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Respuesta eléctrica de Nanocristales ZrO,-3mol% Y,0,
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Se ha estudiado la evolucién con los tratamientos térmicos de la microestructura y el comportamiento eléctrico de nanocrista-
les ZrO, — 3mol% Y,0,. La muestra, que inicialmente estaba compuesta por 77.8%wt de fase tetragonal y 22.3%wt de fase
monoclinica, sufre una transformacién de fase t'm a baja temperatura en la que el porcentaje de fase monoclinica alcanza el
96%wt. Esta transformacion afecta significativamente a las propiedades eléctricas del material de forma que la contribucién
del borde de grano ve incrementanda su resistividad en los sucesivos ciclos térmicos, mientras que la contribucién del grano
no cambia significativamente Creemos que el aumento de resistividad del borde de grano estd relacionado con la aparicién
de microfisuras que acomodan el mayor tamafio de los granos monoclinicos.
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Electric Response of ZrO, - 3 mol% Y,0, nanocrystals

The evolution of microstructure and electrical behaviour of nanocrystalline ZrO, — 3mol% Y,O, samples with respect to ther-
mal cycles have been investigated. The sample, that initially consisted of 77.8%wt of tetragonal and 22.3%wt monoclinic pha-
ses, eliminates the tetragonal phase by means of a low temperature ¢ — m phase transformation in which the content of mono-
clinic phase reaches 96%wt. This transformation affects significantly the electrical properties of the sample, increasing the
grain boundary resistivity in successive thermal cycles, whereas the bulk contribution remains unchanged. The growth of the
grain boundary resistivity is believed to be due to the presence of microcracks that accommodate the larger size of monoclinic

grains.
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1. INTRODUCCION.

Los materiales cerdmicos basados en aleaciones de circona e
itria se usan como electrélitos sélidos en sensores de oxigeno y
células de combustible. Para estas aplicaciones se requieren
materiales con la mayor conductividad posible compatible con
su estabilidad mecdnica (resistencia a quiebra o fractura) y que
sean féciles de procesar (materiales policristalinos). La con-
ductividad eléctrica alcanza su valor maximo en aleaciones
con una cantidad de itria entorno de 9 mol%. Para concentra-
ciones menores se observa una pérdida de conductividad eléc-
trica y un aumento de la resistencia mecdnica. En este sentido,
se buscan aleaciones con menor contenido en itria que, aunque
hagan disminuir la conductividad, favorezcan la resistencia
mecdnica requerida en las condiciones de trabajo de los dispo-
sitivos mencionados. Por otra parte, el objeto de utilizar polvos
con tamafio de grano nanométrico para fabricar electrolitos es
obtener materiales lo més densos posible para tratar de mini-
mizar los efectos nocivos de los bordes de grano observados
en los materiales con tamafio de grano micrométrico.

La respuesta eléctrica de un policristal contiene las contribu-
ciones de los granos individuales y de los bordes de grano, los
cuales, dependen de la mezcla de fases en los granos, de la
temperatura de sinterizacion, del tamafio de los granos, de las
impurezas, cavidades, fases vitreas, etc. Estos aspectos han
sido tratados por numerosos autores para policristales con
tamafio de grano micrométrico, asf se pueden citar los trabajos
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de Raistrick y col. (1) y Hodge (2) ademds de la revisiones
hechas por Macdonald (3) y D. C. Sinclair (4) sobre el modelo
circuital adecuado para ajustar la respuesta eléctrica de poli-
cristales. En otra linea, Ovenston (5) ha estudiado el efecto de
la atmosfera sobre policristales Y-FSZ, y Badwal y col. (6,7)
han tratado el efecto de la concentracién de itria en policrista-
les Y-FSZ y la presencia de fases vitreas. Por otro lado, en el
trabajo de Aoki y col. (8) se aborda, entre otros, el efecto del
tamarfio de grano sobre las propiedades eléctricas

En este trabajo se presentan resultados preliminares, obteni-
dos al analizar la respuesta eléctrica de policristales de ZrO, —
3mol% Y,0, con tamafio del grano nanométrico.

2. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

Las muestras fueron sinterizadas a partir de polvos de ZrO,
- 3mol% Y,0, con tamafio nanométrico por Chaim y Hefetz
segun el procedimiento descrito en la bibliografia (9), que
someramente se describe a continuacién: Los polvos se com-
pactan en frio a 300 MPa y posteriormente se sinterizan a
1100°C durante dos horas en aire. A continuacién se realiza un
prensado isostético (HIP) durante 4h a 1350°C en atmdsfera de
argén con una presiéon de 1350 MPa hasta lograr un material
totalmente denso.
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Las muestras se cortaron en forma de discos de drea 63.6+0.5
mm?y espesor 1560+20 mm, y sobre las caras circulares se apli-
caron varias capas de pasta de platino para formar asi los elec-
trodos. Después de aplicar cada una de las capas se secaron a
800°C durante una hora, siendo cinco el namero total de capas.
A continuaciéon, se efectuaron dos ciclos térmicos
(150°C - 500°C - 150°C) y se midié la respuesta eléctrica a
350°C en cada calentamiento y enfriamiento. El espectro de fre-
cuencia explorado es de 20Hz a 30MHz y se utilizaron dos
analizadores de impedancia (HP4284A y HP4285A).

Para evaluar tanto el porcentaje de las fases presentes como
el tamafio del grano, se hicieron tres difracciones de rayos X
utilizando un difractémetro automdtico (Philips Electronic
Instruments, Mahwah, NJ, mod. PW-1800) operando a 40kV y
35 mA con radiacién CuKa (\=1.5483 A) y barriendo entre 25°
y 90° en pasos de 0.05°. La primera difraccién se hizo a las
muestras brutas de fabricacién, la segunda después de un tra-
tamiento a 1100°C durante 24 horas y la tercera al finalizar las
medidas eléctricas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los diagramas Cole-Cole de la impedancia de la muestra
(figura 1) parecen mostrar la presencia de un solo arco de
impedancia en lugar de los dos que son comunes en policris-
tales de la misma composicién y de tamafio de grano micro-
métrico (6,7). Sin embargo la distorsiéon observada a alta fre-
cuencia (ampliacién en la figura incluida), muestra que en ese
rango de frecuencia hay una contribucién solapada y de muy
pequefia magnitud que es dificil de apreciar en este tipo de
representacién. Esta se pone de manifiesto en los diagramas de
logaritmo de impedancia (parte real e imaginaria) frente a
logaritmo de frecuencia (figura 2) en las que para frecuencias
mayores de 105 Hz se hace patente la presencia de la cola de un
pico, cuyo valor maximo al ser unas 30 veces menor que la del
maximo de la parte imaginaria, queda enmascarado en los dia-
gramas Cole-Cole. La causa de este enmascaramiento puede
ser explicada atendiendo a los resultados obtenidos por Aoki
y col. (8) en el estudio de la dependencia de la respuesta eléc-
trica de muestras ZrO,-15mol% CaO con tamafios de grano
que oscilan entre 4.3 y 11.4 pm. Estos autores observan que a
medida que disminuye el tamafio de grano la contribucién de
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Figura 1: Representacién tipo Cole-Cole del espectro de impedancia
de la muestra ZrO, — 3mol% Y,0, a 350°C, se incluye una amplia-
cién para la parte de alta frecuencia.
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los bordes del mismo a la respuesta eléctrica (localizada en fre-
cuencias bajas) crece, mientras que la contribucién de los gra-
nos (frecuencias altas) permanece précticamente constante. En
el caso de tamafios de grano en las decenas del nanométro,
unas 100 veces inferior al mds pequefio que tratan estos auto-
res, es de esperar que la contribucién del grano sea muy infe-
rior a la del borde y que por tanto se tenga un diagrama de
Cole-Cole dominado por la contribucién de los bordes de
grano con una pequefia contribucién del grano, tal y como se
observa en las figuras 1 y 2.

