BOLETIN DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE

Ceramica y Vidrio

A R T |

c U L O

L 2R 2% 4

Movilidad de oxigeno en conductores
I0nicos A2Ti2_eryO7 (A:Y, Gd)

K. J. MORENO"*, G. MENDOZA-SUAREZ', A. F. FUENTES"” J. GARCIA-BARRIOCANAL’,

C. LEON’, J. SANTAMARIA®

"CINVESTAV-IPN Unidad Saltillo. Apdo postal 663, 25000 Saltillo, Coahuila. México.
2GFMC. Dpto Fisica Aplicada Ill. Facultad de Fisica. Universidad Complutense Madrid. 28040 Madrid. Espafa.

Presentamos un estudio de la conductividad i6nica en las series Y, Ti, Zr O,y Gd,Ti, Zr O , (0<y<2) obtenidas por sintesis mecanoquimica. Se
presenta un estudio de la dindmica de iones oxigeno en estos materlales medlante la tecnlca de Espectroscopia de Admitancias. La variacién
con el contenido en Zr de la conductividad dc y de su energfa de activacién se interpreta en términos del aumento tanto del ntimero de
vacantes de oxigeno como del desorden en la estructura al aumentar el contenido en Zr.
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Oxygen mobility in A2Ti2-yZryO7 (A: Y, Gd) ionic conductors

We report a study of ionic conductivity in the series Y,Ti, Zr O, and Gd,Ti, Zr O, (0<y<2) obtained by mechanochemical synthesis. We present
a study of oxygen ion dynamics in these materials by Impedance Spectroscopy The change in dc conductivity and activation energy with Zr
content is interpreted in terms of the increase in the number of oxygen vacancies and of structural disorder when increasing Zr content.

Keywords: Ionic mobility, pyrochlores, mechanochemical synthesis, impedance spectroscopy.

1. INTRODUCCION

Los materiales conductores iénicos son la base de las tecnologfas
que utilizan células electroquimicas como fuentes alternativas de ener-
gfa limpias y eficientes, tales como baterfas de estado sélido y pilas
de combustible, asi como en aplicacién a sensores (1,2). En este con-
texto, los 6xidos de estructura pirocloro A,B,O, han demostrado ser
de los candidatos mds prometedores como conductores iénicos para
su aplicacién en pilas de combustible y sensores de oxigeno, y entre
ellos, el sistema AZTiZ_VZryO7 con A=Y o Gd, resulta ser de particular
interés (3,4). La conductividad iénica tiene lugar por el movimiento
de vacantes de oxigeno, y el valor de la conductividad iénica de estos
pirocloros resulta estar relacionado con el desorden de los cationes en
los sitios Ay B asi como el desorden de las vacantes de oxigenos (3,5,6).
El contenido ajustable de Zr en estos materiales permite controlar el
grado de desorden de la red y, por lo tanto, la distribucién de porta-
dores. La sustitucién de Ti por Zr resulta en un incremento de mds
de dos érdenes de magnitud en la conductividad iénica al pasar por
ejemplo de Gd,Ti, ,Zr O, a Gd Zr,0, (3), incremento que se relaciona
con el desorden introducido en las posiciones de oxigeno. El material
de composicién Gd,Zr,0, presenta de hecho una conductividad iénica
del orden de 102 S/cm a 1000 °C, la mayor de la encontrada para los
materiales de estructura pirocloro (7), y comparable a la de la zirconia
estabilizada con ytria (YSZ), el conductor iénico de oxigeno mds am-
pliamente utilizado en el desarrollo de pilas de combustible en la ac-
tualidad (1). A partir de cdlculos estaticos de minimizacién de energia
de red (8), asi como de célculos a partir de dindmica molecular (9), se
ha sugerido recientemente que la difusién de los iones (o vacantes) de
oxigeno tiene lugar a través de un mecanismo de salto entre las posi-
ciones 48f de la estructura (ver figura 1). Este resultado se ha verificado
después experimentalmente mediante medidas de XPS en el sistema
Gd,Ti, Zr O, (10).
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Figura 1. Representacién parcial de la celda unidad de la estructura
tipo pirocloro.

