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de muestras Y-TZP: comportamiento eléctrico
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La respuesta eléctrica de la unién superplastica de dos muestras de 3mol% Y-TZP ha sido comparada con la de una muestra
sin unir. La muestra unida presenta una conductividad eléctrica mayor que la muestra sin unir. Este aumento de conducti-

vidad se atribuye al proceso de unién.
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Superplastic junction of Y-TZP smaples: electrical behaviour

Two pieces of as-sintered 3mol% yttria tetragonal zirconia polycrystals were joined and the electrical response of this com-
posite was compared with the one of its counterparts. The joined sample showed higher electrical conductivity than the as-
sintered sample. This effect was attributed to the joining process.

Keywords: Y-TZP, superplascicity, electrical properties.

1. INTRODUCCION

El uso de cerdmicos en dispositivos de interés tecnolégico
requiere a menudo la fabricacién de piezas complejas o gran-
des lo que implica un coste de proceso alto. Es de interés el
desarrollo de métodos que permitan fabricar piezas compues-
tas con propiedades similares a las partes que la forman. En
este sentido, se ha demostrado que la superplasticidad puede
ser usada para unir dos piezas de materiales cerdmicos siendo
la interfase de las piezas unidas tan resistente como las partes
separadas (1-4), comportandose como si fuera una sola pieza.
Los policristales tetragonales de circona dopada con itria (Y-
TZP) presentan una gran dureza y resistencia a la fractura y
ademas, una alta conductividad eléctrica debida a la migracién
de vacantes de oxigeno (5). Estas propiedades son de gran inte-
rés tecnoldgico ya que se utilizan como electrolitos sélidos en
dispositivos tales como células de combustible, sensores de
oxigeno, etc. Nuestro propdsito en este trabajo es analizar como
el proceso de unién afecta a las propiedades eléctricas de mues-
tras Y-TZP; para ello compararemos las propiedades de una
muestra en forma de lamina, con las propiedades de otra mues-
tra formada por la unién superplastica de dos de estas laminas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras fueron fabricadas a partir de polvos con un
contenido de 3mol% Y,O, (Tosoh Co., Japén) que fueron
prensados en frio (CIP) a 137MPa y posteriormente se sinteri-
zaron a 1400 °C durante una hora. Mediante microscopia elec-
trénica de barrido (SEM) ,ver figura 1, se determiné el valor
de 0.3um como el tamafio medio de grano en los policristales.
El estudio se ha realizado en dos muestras, la primera de ellas
una lamina fina y la segunda la unién de otras dos ldminas en
régimen superplastico a 1400°C segtin el procedimiento des-
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Figura 1: Imagenes SEM de la muestras recién sinterizada (superior)
y unida (inferior) utilizadas para determinar el tamafio de grano.

crito en la bibliografia (1-4). Para realizar las medidas eléctri-
cas se evaporaron electrodos de oro sobre las caras mayores y
después se midi6 la impedancia compleja desde 20Hz a
1MHz (Hewlett Packard 4284A) en el intervalo de temperatu-
ras entre 150 °C y 350 °C en pasos de 5°C. En todos los casos
la fluctuacién de temperatura en las medidas eléctricas fue
inferior a 1 °C. El andlisis cuantitativo y microestructural se ha
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realizado a partir de los espectros de difraccién de rayos X
obtenidos con un difractémetro de polvo Philips PW-1800
operando a 45 kV y 35 mA. Se empled radiaciéon CuKo (A =
1.54183 A) y un monocromador secundario de grafito. Los
barridos se efectuaron en el intervalo 25°-90° 26 con un paso
de 0.05° y un tiempo de contaje de 5 s.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra el espectro de difraccién de rayos
X de la muestra sin unir, que resulta casi idéntico al de la
muestra unida, y donde aparecen reflexiones de las fases
tetragonal y monoclinica. El analisis cuantitativo de ambas
muestras se realiz6 mediante el método de Rietveld, mientras
que la determinaciéon del tamafio de cristalito medio (en la
direccion cristalografica [112] de la fase tetragonal) se efectud
empleando el método de la varianza. Los resultados del ana-
lisis cuantitativo indican que la muestra sin unir esta consti-
tuida por un (93.8 £ 1.1)% de fase tetragonal y un (6.2 = 0.6)%
de fase monoclinica. La muestra unida presenta un contenido
de fase tetragonal ligeramente superior (95.7 £ 1.1)% y, conse-
cuentemente, un menor contenido de fase monoclinica (4.2 +
0.7)%. La similitud de los resultados del andlisis cuantitativo
de ambas muestras estd de acuerdo con la gran semejanza
entre sus correspondientes perfiles de difraccion e indica que
el proceso de unién no ha afectado significativamente a la
proporcién de fases. Por el contrario, el tamafo de cristalito
medio en la direccién cristalografica analizada varia sensible-
mente al pasar de la muestra sin unir (<D> = 25 nm) a la
muestra unida (<D> = 40 nm).

