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0. RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo de investigacién ha consistido en el estudio de
materiales a base de ceria, especialmente en lo relacionado con la caracterizacion
electroquimica de los mismos, para su potencial aplicacion en pilas de combustible de
oOxidos sélidos (SOFC). Se analiza el efecto producido por el dopado con diversos cationes
trivalentes (Ln3+) en la red cristalina del CeO,, que da lugar a la solucidn solida Ce;4Ln,O,.
«i2, cOn x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y Ln=Y, Gd, Sm, La. Los cationes aliovalentes con estado de
oxidacion inferior al del Ce** generan vacantes de oxigeno, que como consecuencia
produciran un aumento de la concentracién de los “portadores” de la carga ionica.

Los materiales a estudiar se han preparado mayoritariamente por el método de la
“liofilizacion”, que se basa en la obtencion de un precursor amorfo a partir de la
deshidratacion por sublimacion de una disolucion congelada de sales metalicas. Las fases
cristalinas se obtienen tras la precalcinacion de estos precursores a temperaturas tan bajas
como 375 °C, consiguiéndose materiales con tamafios de grano nanomeétricos. En algunos
casos, se han usado materiales comerciales (Rhodia) y otros preparados a partir precursores
obtenidos por el método de acetil-acetona, con el objetivo de poder comparar los efectos
producidos por el tipo de preparativa. Para facilitar la sinterizacion se han afiadido pequefias
cantidades de Co como aditivo, sobre los materiales en forma de polvo. Las muestras sin Co
se sinterizaron a 1500-1600 °C, mientras que las muestras con Co se sinterizaron a 1000,
1150 y 1500 °C. El efecto del Co en el proceso de densificacion dependera fuertemente de la
temperatura de sinterizacion. El grado de densificacion de las muestras con Co sinterizadas
a las més bajas temperaturas fue similar al de las muestras sin Co.

El estudio de las propiedades de transporte idnico en condiciones de presion normal
(pO,=0.21 atm) se realiza mediante espectroscopia de impedancias complejas, pudiendo
discriminar entre las diferentes contribuciones que afectan al proceso de conduccion total.
Se aprecian tres contribuciones fundamentales: una asociada al proceso de conduccion en el
interior del grano (bulk), otra asociada al proceso de conduccion del limite de grano, y otra
asociada a la transferencia de carga entre el material y los electrodos. La temperatura y el
tiempo de sinterizacion, asi como la utilizacion de diversos dopantes (Ln*") y aditivos (Co,
Si0,), producen cambios apreciables en las propiedades microestructurales, que estan

relacionadas con los efectos macroscopico y especifico de los procesos de conduccion. Se



ii Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

analiza el efecto que se produce al variar la cantidad de dopante trivalente en las
propiedades de conduccion del grano y del limite de grano. El proceso de conduccion
asociado al interior del grano es altamente dependiente de la interaccion entre las vacantes
de oxigeno y el propio dopante trivalente. Un aumento de la concentracion inicial de
dopante, produce un claro aumento en la interaccion de defectos, que tiene como
consecuencia una clara disminucion de la conductividad de grano a baja temperatura. Por
otro lado, el proceso de conduccion del limite de grano depende fuertemente de la cantidad
de dopante que segregue en el mismo, ajustandose su comportamiento de forma muy
adecuada al “Modelo de la Capa de Cargas Espaciales”. Al contrario que en el caso del
grano, un aumento de la cantidad de dopante produjo un descenso del efecto bloqueante
asociado al limite de grano, debido a que el potencial espacial de cargas disminuye
considerablemente. Asimismo, el tipo de dopante utilizado también influye decisivamente
en las propiedades de transporte de la carga iénica. La introduccion de diferentes cationes
nos ha permitido estudiar el efecto que produce el radio idnico en dichas propiedades. La
disminucién de las tensiones producidas por la incorporacidn, en la red cristalina de la
fluorita, de cationes “mayores” que el cation original da lugar a un aumento de las
propiedades de transporte. Se analiza la relacion existente entre el radio i6nico y la
interaccién de los defectos, que influye de manera decisiva en la conductividad de grano de
los materiales. También relacionaremos el proceso del limite de grano con el efecto que
producen los distintos radios cationicos en el potencial espacial de cargas. El efecto del Co
en las propiedades de conduccion se estudia detenidamente, teniendo especial consideracion
en las propiedades asociadas al limite de grano. El descenso de la temperatura de
sinterizacion en las muestras con Co produce alteraciones importantes en la microestructura
que afectan a los efectos macroscopicos de la conduccién. A su vez, dicha temperatura de
sinterizacion se manifiesta fundamental en la retencion de suficiente aditivo en el limite de
grano, variando asi el efecto producido, tanto en la sinterizacion como en los procesos de
transporte. Las muestras con suficiente Co en el limite de grano sufren un claro descenso en
la resistividad asociada a dicho proceso. Se cuestiona el posible efecto de “limpieza” sobre
las impurezas de SiO,, que con frecuencia en la literatura cientifica se atribuye a la adicién
de Co, y nos decantamos por un efecto de disminucion del potencial de la capa de cargas

