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Influencia de la adicion de TiO, sobre la sinterizacion
microestructura y propiedades de Ce-TZP
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Se han preparado materiales cerdmicos policristalinos de circona tetragonal (TZP) con composiciones de 1 a 10 moles % de TiO, y 10 a 12
moles % de CeO, usando mezclas de circona monoclinica, diéxido de titanio y oxalato de cerio como materias primas. Se consiguieron pie-
zas totalmente densificadas en el rango de temperatura de 1400 °C a 1600 °C para composiciones ternarias conteniendo 10 moles % de CeO,,.
En el caso de las composiciones con 12 moles % de CeO, la densidad decrece con el contenido de TiO,. En las muestras con alto contenido
de TiO, se encontraron los compuestos ZrTiO, y (Cey 541, ,5)O,. Puesto que la relacion c/a era extremadamente alta, todas las muestras
tenfan simetrfa tetragonal a temperatura ambiente. La tenacidad a la fractura decrece con el contenido de TiO, en las muestras 12Ce-
TZP/TiO, y se encontré un méximo en el valor de K| para las muestras 10Ce-TZP/TiO, con un contenido de 3 moles % de TiO,.

De las medidas de impedancia compleja en aire hasta 1000 °C se deduce que el incremento del contenido de TiO, da lugar a un aumento
de la resistividad.
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Influence of TiO, addition on sintering, microstructure and properties of Ce-TZP

Tetragonal zirconia ceramics (TZP) with compositions ranging from 1 to 10 mol % TiO, and 10 to 12 mol % CeQ, have been prepared using
mixtures of monoclinic zirconia titanium dioxide and cerium oxalate as raw materials. Fully densified bodies were attained in the tempe-
rature range of 1400 ° to 1600 °C for ternary compositions containing 10 mol % CeO,, and density decreased with TiO, content in the case
of the ternary compositions with 12 mol % CeO,. Zirconium titanate (ZrTiO,) and (Ce;, 57r, ,5)O, were found in the samples with the hig-
hest TiO, content. Although the c/a ratio was extremely high all the samples had tetragonal symmetry at room temperature. Fracture
toughness decreased with the TiO, content in 12Ce-TZP/TiO, samples, and a maximum in K- was found for 3 mol % TiO, samples in
10Ce-TZP /TiO, ones.

Impedance measurements carried out in air up to 1000 °C indicate that increasing titania content promotes a slight increase in resistivity.

Key Words: Ce-TZP, mechanical properties, mixed conductor

1. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos, a base de éxido de circonio, que
contengan menos de 3 moles % Y,0, (Y-TZPD), tienen estruc-
tura tetragonal y son usados como materiales cerdmicos estruc-
turales, debido a su alta resistencia mecanica y tenacidad a la
fractura. Sin embargo, los materiales Y-TZP presentan un fené-
meno de envejecimiento por debajo de 550 °C acompafiado de
una transformacién de fase tetragonal a monoclinica, dando
lugar a una disminucién sustancial de sus propiedades meca-
nicas (1). Con objeto de conseguir un mejor comportamiento en
cualquier situacién y unas buenas propiedades mecanicas (2),
los materiales de circona tetragonal dopados con éxido de
cerio (Ce-TZP), se presentan como alternativa a los méas cono-
cidos de Y-TZP.

Desafortunadamente el comportamiento a la sinterizacién
de los polvos de Ce-TZP ,incluso usando métodos no conven-
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cionales, dan como resultado materiales poco densificados y,
por otra parte, la aparicién de algin fenémeno de reduccion
Ce** a Ce* da lugar a la transformacién tetragonal — mono-
clinica (3). Aunque se ha estudiado el comportamiento a la sin-
terizacion de los materiales de Ce-TZP en un amplio rango de
composiciones (4-6), sin embargo, no existe acuerdo entre la
mejor sinterizacién y las condiciones de transformacion de
fases. Los efectos de las adiciones de TiO, sobre la estabilidad,
sinterizacion y transformacién de fase de la circona tetragonal
en el sistema TiO,-Y,0,-ZrO, (7-10) han sido ampliamente
estudiados, sin embargo, no sucede lo mismo con el sistema
TiO,-CeO,-ZrO, (11-13).