Respecto a las propiedades eléctricas, se ha representado en
la figura 3 el espectro de la impedancia especifica de las mues-
tras unida y sin unir. Las relajaciones observadas a altas y bajas
frequencias son debidas al volumen de grano y las juntas de
grano, respectivamente (6). El comportamiento observado es
similar al de la asociacién en serie de dos circuitos RC paralelo,
la parte imaginaria de cada uno de los cuales presenta un méxi-
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Figura 2: Diagrama de difracciéon de rayos X de la muestra recién
sinterizada. Los puntos representan los datos experimentales y la
linea continua, el modelo de mejor ajuste que se obtuvo utilizando
el método de Rietveld.

mo a la frecuencia @=(RC)". Sin embargo aunque esta modeli-
zacion ha sido ampliamente utilizada no es adecuada, ya que la
parte imaginaria de la impedancia de un circuito RC tiene una
dependencia con la frecuencia a izquierda y derecha del maxi-
mo de ®"' y w”, mientras que la frontera de grano de la muestra
recién sinterizada presenta un comportamiento de 0wy ¢,
respectivamente. Para tener en cuenta este hecho utilizamos
para ajustar esta contribucién un arco de impedancia Z,, . (7)
en el cual el exponente es un pardmetro ajustable, que repro-
duce el comportamiento de un RC en el caso de que valga la
unidad. De igual forma puede verse que la contribucién del
grano no se ajusta a otro RC. Por esta razén, para describir este
comportamiento, utilizamos un modelo empleado ya para
muestras ctibicas y para nanocristales (8,9) que es un RC para-
lelo con la capacidad dependiente de la frecuencia como la
transformada de Fourier de una funcién tipo Kohlrausch-
Williams-Watts. Por tdltimo, la contribucion del electrodo, que
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Figura 3: Parte real (a) e imaginaria (b) del espectro de impedancia de las muestra unidas y sin unir a 225°C en el calentamiento del primer

ciclo térmico.

514

Boletin de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio. Vol. 41 Nim. 6 Noviembre-Diciembre 2002



UNIONES SUPERPLASTICAS DE MUESTRAS Y-TZP: COMPORTAMIENTO ELECTRICO

en la figura 3 practicamente no se aprecia, es modelada con un
elemento CPA cuya dependencia es z(w)=A(jw)". Tenemos asi
la funcién de ajuste para la impedancia, que es la asociacién en
serie de estas tres contribuciones dada por:
-1 -1
20) = A(jo) " +—— — %¢
1+ (jor,,) @ 1+ joc, |e, +(&, —&,)Fy (@ ;B,‘Eg)]

oy
donde j es la unidad imaginaria. Los pardmetros asociados a la
frontera de grano llevan un subindice gb y los del grano el subin-

dice g. La transformada de Fourier de la funcién de Kohlrausch-
Williams-Watts de parametros B y T se escribe como:

Feypy (@ ;B,1) =~ J% eimr)ﬁl e tdt. 2)
0

El ajuste de la funcién impedancia (Ec.1) a los datos expe-
rimentales se ha realizado utilizando el método de minimos
cuadrados no lineal de Levenberg-Marquardt (10) en el que se
ha minimizado la expresion:

P Re{E, }’ Im{E, }? 3)

o S| Relz?™ 2@ | [Im{z” —z(oa)}]z}
donde, para los pesos de ajuste (E), se ha tomado la precisién
del medidor dada por el fabricante para cada frecuencia o, y
cada valor experimental z.