En los rangos experimentales habitualmente utilizados en frecuen-
cia y temperatura, se encuentra que la dependencia en frecuencia de
la conductividad en los conductores iénicos se puede describir por la
expresion empirica conocida como ley de Jonscher (11)

G*(m)zcd([(1+(jo)/mp)”], 0<n<l1, 1)

la cual es la suma en la parte real de un término constante o conducti-
vidad dc, 6'(0) = 6, y un término de dependencia potencial con la fre-
cuencia con exponente #. Tanto la conductividad dc como la frecuencia
caracteristica @, por encima de la cual se observa que 6'(w) e ", estdn
activadas térmicamente con una energfa de activacién E,, y estd bien
establecido que este comportamiento dispersivo de la conductividad
ac tiene su origen en la difusién por saltos de los iones méviles.
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Alternativamente, en términos del médulo eléctrico, M*(w)=1/
£*(w)=jwe /*(), se puede expresar la conductividad ac debida al salto
de los iones mediante la transformada de Fourier de la derivada tem-

poral (12)
* 1 > d¢ — jor
M =—1- —— /"d
@) €. [ ‘[) ( dt ] t:| @

de una funcién de Kohlrausch-WilliamsWatts (KWW) (13) o exponen-
cial “estirada” de la forma

®(1) = exp(~(t/1)") ®)

y donde €_ en la ecuacién (2) representa el valor de la permitividad
dieléctrica para altas frecuencias. En este caso el tiempo caracteristico
T es aproximadamente el inverso de la frecuencia de cruce ® en la
ecuacion (1), T= u)n‘l, y por tanto estd activado térmicamente con la mis-
ma energia de activacién que la conductividad dc. Se han propuesto
diferentes modelos para analizar los datos de relajacién de la conduc-
tividad eléctrica en conductores iénicos (14,15), donde los exponentes
n'y B que aparecen en las ecuaciones (1-3) caracterizan la dindmica de
los iones méviles y suelen relacionarse con la existencia de interaccién
entre ellos (efectos cooperativos). A mayor grado de interaccién mayor
serfa el exponente 1 y menor el exponente 3, variando ambos siempre
entre 0 y 1. En particular, en el coupling model (CM) de Ngai (15), se
considera que todos los iones méviles saltan independientemente a
posiciones vecinas accesibles con un tiempo de relajacién 1, salvo que
las interacciones entre ellos lo impida. El resultado en promedio es
que la relajacién se frena o ralentiza como resultado de las interaccio-
nes, describiéndose por una exponencial ®(t) = exp(-t/1,) para tiempos
menores que un tiempo ¢ del orden de 2 ps, pero cambiando a una
funcién de tipo KWW, @(t) = exp(-(t/ 7,)) , a tiempos mayores que .
Se sigue por tanto la relacion:

T =["Pr 1P @

Para iones vibrando en pozos de potencial y saltando a posiciones
vecinas a través de barreras de energia E, el tiempo caracteristico para
saltos independientes viene dado por ©(T) = t_exp(E_ /kT). El inverso
de t_esla frecuencia de vibracién del ion. A partir de la ecuacién (4) es
facil deducir que la energfa de activacién para la conductividad dc es
mayor que la barrera de potencial y viene determinada por la relacién
E, =E, /B

En este trabajo se pretende estudiar la viabilidad del método de
sintesis mecanoquimica para la preparacién de los sistemas Y, Ti, Zr-
L0,y Gd,Ti, Zr O, (0 <y <2), el cual no se ha utilizado previamenfe, y
analizar las posibles diferencias en las propiedades eléctricas respecto
a las muestras obtenidas por métodos tradicionales de quimica suave.
Por otro lado, desde el punto de vista de las propiedades eléctricas, se
pretende estudiar la dindmica de las vacantes de oxigeno méviles en
estos sistemas, estudio no realizado hasta este momento puesto que las
investigaciones previas se han centrado en los valores de conductivi-
dad dc. Este nuevo andlisis requiere de medidas de espectroscopia de
impedancia a temperaturas relativamente bajas, desde 200 °C, donde
se pueda apreciar experimentalmente la dependencia de la conductivi-
dad ac con la frecuencia. Nuestros resultados muestran que el método
de sintesis utilizado es viable para la preparaciéon de muestras de di-
chos sistemas y se obtienen valores de conductividad dc similares a los
reportados para estos sistemas en muestras obtenidas por diferentes
métodos de sintesis. Se ha analizado también la dindmica de las vacan-
tes de oxigeno méviles. Observamos una significativa disminucién del
pardmetro B que caracteriza dicha dindmica al aumentar el contenido
de Zr en la composicién de las muestras, lo que se explica en términos
de una mayor interaccién entre las vacantes al aumentar su ntimero y
desorden. Esta interpretacion permite asimismo explicar el aumento
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observado en la energia de activacién de la conductividad dc al au-
mentar el contenido de Zr en la composicién.

