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RESUMEN.—Pérdidas dieléctricas y conductividad ioni-
ca de monocristales de Zr0O,-9,4 m/o Y,0, totalmente
estabilizados.

Se estudian las pérdidas dieléctricas y la conductividad
de monocristales de Zr0,-9,4 m/o Y,0; en el rango de
frecuencia de 10>-10°Hz y en el intervalo de temperatu-
ra de 20-500° C. Los datos experimentales se han anali-
zado mediante la técnica de espectroscopia de impedancia
y médulo complejos. Este andlisis permite separar las dos
contribuciones a la impedancia total de la celda: la de la
muestra y la de fenémenos interfaciales. La conductivi-
dad eléctrica, que se ha determinado a través de diagra-
mas de Cole-Cole para la impedancia, es térmicamente
activada. La energia de activacion cambia de 1,19 a
0,93 eV conforme aumenta la temperatura.

1. INTRODUCCION

El 6xido de circonio puro ZrO, posee la estructura cibi-
ca tipo fluorita solamente a muy alta temperatura, por enci-
ma de 2600 K. Sin embargo, la estructura cibica puede ser
estabilizada a bajas temperaturas mediante dopado con 6xi-
dos entre los que destacan: MgO, ALQ,, Ca0O, Y,0;, etc.
Los de menor valencia catiénica (Y3+, Ca?+) dan lugar a la
formacién de vacantes de oxigeno para conservar el balance
local de carga. Estos defectos son muy méviles y posibilitan
la migracién de iones de oxigeno responsables de la alta con-
ductividad idnica de estos sistemas. El estudio del reorde-
namiento de los defectos en estos 6xidos cerdmicos es de
gran interés, no solamente desde un punto de vista de Cien-
cia Bdsica, sino también por sus aplicaciones tecnoldgicas
potenciales, dada la creciente utilizacién de estos materiales
como sensores de oxigeno, celdas de combustible, etc.

La aplicacién de un campo eléctrico sobre un sélido que
contiene defectos puede causar, bajo ciertas condiciones, reo-
rientacion de defectos y asf dar lugar a relajacion dieléctri-
ca. Por tanto, se pueden utilizar medidas de pérdidas die-
léctricas y conductividad para estudiar los defectos.

Se han realizado varias investigaciones mediante esta
técnica en 6xidos puros que presentan la estructura cibica
tipo fluorita, tales como ThO,, WACHTMANN (1), y CeO,,
WANG (2), ANDERSON (3). En ZrO, el estudio de las pro-
piedades de defectos es complicada, ya que se necesitan gran-
des concentraciones de dopado para estabilizar la fase ciibica,
WELLER (4). Estas altas concentraciones implican una fuerte
interaccién de defectos y puede dar lugar a la formacion de
complejos. En nuestro laboratorio, se ha realizado un estu-
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ABSTRACT.—Dielectric losses and ionic conductivity of
fully stabilized ZrQ,-9.4 mol% Y,0,; monocrystals.

The dielectric loss and conductivity of single crystals
of yttria-stabilized cubic zirconia (ZrO,-9.4 m/o Y,0,)
have been studied in the temperature ranges from 20 to
500° C and frequency from 10? to 10°Hz. The experi-
mental data have been analyzed using the impedance and
modulus spectroscopy method. This complex represen-
tation allows the separation of several contributions to
the total cell impedance, arising from bulk conduction
and interfacial phenomena. The electrical conductivity,
which is determined from impedance Cole-Cole plots is
thermaly activated and the activation energy changes
from 1.19 to 0.93 eV when the temperature increased.

dio sistemdtico de las propiedades de defectos en materiales
cerdmicos basados en zirconia estabilizada con distintas con-
centraciones de 6xido de ytrio. En este trabajo se estudian
las propiedades dieléctricas y la conduccién iénica en mo-
nocristales de Zr0O,-9,4 m/o Y,0,.

2. METODO EXPERIMENTAL

Las muestras utilizadas en este trabajo se han preparado
en ldminas plano paralelas de 62,5 mm? de superficie y
33 um de espesor, todas las caras son del tipo {100} y se
han pulido cuidadosamente con pasta adiamantada de 3 pm.
Se han utilizado electrodos de oro y laca de plata, observan-
dose muy pocas diferencias entre ellos, no obstante, para evi-
tar los problemas de difusién que se presentan a partir de
400° C con la laca de plata, se han utilizado fundamental-
mente los de oro. ’

El estudio se hace mediante un puente LCZ automatico,
que cubre el rango de frecuencia de 100 Hz a 1 MHz. La
temperatura se mide mediante una termorresistencia de pla-
tino a cuatro hilos con un multimetro digital de 100 pQ de
resolucion, y se ha investigado el intervalo que va de 20 a
500° C.