Los ajustes se han realizado con el siguiente procedimien-
to: en primer lugar se han dejado libres todos los parametros y
se han ajustado todos los espectros de impedancia en el rango
de temperaturas entre 150 °C y 350 °C. Todos aquellos para-
metros en los que se ha observado una constancia con la tem-
peratura, como B y €, se han fijado y se han reajustado los
parametros restantes nuevamente. En la Tabla 1 se recogen los
parametros de ajuste correspondientes al espectro de la figura
3 con la incertidumbre obtenida del ajuste, asi como los cocien-
tes entre los pardmetros de las muestras unida y sin unir.

En la figura 3 puede verse que el espectro de impedancia
de la muestra unida estd por debajo de la muestra sin unir.

EI Temperatura[oC]
325 300 275 250 225 200 175
2 T T T T T T
Recién sinterizada o
1 e Unida ° b

log Ong[K/Q m]

-8 1 1 1 1 1 1

19 20 21 22 23 24 25 26

1/KT[eV

TABLA 1: PARAMETROS DE AJUSTE DEL ESPECTRO DE IMPEDANCIA A 225°C
CORRESPONDIENTE A LA FIGURA 3, CON EL COCIENTE ENTRE LOS PARAME-

TROS DE LA MUESTRA UNIDA Y RECIEN SINTERIZADA.

Parametro Recién sinterizada Unida Unida/Sin unir
ow[10° Q" m™] 4.16(1) 7.55(2) 1.81
T[107s] 134(2) 97(1) 0.72
g 0.833(1) 0.839(1) 1.01
o [10°Q " m™] 7.89(1) 11.27(4) 1.43
&[10"°F/m] 8.78(5) 8.57(2) 0.98
£.[10"°F/m] 3.53(1) 3.82(1) 1.08
7,[107%s] 14.7(3) 78.05(10) 0.54
B 0.529(3) 0.536(2) 1.01
£/0¢ (107s) 11.1 7.58 0.68
£./G4 (10s) 4.47 3.38 0.76

Este efecto en principio podria ser atribuido a un error en la
determinacién del factor geométrico de la muestra, sin embar-
g0, hay cantidades como los tiempos de relajacién, la posicién
de los picos, el cociente entre conductividad y permitividades
dieléctricas que son insensibles a este factor y que, como
puede verse en la Tabla 1, cambian. Como ejemplo de estas
cantidades podemos encontrar tanto el parametro 7, que esta
relacionado con la posicién del pico correspondiente a la fron-
tera de grano, como los cocientes € /6,y €_/o,. Por tanto la
diferencia entre los dos espectros no es atribuible a un error en
la determinacién de los factores geométricos sino que debe
tener su origen en la propia respuesta de la muestra.

3.1 Frontera de grano

La frontera de grano esta representada por tres parame-
tros: conductividad de frontera de grano (o), posicion del
maximo (t,) y pendiente a ambos lados de éste (n ). Los dos
primeros se han representado en la figura 4 donde puede

[B]
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-3 r °
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Figura 4: Diagramas de Arrhenius de la conductividad de la frontera de grano grano (a), y tiempo de relajacién de la frontera de grano (b).