En el presente trabajo se han llevado a cabo una serie de
estudios que nos permiten conocer los efectos del TiO, sobre la
estabilidad, sinterizacién, microestructura y propiedades,
tanto mecanicas como eléctricas, de los materiales de circona
tetragonal dopados con éxido de cerio.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Procesado

Se han preparado varias composiciones de circona tetrago-
nal dopadas con dxido de cerio (10-12 moles %), con adicio-
nes de TiO, (1-10 moles %) mediante mezclas de las cantida-
des correspondientes de circona monocinica, diéxido de tita-
nio y oxalato de cerio en un molino de atriccién con isopro-
panol durante 2 horas, usando bolas de circona. Los polvos,
una vez secados, fueron calcinados a 900 °C durante 2 horas
en aire. Posteriormente los polvos fueron nuevamente moli-
dos en atriccion, secados, tamizadosy prensados isostati-
camente a 200 MPa. Las muestras se sinterizaron isotérmica-
mente en el rango de temperatura de 1300 a 1600 °C durante
2 horas en un horno vertical, con una velocidad de subida de
5 °C/min y enfriamiento posterior en el mismo homno.

2.2 Caracterizacion de las muestras

El estudio del comportamiento a la contraccion fue llevado
a cabo en un dilatémetro Adamel L hormagi DI-24.

Para la determinacién de las fases presentes y la medida de
los pardmetros de red de las soluciones sélidas de la circona
tetragonal se ha utilizado un difractémetro Siemens D-5000,
conectado a un PC a través del progama «Difract», usando la
radiacion K, , del Cu (A=1.5418 A).

El tamafio de particulas de los polvos calcinados fue deter-
minado mediante la técnica estadistica de sedimentacién en
un equipo Micromeritics Sedigraph 5000 ET. La densidad de las
muestras sinterizadas se midi6 por el método de Arquimedes
en agua. La microestructura de las muestras se estudié por
SEM vy el tamafto de grano se midi6 sobre las micrografias por
el método de interceptacién (14). La tenacidad a la fractura
(K¢) v la microdureza (Hv) se determinaron por la técnica de
indentacion, con una carga aplicada de 200 N.

Para la caracterizacion eléctrica de las muestras se ha utili-
zado la técnica de Ja impedancia compleja dentro de un
amplio rango de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz en el interva-
lo de temperatura de 300 a 1000 °C empleando electrodos sin-
terizados de platino. También se ha medido la conductividad
en funcion de la presion parcial de oxigeno a diferentes tem-
peraturas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las composiciones estudiadas presentaban simetria
tetragonal en el intervalo de temperatura de 900 a 1600 °C, sin
embargo, la tetragonalidad, (c/a) se incrementa con el conte-
nido de TiO, tal y como muestra la figura 1. En las composi-
ciones con 10 moles % de TiO, se presentan nuevas fases por
encima de 1400 °C, tal y como se muestra en la figura 2.
Dichas fases son ZrTiO, y (Ce, 571, ,5)0,. La existencia de
una fase del tipo CeTi,O, no ha sido detectada por difraccién
de rayos X, pero la presencia de una fase liquida en algunas
de las muestras no excluye tal posibilidad.

El comportamiento a la sinterizacién de las muestras 12 Ce-
TZP/TiO, y 10 Ce-TZP/TiO, no es el mismo, y presentan una
fuerte dependencia con el contenido de TiO, y la temperatu-
ra. Como se muestra en Ja figura 3 en el caso de las muestras
12Ce-TZP/TiO, a 1400 °C, la densidad relativa aumenta (=
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Fig.2: Evolucion de las fases presentes con la temperatura en la muestra 12Ce-TZP [10TiO, :
O ZrTiO, NV (Cey 5521 5500, B

99%) con el incremento de TiO, hasta ~ 5 moles % y después
decrece. En el caso de la muestra 10Ce-TZP/TiO,, la densi-
dad aumenta uniformemente con el contenido de TiO, desde
un 97.5% para 3 moles % hasta una densidad cercana a la te6-
rica para 10 moles % de TiO,. Por encima de 1400 °C, la den-
sidad relativa decrece con el incremento de la temperatura
para las muestras de composicion 12Ce-TZP/TiO,, y se incre-
menta 0 permanece constante para el caso de las muestras
10Ce-TZP/TiO,.

El tamafio de grano se incrementa con el aumento tanto de
la temperatura de sinterizacién como con el contenido de
TiO,, tal y como se aprecia en la figura 4. Como ejemplo , se
puede decir que, en e] caso de las muestras de composicién
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Fig.3: Variacion de la densidad relativa con el contenido de TiO,,

12Ce-TZP/TiO,, el tamafio de grano se incrementa desde 1.60
pm a 1400 °C a 5.20 um a 1600 °C para un contenido de TiO,
de 3 moles %, o de 2.2 um con 3 moles % de TiO, a 5.6 um
para 10 moles % TiO, para una temperatura de 1500 °C. Un
proceso similar de crecimiento de grano ocurre en el caso de
las muestras de composicién 10Ce-TZP/TiO,.