Para elaborar los datos experimentales se ha utilizado la
técnica de espectroscopfa de impedancia y médulo comple-
Jos, que fue primeramente aplicada a electrolitos sélidos por
BAUERLE (5) y analizada en todas sus posibilidades poste-
riormente por HODGE y col. (6). Esta técnica permite la se-
paracién de las contribuciones a la impedancia total de la
celda, suma de la muestra y de los fenémenos de tipo inter-
facial electrodo-muestra.
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" 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A partir de los datos experimentales, se analiza primera-
mente las pérdidas dieléctricas (D) en funcién de la frecuencia
a temperatura constante, que se representa en la figura 1 co-
mo lg D-1g f(Hz) para distintas temperaturas. Se observa que
hasta 150° C no aparece ningin efecto claro, sin embargo,
a partir de esta temperatura se empieza a dibujar un pico de
relajacién, apareciendo claramente definido para tempera-
turas en torno a 250° C. Este primer pico (que aparece a
mas baja temperatura) estd asociado al comportamiento die-
léctrico de la muestra. No obstante, si nos fijamos en la zo-
na de baja frecuencia observamos que los valores de 1g D
no tienden a cero, sino que, por el contrario, aumentan. Es-
to es debido a que a partir de 250° C, se empieza a detectar
un segundo pico de relajacién solapado con el primero en
el rango de frecuencia estudiado. Si aumentamos la tempe-
ratura el primer pico se desplaza hacia mds alta frecuencia
y el segundo se define cada vez mds en la zona de baja fre-
cuencia, como se muestra a la temperatura de 350° C. Este
efecto (tipico de los procesos activados térmicamente) se si-
gue observando a medida que aumentamos la temperatura
y para 450° C el primero ha desaparecido del espectro de
frecuencia estudiado dibujdndose claramente el segundo.
Este pico de asocia a un efecto de polarizacién en la inter-
fase electrodo-muestra, WELLER (4), BAUERLE (5), ABE-
LARD (7), MACEDO (8). Como se pretende estudiar las pro-
piedades de la muestra, solamente se analiza el primero.

La evolucién de las pérdidas dieléctricas con la tempera-
tura a frecuencia fija se muestra en la figura 2, en la que
se ha representado Ig D vs T(°C) para 1 kHz, 10 kHz, 100
kHz y 1 MHz. Se observa un efecto andlogo de dos picos
de relajacidn, correspondiendo el primero (baja temperatu-
ra) a las propiedades de la muestra. Para las frecuencias es-
tudiadas la relajacién aparece a temperaturas superiores a
150° C y ademds se pone de manifiesto un corrimiento ha-
cia mayor temperatura a medida que aumenta la frecuencia.

Para realizar el proceso de deconvolucién de las dos con-
tribuciones, se ha utilizado la funcién médulo complejo
M#*(w), que se define como el reciproco de la permitividad
dieléctrica compleja (w*), HODGE y cols. (6).
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Fig. 1.—Representacion de lg D frente al lg f(Hz) a temperatura constante.
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Fig. 2.—Representacion de lg D a la temperatura (°C) desde 23 a 490° C
a frecuencia constante.

donde w es la frecuencia angular, Co la capacidad en vacio
y Z* la impedancia. Esta funcién M*(w) tiene la ventaja de
que es muy sensible a los picos de relajacién y permite un
manejo mds fécil a través de modelos con circuitos equiva-
lentes simples. Asi, representando por un circuito equiva-
lente paralelo R-C cada una de las contribuciones, se puede
eliminar con bastante aproximacién el efecto interfacial
electrodo-muestra.

Considerando solamente los valores de M* asociados al
comportamiento de la muestra, en la figura 3 se representa
M2 vs lg f(Hz) a temperatura constante. Se observan dos -
efectos simultdneos en la evolucién del pico conforme aumen-
ta la temperatura, un desplazamiento hacia alta frecuencia
¥y un incremento no uniforme de la altura del pico. Si se re-
presenta M2 vs T(°C) a frecuencia fija (fig. 4) se observa
mas claramente el efecto observado en la figura 2, esto es,
un pico cuyo maximo cae a temperatura cada vez mayor con-
forme incrementamos el valor de la frecuencia a la que efec-
tuamos el calentamiento.

Se ha de sefialar, que si bien a partir de una representa-
ci6n tan simple como un circuito paralelo R-C se ajusta muy
bien el efecto interfacial, no ocurre lo mismo con la respuesta
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Fig. 3.—Representacion de M2 frente a Ig f(Hz) a temperatura constante.
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Fig. 4.—Representacion de M2 frente a la temperatura (°C) desde
240 a 390° C a frecuencia constante.

asociada a la muestra. Dado que para un modelo tan simple,
M2 viene dado por SARKAR (9):

(Cowr)
M2 T+ @ @

7= RpCp 3

donde Rp y Cp son la resistencia y capacidad paralela del
circuito equivalente y 7 es el tiempo de relajacion del meca-
nismo involucrado. Si tratamos de ajustar los datos experi-
mentales a la funcién dada por la ecuacién (2), podemos
representar muy bien la altura y posicién del mdximo, pero
no asi la anchura de los picos, siendo la semianchura expe-
rimental del orden de 1,5 a 2 veces mayor que la tedrica.