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 41 Nim. 6 Noviembre-Diciembre 2002

515



observarse que la conductividad de frontera de grano (fig 4a)
es mayor en la muestra unida que en la sin unir, y que los
tiempos de relajaciéon asociados al grano (fig 4b) son menores
en la muestra unida. En el caso particular de la temperatura
de 225 °C, cuyos valores se recogen en la Tabla 1, puede verse
que la conductividad aumenta en un factor de 1.81 y que el
tiempo de relajacién cambia en un factor de 0.72, o lo que es
lo mismo, se desplaza a frecuencias mas altas. En los diagra-
mas de Arrhenius puede apreciarse un cambio de pendiente
que corresponde a un ligero cambio en las energias de activa-
cién, para la conductividad pasan de 1.07 a 1.04eV, y en tiem-
pos de relajacién pasan de 1.0 a 0.9eV. Por otro lado, el dltimo
de los parametros (1,) permanece practicamente constante
con la temperatura variando en el intervalo de 0.81 a 0.85 en
ambas muestras.

El aumento de la conductividad de la frontera de grano en
muestras deformadas y/o sometidas a alta temperatura ya ha
sido observado por otros autores (11,12). En el caso de mues-
tras sometidas a deformacién, se atribuye el aumento de la
conductividad a la mejora del contacto eléctrico entre los gra-
nos por la desaparicion de impurezas que dificultan su buen
contacto (11). El otro mecanismo que aumenta la conductivi-
dad de la frontera de grano es la eliminacién de fase vitrea en
el recocido (12). En nuestras muestras no hemos observado la
existencia de fases vitrea por lo que pensamos que el meca-
nismo por el que ha aumentado la conductividad es la mejo-
ra del acoplamiento electrico entre los granos.

3.2 Comportamiento del grano

El comportamiento del grano contiene, por una parte, la
contribucién conductiva que es modelada por el pardmetro

Temperatura[OC]
325300 275 250 225 200 175
. Recién sinterizz}da o
orl o Unida ° .
L ‘o. i
_1 e
i ’-% ]
T 2| LN |
. %
) Y
= 3} 0\.‘ _
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o) L]
o 4 [ h‘ i
2 .
A J
L . i
-5 ‘\.\
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G,y por otra, la parte dieléctrica la cual lleva asociada las per-
mitividades de baja y alta frecuencia (g, y € ), el tiempo de
relajacion dieléctrica (t) y B. De estos cinco parametros, €_y B
pueden ser considerados, dentro del error experimental, inde-
pendientes de la temperatura. Ademas, tal y como puede
verse en la Tabla 1, su variacién de una muestra a otra es
pequena, el cociente de valores para €_es 1.08 y para f3 es 1.01.

La conductividad de grano y el tiempo de relajacion die-
léctrica son térmicamente activados (Fig. 5), e igual que suce-
de con la frontera de grano, la conductividad de la muestra
unida es mayor que la de la recién sinterizada, mientras que
el tiempo de relajacion dieléctrica es menor. A 225 °C, (véase
la Tabla 1), la conductividad de grano de la muestra unida es
1.43 veces mayor que la de muestra sin unir, mientras que la
relaciéon en el tiempo de relajacion dieléctrica es de 0.54. La
energia de activacion para el grano de la muestra sin unir,
(véase Tabla 2), es de 0.92eV, que esta de acuerdo con el valor
dado por Badwal (13) y es un poco inferior al dado por Sellars
y Steele (14) de 0.95eV para muestras de la misma concentra-
cién. En la muestra unida el valor es de 0.88eV, que coincide
con el valor dado por Sellars y Steele (14) para una muestra
de 2 mol% Y-TZP.

TABLA 2: ENERGIAS DE ACTIVACION DE LOS ARRHENIUS DE LAS CONDUCTI-
VIDADES DE GRANO, FRONTERA DE GRANO, TIEMPO DE RELAJACION DIELEC-
TRICA Y PICO ASOCIADO A LA FRONTERA DE GRANO. LOS NUMEROS ENTRE
PARENTESIS INDICAN LA INCERTIDUMBRE ASOCIADA AL AJUSTE.