2. EXPERIMENTAL

Se prepararon mezclas estequiométricas de YZ(Tiz_ery)O7 y
Gd,(Ti, Zr )O, a partir de los 6xidos correspondientescon 0 <y <2,
mediante sintesis mecanoquimica, la cual se llevo a cabo en un molino
planetario Restch PM 400/2 con un tiempo de molienda de 19 h, a
una velocidad de giro de 350 rpm con 2 direcciones de rotacién, y una
relacién de peso bolas/peso muestra de 10:1. Se prepararon pastillas
de forma cilindrica, con un espesor de 0.7 mm, sinterizadas a 1500 °C.
Para la caracterizacién eléctrica en las superficies superior e inferior se
realizaron contactos circulares de didmetro 7 mm utilizando pintura
de plata. Las medidas de Espectroscopia de Impedancia se llevaron a
cabo utilizando el analizador de impedancias HP 4284A, en el rango
de frecuencias entre 100 Hz y 1 MHz, y variando la temperatura entre
200 °C y 600 °C. A lo largo de todas las medidas se hizo circular un
flujo de gas nitrégeno en el espacio de la muestra para garantizar una
atmosfera inerte.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2(a) se representa, en escala doble logaritmica, la de-
pendencia de la parte real de la conductividad con la frecuencia, a va-
rias temperaturas entre 200 y 600 °C, para una muestra representativa
de las dos series estudiadas, la muestra de composiciéon Gd,Ti ,Zr, O..
Se puede observar para las temperaturas mds bajas la dependencia po-
tencial a altas frecuencias, mientras que la conductividad es indepen-
diente de la frecuencia a bajas frecuencias en el régimen de conducti-
vidad dc de acuerdo a la ley de Jonscher (Ec.(1)). La disminucién de la
conductividad que se observa a baja frecuencia para las temperaturas
mds altas es consecuencia del efecto de bloqueo de los iones en las fron-
teras de grano. La existencia de este efecto de bloqueo, asociado a la
acumulacién de vacantes de oxigeno en la frontera de grano, produce
asimismo un aumento en la parte real de la permitividad al disminuir
la frecuencia (ver figura 2(b)), e indica que la conductividad del mate-
rial es fundamentalmente iénica y no electrénica. De la figura 2(b) se
puede también determinar el valor de la permitividad a alta frecuencia,
€, y en todas las muestras analizadas para cada una de las dos series
se obtuvo un valor muy similar (g =335 para las muestras con Y y
€ =3517 para las muestras con Gd). En la figura 2(c) presentamos la de-
pendencia de la parte imaginaria del médulo eléctrico con la frecuencia
para la misma muestra. En esta representacion, para cada temperatura,
se observa un pico asimétrico cuyo méximo ocurre a una frecuencia
caracteristica, 0=1 7, que aumenta al aumentar la temperatura.

Resulta también interesante observar cémo varia la conductividad
a una temperatura fija en funcién del contenido en Zr de cada serie. A
partir directamente de la representacién de la conductividad frente a la
frecuencia utilizada en la figura 2(a) puede determinarse directamente
el valor de la conductividad dc para cada temperatura. En la figura 3
se presenta el valor de la conductividad dc en funcién del contenido
y de Zr en la composicién de las muestras, a una temperatura fija de
600 °C para todas las muestras analizadas. Puede observarse cémo el
valor mds alto de la conductividad dc a esta temperatura se obtiene
para y = 1.8 en ambas series. En la misma figura se han representado
los valores obtenidos por Tuller y colaboradores (3,16) para muestras
de la misma o parecida composicién en ambas series, pero obtenidas
por quimica suave mediante el método de Pechini. Puede observarse
en la figura 3 que los valores de conductividad de nuestras muestras
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Figura 2. a). Parte real de la conductividad de la muestra

Gd,Ti ,Zr, O, en funcién de la frecuencia para distintas temperaturas
(de arriba abajo en la figura 600, 500, 450, 400, 370, 339, 325, 300, 277,
247,200 °C). b) Parte real de la permitividad relativa de la muestra
Gd,Ti,Zr, O, en funcién de la frecuencia a las mismas temperaturas
que en (a). c) Parte imaginaria del médulo eléctrico de la muestra
Gd,Ti,Zr, O, en funcién de la frecuencia a las mismas temperaturas

que en a).
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Figura 3. Variacién con el contenido de Zr de la conductividad
dca 600°C en los sistemas A,Ti, Zr O, con A=Y, Gd. Los datos
representados por Oy A se han tomado de las refs. 3 y 16,
respectivamente.

