
resistividad). Tal y como ha sido mostrado por Li y col. (4),
con el aumento de tamafio de grano decrece la estabilidad
intrinseca de los granos tetragonales, de forma que la muestra
1.2 um deberia ser la muestra mas inestable de las estudiadas,
tal y como puede verse en la figura. Por otra parte, podemos
ver cémo cambia el aspecto del espectro de impedancia cuan-
do empieza la rotura. Aprovechando que para la misma tem-
peratura se han realizado 10 barridos en frecuencia consecuti-
vos, se han dibujado en la figura 4 la parte imaginaria de los
barridos 9 y 10 de la medida a 305°C. Los datos del barrido 9
se han tomado desde IMHz a 20Hz mientras que los del 10°
se han tomado desde 20Hz a 1 MHz. Puede verse que en la
frecuencia de 27 Hz hay un aumento stbito en la impedancia
del barrido 9 al 10 que no afecta a la forma del espectro: éste
sigue teniendo los dos picos (asociados al grano y a la fronte-
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Figura 3. Diagramas de Arrhenius de la conductividad del grano
(a) y de la frontera de grano (b) para todas las muestras estudia-
das en el primer ciclo térmico.
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Figura 4. Parte imaginaria de los espectros de impedancia a 305°C
de la muestra de 1.2um durante los tres primeros ciclos térmicos.

ra de grano) pero multiplicados por un factor 1.70. Este cam-
bio tan brusco creemos que es debido a la formacién de una
macro grieta que deja aislada una parte de la muestra, que ya
no puede ser utilizada por los portadores de carga, con lo que
aumenta la impedancia. Al no haber cambio en la forma del
espectro, la funcién de ajuste sigue siendo valida para repre-
sentar el comportamiento experimental, sin embargo, los
valores de las conductividades y permitividades dieléctricas
decrecen abruptamente de acuerdo con este aumento de
impedancia aunque la posicién del maximo de la parte ima-
ginaria (relacionado con el cociente de permitividad dieléctri-
ca y conductividad) no cambia, lo que nos indica que los
mecanismos que contribuyen al espectro de impedancia en
este rango de frecuencia son los mismos. En el segundo ciclo
térmico el espectro atin recuerda al del primero, sin embargo
la caida que hay a la izquierda del méaximo de alta frecuencia
desaparece. No hace falta esperar mucho para que desaparez-
ca cualquier vestigio de la forma original del espectro; en el
tercer ciclo ya no hay ningtn rastro de los dos picos que lo
formaban en un inicio: la parte imaginaria, queda reducida a
un “plateau” a bajas frecuencias seguida de una zona en la
que decrece como 7. Una vez finalizadas las experiencias y
retirar la muestra del horno pueden verse a simple vista las
fisuras y una evidente falta de cohesion.
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Figura 5. Diagramas de Arrhenius de la conductividad de grano (a)
y frontera de grano (b) de la muestra de 0.7um durante el ciclo 1
(calentamiento) y ciclo 2 (enfriamiento).
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La principal diferencia con la muestra de 0.7 um (véase la
figura 5) es la rapidez con la que se producen los cambios.
Mientras que en la muestra de 1.2um las conductividades del
grano y frontera de grano caian abruptamente en el primer
calentamiento, en la muestra de 0.7um esta caida se produce
de forma gradual durante el enfriamiento. Los signos de
envejecimiento comienzan a verse en la frontera de grano en
torno a 300°C mientras que en el grano se hacen evidentes a
250°C. Este cambio més suave puede ser explicado teniendo
en cuenta que existen dos efectos que cooperan entre si; por
una parte estd demostrado que tamafos de grano menores
tienen una barrera de nucleacién mayor (4) por lo que la velo-
cidad de transformacion es menor. Ademads, con un tamafo
de grano menor es mas facil acomodar el incremento de volu-
men producido por la transformacién t—m que con un tama-
o de grano mayor. Para ver la evoluciéon del espectro de
impedancia hemos representado en la figura 6 la parte imagi-
naria de éste a 250°C en los seis primeros ciclos térmicos.
Igual que sucede en la muestra de 1.2 um (figura 4), en el
segundo ciclo el minimo entre los maximos asociados a efec-
tos de grano y frontera de grano se suaviza. Esto es causado
por el aumento de la contribucién de la frontera de grano. En
ciclos térmicos posteriores se pierde todo vestigio de los dos
maximos que son substituidos por un comportamiento pare-
cido al que tiene la muestra de 1.2 um. Por tanto, en los dia-
gramas de Arrhenius de la figura 5 hay que tener en cuenta
que el pardmetro de ajuste que estaba inicialmente asociado a
la conductividad de la frontera de grano, ahora contiene tam-
bién la contribucién de las grietas.
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Figura 6. Parte imaginaria del espectro de impedancia de la mues-
tra de 0.7um a 250°C en los ciclos del 1 al 6.
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Finalmente, la muestra de 0.3 um permanece estable en al
menos 6 ciclos térmicos (300 h aprox.), tal y como puede verse
en la figura 7, en acuerdo con los resultados de Watanabe y col
(1) quienes no encuentran ninguna transformacién en mues-
tras con tamafio de grano de 0.3 pm después de tratamientos
de 1000h a 300°C. Estos datos concuerdan con los datos de
difracciéon de rayos X. Mediante el analisis Rietveld de los
espectros se tiene que la muestra recién sinterizada esta com-
puesta de un (93.8+1.1) % de fase tetragonal y de un
(6.240.6)% de fase monoclinica, mientras que al final de todos
los ciclos térmicos el contenido en fase tetragonal es de
(91.0£1.1)% y el de monoclinica de (9.0+0.8)%.

4. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la respuesta eléctrica de muestras de
3mol% Y-TZP con tamafios de grano 0.3, 0.7 y 1.2 um a baja
temperatura (T<350°C) durante varios ciclos térmicos. Se
observa un proceso de envejecimiento que afecta dramatica-
mente a las propiedades eléctricas de las muestras; la conduc-
tividad eléctrica decrece en un factor que llega a ser de unos
dos 6rdenes de magnitud en la muestra de mayor tamafio de
grano. Se constata que el envejecimiento es mas rapido en la
muestra de 1.2um que en la de 0.7um. Este hecho se relaciona
con el aumento de la velocidad de transformacion de fase
tetragonal a monoclinica a medida que crece el tamafo de
grano. El incremento de volumen de los granos monoclinicos
respecto de los tetragonales origina grietas que tienen un efec-
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Figura 7. Espectro de impedancia de la muestra de 0.3um en el pri-
mer y sexto ciclo térmico.
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to de aislante por lo que disminuye la conductividad eléctrica
observada. Finalmente, la muestra de menor tamafio de grano
(0.3um) permanece estable durante al menos 600 horas.
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