Una vez hechas estas consideraciones previas hemos abor-
dado el problema de extraer del espectro experimental las dos
contribuciones antes mencionadas. El modelo circuital utiliza-
do (figura 3) consta de dos elementos asociados en serie, uno
para grano (g) y otro para los bordes de grano (gb). En la des-
cripcién circuital de los bordes de grano se ha utilizado el
modelo propuesto por Raistrick et al (1) y Macdonald (3). Para
el grano, en vista de los buenos resultados obtenidos en la des-
cripcién de monocristales ctibicos y tetragonales (10, 11, 12), se
ha optado por un RC paralelo con la capacidad dependiente
de la frecuencia como una funcién Kolhrausch-Williams-Watts
(KWW). La expresién analitica de la funcién impedancia es
por tanto:
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Figura 2: Representacion de las partes imaginaria (a) y real (b) de los
espectros de impedancia de la muestra ZrO, — 3mol% Y,0; a 350°C,
asf como la contribucién del grano (z,) y del borde de grano (z,).
También se muestra la curva de residuos ponderados del ajuste con
el modelo circuital (c).
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RESPUESTA ELECTRICA DE NANOCRISTALES ZRO,—3MOL% Y,0,

donde o ot Egbr A,y son la conductividad, permitividad
y pardmetros del CgPE (eﬁemento de fase constante (3)) de los
bordes de grano, y 0, £,y €., son la conductividad y las per-
mitividades de baja y alta frecuencia del grano. La variacion
con la frecuencia de la permitividad del grano viene dada por
la transformada de Fourier de la funcién KWW, de pardmetros

Ty B:
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El ajuste de la funcién a los datos experimentales se ha rea-
lizado utilizando el método de ajuste por minimos cuadrados
no lineal de Levenberg-Marquardt (13) en el que se ha mini-
mizado la expresién:
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donde para los pesos de ajuste (E,) se ha tomado la precision
del medidor dada por el fabricante para cada frecuencia @, y
cada valor experimental z*P. Los resultados del ajuste a la
parte real e imaginaria y los residuos ponderados (las diferen-
cias entre los valores medido y ajustado pesados con la preci-
sién del medidor) ala temperatura de 350°C se muestran en la
Fig.2, donde también se han dibujado las contribuciones de la
impedancia del grano y de los bordes de grano, denotadas por
z, Y Zy, Tespectivamente. Puede observarse en la parte real
que la contribucién de los bordes de grano es dominante a fre-
cuencias inferiores a 10*Hz, mientras que en la parte imagina-
ria domina por debajo de 2x10°Hz. De los valores determina-
dos al ajustar los cuatro espectros de impedancia obtenidos a
350°C, se tiene que la resistividad del grano es inicialmente
unas 27 veces menor que la del contorno, razén por la cual no
se aprecia la contribucién del grano en el diagrama Cole-Cole
de la figura 1.

Se ha procedido a continuacién a estudiar la evolucién de las
contribuciones del grano y el borde de grano con los trata-
mientos térmicos. De este modo, se han realizado dos expe-
riencias de calentamiento/enfriamiento desde temperatura
ambiente hasta 500°C en las que se ha medido el espectro de
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Figura 3: Modelo circuital utilizado para ajustar el comportamiento
experimental donde el CPE representa un circuito de dngulo de fase
constante.
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impedancia a 350°C. Asf, se tienen cuatro medidas a 350°C de
las que dos corresponden a medidas efectuadas después de un
calentamiento y las otras dos son las realizadas después de un
enfriamiento. Mediante los ajustes con la funcién de la ecua-
cién (1) se han separado las contribuciones del grano y el
borde de grano y se han representado en la Figura 4a y 4b, res-
pectivamente. Se puede observar que mientras la impedancia
del grano no cambia en los ciclos (Fig.4a), la del borde cambia
en cada medida aumentando su resistividad (corte de baja fre-
cuencia en la representacién Cole-Cole, Fig.4b), llegando a ser
la resistividad del borde de grano hasta 43 veces mayor que la
del grano. Una vez acabada la serie de medidas, la muestra
mostraba una falta de cohesién evidente.