son muy similares a los reportados anteriormente por dichos autores,
existiendo quizd una diferencia mayor para el caso de las muestras de
menor contenido en Zr, donde la diferencia entre la composicién real
de las muestras obtenidas por ambos métodos de sintesis pueda ser
mayor. Otra posible explicacién es que la mayor conductividad dc de
las muestras obtenidas por el método de Pechini para composiciones
con bajo contenido de Zr, y < 0.5, fuera debida a la coexistencia de una
conductividad electrénica, tal y como de hecho se ha reportado con
anterioridad para estas composiciones (17), mientras que la conduc-
tividad electrénica en nuestras muestras fuera mucho menor, despre-
ciable frente a la conductividad debida al movimiento de las vacantes
de oxigeno, como sugiere la alta energia de activacién que presentan.
No obstante, a pesar de esta diferencia para las muestras de menor
contenido en Zr, el excelente acuerdo que se observa en la figura 3
entre nuestros resultados y los de Tuller y colaboradores es una prueba
adicional a favor de la viabilidad de la obtencién de estas muestras
utilizando una sintesis por molienda mecdnica.

La dependencia de la conductividad dc con la temperatura se pre-
senta en la figura 4 en una representacién tipo Arrhenius y para cada
una de las composiciones analizadas en este trabajo. Se observa en to-
dos los casos que la conductividad dc estd térmicamente activada, con
energfas de activacién E,_en el rango 0.77 — 1.23 eV para las muestras
de composicién Y,Ti, Zr O,y en el rango 0.63 - 0.94 eV para las mues-

tras de composicién Gd,Ti, Zr O, presentando E, una tendencia a au-

.
mentar en ambas series con el Z:ontenido de Zr, 0 <y <2, salvo para los
contenidos més bajos. Es conocido, por otra parte, que al aumentar el
contenido de Zr en estos sistemas la estructura pirocloro se hace cada
vez més desordenada, cémo lo han confirmado recientemente estu-
dios de difraccién de neutrones (18), y a la vez aumenta el ndmero de
vacantes de oxigeno méviles en la estructura. El hecho de que el radio
i6nico del Zr sea mayor que el del Ti y por tanto mds parecido al del
Gd (o del Y), hace que la probabilidad de que los dtomos de Gd (o de
Y) ocupe las posiciones B sea mayor cudnto mayor sea el contenido y
de Zr. De hecho se encuentra que en el caso de la serie Y,Ti, Zr O, la
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Figura 4. a) Conductividad dc frente a 1000/ T, para el sistema Y, Ti, Zr 0, (y=0.2 (@), 0.5 (), 0.7 (9),09(0),1.3(A),1.8(A) y 2 (). b)
Conductividad dc frente a 1000/ T, para el sistema Gd,Ti, Zr O, (y 0 (D) O 2 (@),05(0), 0.7 (9),0.9 (0), 1.3 (A), 1.8 (A) y 2 (W)).

estructura se convierte en fluorita para contenidos de Zr suficiente-
mente altos (y 2 1.8); en esta estructura fluorita los 4tomos de Ti, Zr e
Y tienen la misma probabilidad de estar tanto en posiciones A como
B. Aunque este completo desorden de la estructura pirocloro no llega
nunca a suceder en la serie Gd,Ti, erO7, la tendencia es la misma al
aumentar y. Recientes estudios de XPS (10) en éste ultimo sistema han
mostrado que el desorden catiénico lleva aparejado simultdneamente
el desorden de la red aniénica formada por los dtomos de oxigeno. Al
aumentar el contenido en Zr por encima de y > 0.5 aumenta el ntimero
de vacantes de oxigeno en posiciones 48f de la estructura, posiciones
donde presentan movilidad por saltos hacia posiciones vacantes (18).
Es de esperar por tanto que asociado a este incremento en el niimero
de portadores (vacantes de oxigeno), asi como probablemente a su ma-
yor desorden en la estructura, aumente también progresivamente el
grado de interaccién o cooperatividad en el movimiento de las vacan-
tes al aumentar el contenido de Zr, y que esto tenga algtin efecto sobre
el valor de la conductividad dc o de su energfa de activacién.