La microdureza Vickers y la tenacidad a la fractura de las
muestras 12Ce-TZP/TiO, y 10Ce-TZP/TiO, sinterizadas a
1500 °C durante 2 h se muestran en la figura 5. Como se
puede apreciar el factor critico de intensidad de tensiones K-
decrece con el contenido de TiO, en el primer caso y en el
segundo caso se encontré un méximo (~14 MPa m'/?) para un
contenido de 3 moles % TiO,. La microdureza Vickers mues-
tra pequenias variaciones con el contenido de TiO, y los valo-
res se encuentran comprendidos entre 8 and 10 GPa para
todas las muestras.

En la tabla I se representan los valores de conductividad en
el interior y en el borde de grano para cada composicion a
distintas temperaturas de sinterizacién. Y en la tabla II los
valores de entalpia del interior de grano, asi como la conduc-
tividad a 1000 °C.

Los resultados de las medidas de espectroscopia de impe-
dancia compleja a 400 °C en aire se muestran en la figura 6
en donde se representa la parte imaginaria de la impedancia
frente a la parte real para los arcos de interior y borde de
grano. Los datos indican que al aumentar el contenido en
TiO, aumenta la resistividad del interior y borde de grano,
si bien en la muestra con 2% de 6xido de titanio la contribu-
cién del borde de grano es pequena, debido fundamen-
talmente a que la densidad de borde de grano es mucho
menor que en el caso de la muestra con 1% de TiO,. En
cuanto a las muestras con contenidos superiores al 3 % de
TiO,, el aumento de resistividad puede ser motivado, por la
posible aparicién de segundas fases aislantes mencionadas
anteriormente.

En la figura 7 se representan las rectas de Arrhenius para
las muestras sinterizadas a 1400 °C en funcién del contenido
de TiO,. Como se aprecia en la figura, la conductividad de la
muestra sin 6xido de titanio tiene un valor ligeramente supe-
rior al resto de las muestras cuyo comportamiento es muy
similar y apenas se aprecia la influencia del contenido de

Fig.4: Micrografias por SEM de muestras sinterizadas a 1500 °C: a) Zr12CeTi, b) Zr12Ce2Ti,
) Zr12Ce3Ti.

TiO,. La influencia de la temperatura de sinterizacién sobre
la conductividad eléctrica, apenas es significativa.

La conductividad total, o a 1000 °C en funci6n del conte-
nido de titanio a las temperaturas de 1400 y 1500 °C se repre-
senta en la figura 8. Se observa que a medida que aumenta el
contenido de TiO, disminuye la conductividad en ambos
casos. Esto se justifica sobre la base de que las muestras estén
reducidas con la presencia de vacantes de oxigeno y electro-
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TABLA I: VALORES DE CONDUCTIVIDAD DEL INTERIOR Y BORDE DE GRANO

MUESTRA [ (/98 Temp. Sint.
(Sem™) (Sem™) {°C)
Zr12Ce 2.23x107 1.64x107 1300

3.70x10°® 6.07x10°
3.61x10° 4.61x10° 1400
Siba0r | a7eaoe
;fégi}gz 5.23x10° 1600
erecetn petd S ommigr 1400
Zriacesn 2.50x10° 0.90x10° 1400
Taoaos | vasaos
Zr12cesm 6.72x107 1.93x107 1400
Zriacest g:igilgj 5.80x107 1300
é:gg:]g;’ 7.26x107 1400
?I??ﬂ?}: 6.95x107 1500
Zrizceton giggilgj 7.56x107 1300
éi?iilgj 3.03x107 1400
l:g;ﬂgi 1.40x107 1500
8.48:(10'7 8.62;10” 1600
Valores de g, y 0y medidos a 300 y 400°C

TaBLA II: VALORES DE ENTALPIA Y CONDUCTIVIDAD TOTAL (A 1.000° C) DE LAS
MUESTRAS SINTERIZADAS A 1.400° C)

MUESTRA AHa {ev) Tri1000°0)
Zr12Ce 1.12 £.70x10?
Zr12CelTi 112 5.26x10°
Zr12Ce2Ti 0.97 3.89x10°
Zr12Ce3Ti 1.11 3.00x10°
Zr12CebTi 1.06 3.06x10°
Zr12Ce10Ti 1.12 1.84x107

nes y, en aquellas cuyos contenidos son del1al3 % de éxido
de titanio, la disminucién puede ser debida a una distorsién
de la red tetragonal con el aumento de la tetragonalidad
(c/a). A partir de 3% de TiO, se observa la influencia de la
presencia de una segunda fase aislante (ZrTiO,).