La inestabilidad en las contribucién del borde de grano
puede ser explicada por los cambios de fase de tetragonal (t) a
monoclinica (m) que sufre el grano y la consiguiente aparicién
de fisuras para acomodar el incremento de volumen. Asi, los
andlisis Rietveld de los espectros de difraccién de rayos-X de
la muestra indican que las muestras brutas contienen fase
tetragonal y monoclinica con un porcentaje de 77.7+0.8%wt y
22.3+0.6%wt, respectivamente, y un tamafio de grano, medido
en el pico 101 de la tetragonal, de 21 nm. Después del trata-
miento a 1100°C durante 24 horas, se observa una disminucién
de la fase tetragonal 61+1%wt en favor de la monoclinica
39+1%wt con un aumento del tamafo de grano que pasa a 37
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Figura 4: (a) Espectros de impedancia de la contribucién del grano y
(b) diagramas Cole-Cole de la contribucién del borde de grano a
350°C. Los simbolos A0, A y ¥ indican que las medidas se han rea-
lizado después de un calentamiento, enfriamiento, etc. Los ntiime-
ros al lado de los simbolos indican el orden de estas medidas.
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nm. Las imdgenes obtenidas por TEM después de este trata-
miento (14) dan un tamafio de grano medio de 63nm. El origen
de esta estimacion a la baja, se explica porque la medida basa-
da en los picos de difraccién de rayos X da el tamarfio de los
cristalitos que difractan coherentemente y un grano que
puede estar compuesto por varios cristalitos. Acabados los
procesos térmicos que conllevan las medidas eléctricas, la
muestra presenta un 96+2%wt de fase monoclinica y un
3.6£0.4%wt de fase ctbica. El tamafio de grano medido con el
pico 111 monoclinico arroja un resultado de 48 nm. Este resul-
tado pone claramente de manifiesto la inestabilidad de estas
muestras nanocristalinas por envejecimiento a baja temperatu-
ra, que ya ha sido puesto de manifiesto en muestras policrista-
linas (tamafio de grano submicrométrico, 0.1-1um) (15). En
estos materiales la presencia de agua en los bordes de grano
(hidratacién del itrio) induce la transformacién t—m a baja
temperatura. El grado de transformacién inducida aumenta de
manera abrupta conforme disminuye el tamafio de grano y se
propaga desde la superficie de la muestra a través de las
microfisuras producidas al acomodarse los granos monoclini-
cos. Esto estd de acuerdo con la coincidencia mostrada por la
contribucién de los granos (Fig. 4a) a los espectros de impe-
dancia de la muestra medidos en los sucesivos ciclos térmicos.
Las dilataciones y contracciones de los granos de origen tér-
mico en los sucesivos calentamientos y enfriamientos de los
ciclos térmicos, hacen que las microfisuras se propaguen a tra-
vés del nanocristal aumentando la interfase entre granos y en
consecuencia, la impedancia (la resistividad) del borde de
grano (Fig. 4b).

4. CONCLUSIONES.

El estudio microestructural y de la respuesta eléctrica de
policristales ZrO, - 3mol% Y,0, con tamafio de grano del
orden de nanémetros (nanocristales), ha puesto de manifiesto
la inestabilidad de la fase tetragonal en los “nanogranos” a
temperaturas inferiores a 1000°C. La transformacién de esta
fase a monoclinica disminuye fuertemente la conductividad
del nanocristal y debilita fatalmente su resistencia mecdnica.
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