En este punto cabe preguntarse cudl es la razén por la que la ener-
gia de activacién E, de la conductividad dc aumenta con el contenido
en Zr, tal y como se observa en la figura 4, y si ello tiene alguna relacién
con lo expuesto anteriormente. El modelo CM de Ngai (15) predice un
aumento de la energfa de activacién para la conductividad dc como
consecuencia de un mayor grado de cooperatividad o interaccién en el
movimiento a largo alcance de las vacantes de oxigeno. De acuerdo a
este modelo existe una energfa de activacién E, que coincide con la ba-
rrera de potencial microscépica que los iones tienen que superar para
saltar de una posicién a otra. Pero ademds, debido a la interaccién entre
ellos, los saltos tienen una penalizacién energética, es decir, la energia
de activacién observable para la conductividad dc es mayor y viene
dada por la expresién E, =E /B, donde B es el exponente fraccionario de
la funcion KWW que describe la relajacién de la conductividad eléc-
trica del material (ver Ec.(3)). De acuerdo a este modelo, el exponente
B es una medida del grado de cooperatividad en el movimiento de
los iones que tiene como consecuencia, por un lado, que la relajacién
sea més lenta que una simple funcién exponencial decreciente, y por
otro que la energfa de activacion para el movimiento a larga distancia
de los iones sea mayor que la barrera de potencial. El exponente 3 se
obtiene a partir del ajuste de los datos experimentales a las Ecs.(2-3).
La parte imaginaria del médulo eléctrico, M”, presenta un pico que
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Figura 5. Representacién normalizada del pico de la parte imaginaria
del médulo eléctrico frente a la frecuencia para las muestras de
composicién y=0 (A), 0.5 (@), 0.7 (A), 0.9 (O), 1.3 (O) y 2 (M) del
sistema Gd,Ti, Zr O,. En el inset se puede observar la variaciéon con
el contenido en Zr del exponente 8 de la funcién KWW que mejor
describe los datos experimentales de la figura (ver Ec.(3) del texto).

serd tanto mds ancho y asimétrico cuanto menor sea B. A frecuencias
por debajo de la frecuencia del méximo, M” aumenta linealmente con
la frecuencia o, mientras que a frecuencias superiores M” disminuye
como o *. Estas dependencias se traducen en pendientes +1y - a am-
bos lados del maximo en una representacién doble logaritmica de M”
frente a la frecuencia. La figura 5 muestra esta representacién para la
parte imaginaria del médulo eléctrico de varias muestras del sistema
Gd,Ti, Zr O,. Se puede observar el buen ajuste de los datos experi-
mentales de acuerdo a las Ecs.(2-3) utilizando una funcién KWW como
funcién de relajacion (ver figura 2(c)), y también como el pico se hace
mads asimétrico al aumentar el contenido de Zr. Lo mismo, aunque no
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se muestra en la figura 5, ocurre para el sistema Y,Ti, Zr O,. De los
ajustes se obtiene el valor del exponente B de la funcion KWW para
cada composicién, y en la figura interior de la figura 5 puede obser-
varse como disminuye este exponente al aumentar el contenido de Zr
por encima de y=0.5. De acuerdo al modelo CM esta disminucién de
B refleja el mayor grado de interaccién o correlacién en el movimiento
de las vacantes de oxigeno al aumentar el contenido de Zr, resultado
esperable al estar aumentando tanto el desorden de las vacantes de
oxigeno en las posiciones 48f asf como su nimero.

Podemos por tltimo estimar, a partir del modelo CM de Ngai, el
valor de la energifa o barrera de potencial microscépica E, que deben
saltar los iones de oxigeno en su movimiento a través de la estructura.
Dicha energia vendré dada por el producto Eﬂ:B E, , donde tanto B
como E, se han podido determinar experimentalmente. En la figura 6
se representa el valor de dicha energfa de activacién E, en funcién del
contenido de Zr para el sistema GdZTiZeryOT Es interesante observar
que, a pesar del aumento observado en la energia de activacién E , E,
tiene un valor E =0.56+0.03 eV, permanece constante dentro del error
experimental, y ademds es précticamente independiente de la compo-
sicién para y>0.5. Dicho valor ademds estd de acuerdo con estimacio-
nes recientes, a partir de cdlculos de dindmica molecular, de la barrera
de potencial que deben superar las vacantes de oxigeno para saltar a
posiciones vecinas en la estructura (8,9).

4. CONCLUSIONES

En resumen, nuestros resultados muestran por un lado que el mé-
todo utilizado de sintesis mecanoquimica, mds simple y econémico
que los tradicionales de quimica suave, es viable para la produccién
de los materiales estudiados. Por otro lado, del estudio de la movili-
dad de vacantes de oxigeno en funcién del contenido en Zr podemos
concluir la importancia que sobre los valores de la conductividad dc
y su energia de activacion tienen tanto el nimero de vacantes como el
desorden anidnico en la estructura, los cuales aumentan al ir aumen-
tando el contenido en Zr.
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