La conductividad eléctrica en funcién de la presién parcial
de oxigeno (PO, /Pa) a frecuencia constante de 10 kHz a 800
y 1100 °C se representa en la figura 9 (en el rango desde la
presion en aire hasta 107 Pa). Si se analiza la curva de 800
°C, se observa que la conductividad es independiente de la
presién parcial de oxigeno hasta un valor de 10'2 Pa. En este
tramo el comportamiento es tipico de un conductor de iones
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oxigeno. A partir de dicho valor de la pO, la conductividad
aumenta en condiciones de reduccién. A 1100 °C los valores
de conductividad son mds altos, la curva se desplaza hacia
arriba y a la derecha, y aunque el comportamiento es muy
similar al anterior, sin embargo a pO, de 102 aparece un
pico que es atribuido a la presencia de un mecanismo de con-
duccién por polarones pequenios (15). Esto normalmente se
atribuye al CeO,, ya que no se ha observado para el caso de
muestras que contenia solo TiO, (16). Esto significa que el
mecanismo de conduccién electrénica, a bajas presiones de
0O,, estd gobernado por el CeO, a altas temperaturas y a bajas
es el TiO, el factor determinante.

CONSIDERACIONES FINALES

De los anteriores resultados experimentales se pueden
avanzar algunas consideraciones sobre los materiales TZP en
el diagrama de fases ternario tentativo del sistema ZrO,-
Ce0,-TiO,. Se ha comprobado que es posible la formacién de
una solucién sélida de circona tetragonal en el sistema terna-
rio para composiciones situadas por debajo de la linea eutec-
toidal entre los sistemas binarios ZrO,-CeO, y ZrO,-TiO, y
por debajo de la temperatura de 1300 °C. Por encima de esta
temperatura, e incluso para composiciones localizadas a la
izquierda de la linea eutectoide, es posible la aparicién de
otras fases (12). De ahi la presencia de fases tales como
ZrTiO, y la solucion sélida (Cey ;521 ,5)0, por encima de
1500 °C para las composiciones 12Ce-TZP/10TiO, y 10Ce-
TZP/10TiO, como consecuencia de la reaccion del tipo:

Tetragonal(A) Ce-TZP/TiO, — Tetragonal(B) Ce-TZP/TiO,
+ Cibica (Cey 5521 ,5)0, +ZrTiO,

en la cual la nueva fase tetragonal (B) Ce-TZP/TiO, tendria
una composicién diferente a la (A). La estabilidad de la fase
tetragonal (B) dependera de su composicién a una tempertu-
ra determinada. Lo anterior estaria de acuerdo con el sistema
de fases ternario ZrO,-CeO,-TiO, en el cual la composicion
12 Ce-TZP /10TiO, estarfa localizada a 1500°C o por encima
de esta temperatura dentro del campo de existencia de las
tres fases: circona tetragonal + ceria ciibica + titanato de circonio.
La presencia de fases tales como pirocloro (Zr,Ce,O,) o
CeTi,O; como referia Pandolfelli y colab.(12) no han sido
detectadas. Por otra parte, la reaccion de formacion de fase
pirocloro Zr,Ce,O, necesitaria la reduccion de Ce'* a Ce3*.
La presencia de una fase vitrea intergranular a alta tempera-
tura nos podria indicar que existe la posibilidad de formacién
de una fase tal como CeTi,O,, con un punto de fusién por
encima de 1350 °C.

Como se indica en la figura 1, las fases tetragonales forma-
das en este sistema ternario presentan una relacién anémala
de tetragonalidad c¢/a, mucho maés alta que la esperada com-
probandose que para la muestra 12 Ce-TZP/TiO, los valores
de Ky decrecen con el incremento de ¢/a. Por comparacién
con las muestras 10Ce-TZP/TiO, se encontré un valor maxi-
mo de tenacidad (K- 514MPam21/ %) para un contenido de 3
moles % de TiO, , sin embargo, la misma composicién para la
serie 12Ce-TZP/TiO, presentaba un valor de K. mas bajo
que la 12Ce-TZP. Dado que en ambos casos el tamafio de
grano era similar, 2.25 pm y 2.90 um respectivamente, existe
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una relacién critica de ¢/a que justifica dicho comportamien-
to. Dicha relacién de tetragonalidad podria estar cercana a la
de la circona tetragonal Ce-TZP.

Las curvas de conductividad frente a presién parcial de
oxigeno muestran un importante aumento de la conductivi-
dad electrénica a partir de 1012 Pa. Esto quiere decir que
ambas especies (Ce** y Ti**) se reducen para aumentar la con-
centracién de portadores de carga electrénicos. Dado que hay
también una significativa contribuciéon de la conductividad
i6nica estos materiales pueden considerarse como conducto-
res mixtos para su empleo como matrices en dnodos de Pilas
de Combustible y también en procesos de produccion de
hidrégeno por electrolisis del agua. ¢
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