Muestra E[ogl(eV) | E[tel(eV) E[cg](eV) E[t](eV)
Recién Sinterizada | 1.07(1) 1.0(1) 0.92(1) 1.0(1)
Unida 1.04(1) 0.9(1) 0.88(1) 0.9(1)
Temperatura[OC]
325300 275 250 225 200 175
_7 T T T T T T T
o Recién sinterizada
-8 F e  Unida -

log rg[s]

_16 1 1 1 1 1 1 1
19 20 21 22 23 24 25 26 27

1/KT[eV

Figura 5: Diagramas de Arrhenius de la conductividad del grano (a), y tiempo de relajacién de la parte dieléctrica asociada al grano (b).
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La relacién entre la concentracion y el porcentaje (N) de
lugares aniénicos ocupados por itrio para una muestra x, mol
% Y-PSZ viene dada por:

_ 2x, . @
100 + x,

Si tomamos como hipétesis que el cambio de energia de
activacién del grano entre la muestra unida y la sin unir se
debe a una variacion de la concentracion de itrio, substitu-
yendo los valores de 3 y 2 mol% en la Ec. 4 obtenemos que
para la muestra de 3mol% el 5.825% de los lugares catiénicos
estan ocupados por atomos de itrio mientras que en una
muestra de 2mol% este porcentaje es del 3.921%. El cociente
entre ambos porcentajes es de 1.49, es decir, el interior de los
granos de la muestra unida serian un 49% mas pobres en itrio.
La tendencia del itrio a segregarse hacia las fronteras de grano
ya ha sido observada por Whalen y col. (15), que observan
que un recocido de tres horas a 1450 °C 6 1550°C divide la
muestra en zonas ricas y pobres en itrio. Por otra parte
Stemmer y col. (16) llegan a la conclusion de que el enriqueci-
miento en itrio del borde de grano es una propiedad inheren-
te de las muestras Y-TZP con alta pureza y con tamafio de
grano pequeno. Hughes y Badwal (11) han observado que el
contenido de itrio en la frontera de grano se incrementa en un
factor de 1.6.

El aumento de la conductividad eléctrica del grano en el
rango de temperaturas estudiado es también consistente con
la hipdtesis del empobrecimiento en itrio. Se ha observado
que a temperaturas bajas (T<417°C) las muestras con menor
concentracién en itrio tienen una mayor conductividad eléc-
trica (14,17). La explicacién de este comportamiento es la exis-
tencia de dos mecanismos que compiten entre si: una concen-
tracién menor de itria reduce el nimero de vacantes de oxi-
geno extrinsecas y por tanto el nimero de portadores de carga
con lo que la conductividad deberia disminuir, pero por otro
lado, se observa que a menor concentracién de itria la energia
de activaciéon es menor por lo que es mas facil el movimiento
de carga. A temperaturas bajas predomina la menor energia
de activacién por lo que las muestras con menor concentra-
cién de itrio presentan una mayor conductividad eléctrica. No
obstante, aunque esta segregacion de itrio explicaria la dismi-
nucién de la energia de activacién y el aumento de la conduc-
tividad, es una hipétesis que necesita una confirmacién o evi-
dencia experimental mas directa.

Finalmente, ain no podemos establecer qué papel juega
en las propiedades eléctricas el aumento del tamafio de cris-
talito (de 25nm a 40nm) puesto que no contamos con modelos
microscépicos en los que se relacione el tamafio de cristalito
con las propiedades eléctricas del grano.

4. CONCLUSIONES

Las propiedades eléctricas de muestras simples y unidas
superplasticamente han sido estudiadas en este trabajo. La
muestra unida presenta mayor conductividad en el grano y
frontera de grano que la simple. Este aumento de conductivi-

dad lo atribuimos al proceso de unién, en el que se mejoraria
el contacto eléctrico entre granos y planteamos la hipétesis de
que es el empobrecimiento de itrio en el interior de los granos
el responsable del aumento de conductividad del grano. La
comprobacién de esta hipétesis sera el objeto de nuevos estu-
dios. Por otro lado, no se observa ningtin efecto que pueda
ser atribuido a la interfase de la unién superplastica de las dos
muestras.
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