La conductividad i6nica (o) se ha determinado mediante
ajustes numéricos en diagramas Cole-Cole de la impedancia
compleja. Los valores obtenidos se representan como 1noT
vs 1/T (fig. 5), y siguen la ley de Arrhenius.

oT = Bexp (— Ea/kT) 4

lo que permite determinar la energfa de activacion (Ea). Se
encuentra que Ea cambia de 1,19 a 0,93 eV conforme aumen-
ta T, produciéndose el cambio de pendiente en torno a 326°
C. Este efecto es andlogo al observado por ABELARD (7) pa-
ra un dopaje de 12 m/o y por SCHOULER (10) para un do-
paje del 9 m/o sobre los mismos materiales.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Segiin lo expuesto en los apartados anteriores, vemos que
en la circonia Y-FSZ dopada al 9,4 mol % se observa un pi-
co de pérdidas en el rango de frecuencia estudiado para tem-
peraturas entre 225° C y 400° C, y que un andlisis de los
resultados experimentales a partir de las pérdidas dieléctri-

cas no es eficaz por superponerse el efecto interfacial. Este

problema se puede obviar utilizando la funcién médulo com-
plejo que permite la deconvolucion facilmente. Por otra parte,
la representacién de la respuesta dieléctrica de la muestra

ENERO-FEBRERO, 1989

por un circuito R-C paralelo simple no es vilida, dado que
ajusta la posicién del médximo y la altura del pico, pero no
la anchura del mismo. Esto sugiere, como ya han sefialado
otros autores, que no existe un sélo tiempo de relajacién,
o lo que es lo mismo, un tinico mecanismo que permita in- -
terpretar los resultados experimentales. Ante esta situacién,
se puede intentar una representacion mediante distribucio-
nes de tiempos de relajacion discretas o continuas, ABELARD
(7), MACEDO (8); o bien proponer modelos microscépicos
que permitan obtener las funciones memoria asociadas a ajus-
tes empiricos, DE LA FUENTE (11). No obstante, se puede
proponer, siguiendo a WELLER (4) y ABELARD (7), que co-
mo consecuencia de la interacién culombiana entre los ca-
tiones dopantes (Y’;) y las vacantes de oxigeno (V) se
forman complejos. Pero éstos no son de un solo tipo, como
sugiere WELLER (concretamente (Y7, V) -), sino que de-
ben de ser de varios tipos, ya que si sélo existiesen comple-
jos tipo (Y7, V,) -, el comportamiento dieléctrico deberia
ajustarse mediante un circuito simple R-C, esto es, con un
tnico tiempo de relajacién. Por tanto, la necesidad de con-
siderar una distribucion discreta o continua de tiempos de
rejalacién para ajustar los datos experimentales, nos indica
la existencia de mds de un tipo de asociacién en complejos
impureza-vacante. No obstante, este punto requiere un es-
tudio mds exhaustivo que se pretende hacer en un futuro in-
mediato.

En cuanto al incremento observado en la altura del pi-
co de M2 conforme aumenta la temperatura, muestra el
aumento de la movilidad de las vacantes de oxigeno (V,),
SARKAR (9), y se corresponde con el decrecimiento obser-
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Fig. 5.—Representacion de InoT frente a 1/T °K) desde 240 a 390° C.
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vado en la energia de activacién que controla la conductivi-
dad i6nica en el mismo rango de temperatura, situdndose la
temperatura de transicién en torno a 326° C. Esto se puede
explicar considerando que para temperaturas suficientemente
bajas y con una concentracion de defectos fuerte, como en
la ZrO,-9,4 m/o Y,0,, existe una gran probabilidad de que
una posicién aniénica de la red cristalina sea vecina mds pro-
xima de uno, dos, tres o incluso cuatro cationes dopantes
(Y,,). Estos lugares constituyen verdaderas trampas para las
vacantes de oxigeno, que disminuyen su movilidad, BAU-
MARD (12). Asi, la mayor parte de la concentracion de va-
cantes se puede considerar que estin ligadas formando
complejos. Para migraciones de largo alcance (responsables
de la conductividad i6nica), las vacantes deberdn ser libera-
das antes de alcanzar la siguiente posicion anidnica, y esto
explicaria el alto valor de energia de activacién obtenido a
estas temperaturas. La disminucién de la energia de activa-
cion encontrada para temperaturas altas, se explicaria con-
siderando una distribucién de cationes dopantes mas homo-
génea en la red cristalina, de manera que desaparecieran en
gran medida las trampas. De esta forma las vacantes esta-
rian repartidas mds aleatoriamente y su movilidad aumenta-
ria. Esto es consistente con el incremento detectado en el
maximo de M2 con el incremento de T.

Asi pues, podemos concluir que se ha puesto de manifies-
to la existencia de complejos («clusters») en monocristales
cibicos Zr0,-9,4 m/o Y,0,, que éstos son de varios tipos
y que se disuelven a medida que aumenta la temperatura.
No obstante, para tratar de precisar los tipos de «clusters»,
este andlisis deberia de completarse con ensayos mas minu-
ciosos en torno a la temperatura de transicién y consideran-
do la influencia de la concentracién de dopantes catiénicos.
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