espaciales.
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La introduccion extrinseca y controlada de impurezas de SiO, nos ha permitido
analizar el efecto que éstas producen en el proceso de conduccion asociado al limite de
grano, tanto a nivel macroscdpico como a nivel especifico. Mediante la co-adicién de Co
sobre estas muestras “contaminadas” estudiaremos la posible limpieza de las impurezas en
la obtencidn de una mejor conductividad de limite de grano.

Se analiza el proceso de polarizacion de los electrodos. Las muestras con un limite
de grano mas resistivo presentan valores de polarizacion mas elevados, que disminuyen
apreciablemente con la adicion de Co. La disminucion de la temperatura de sinterizacion de
las muestras con Co, produce un claro descenso de la polarizacion, que nos permite
correlacionar la eficiencia del proceso de la transferencia de la carga con la cantidad de Co
presente en las inmediaciones de la frontera de grano.

Los materiales en estudio se someten a condiciones severas de reduccion y se
estudia la pérdida de estequiometria de los mismos. La cantidad y el radio cationico del
dopante se relacionan con el efecto de reduccion producido. Las tensiones producidas en las
estructuras, asi como el equilibrio entre las vacantes y la presion parcial de oxigeno es
fundamental en el andlisis del proceso. El proceso de reduccion produce un aumento de la
concentracion de los portadores electronicos, que da lugar, por tanto, a un aumento de la
conductividad electrénica. Se estudia el efecto producido por la cantidad y el tipo de
dopante trivalente en las propiedades de transporte electronico, cuyos resultados se
relacionan con los valores obtenidos de reducibilidad. Esto nos permite identificar la
importancia del radio cationico y la concentracion inicial de dopante en la conductividad. Se
deducen los valores de movilidad electronica que nos confirman un transporte tipo
“hopping”. Asimismo, se revela que el proceso de transporte electronico estd muy
fuertemente influenciado por el grado de reduccion de los materiales y no tanto por la
movilidad de los portadores. Las muestras con un mayor grado de reduccion seran las que
presenten unos valores superiores de conductividad electronica. La adicion de Co influye de
manera decisiva en el proceso de transporte electronico cuando los materiales se encuentran
sometidos a condiciones reductoras. Se produce un efecto diferente en funcion del tipo de
dopante utilizado, lo que puede indicar una interaccion del dopante con el aditivo de Co. La
temperatura de sinterizacion se manifiesta crucial en la determinacién del efecto producido

por el Co, revelando la importancia que tiene la cantidad de Co en la frontera del grano,
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sobre el efecto que se produce en la conductividad electrénica. Estas consideraciones nos
sugieren que el limite de grano participa activamente en el proceso de transporte electrdnico.
Las propiedades electronicas se analizan en funcion de los parametros caracteristicos que
intervienen en condiciones de operacion en una SOFC. Se estudian los casos en que el
combustible utilizado sea hidrégeno y metano. La utilizacion de cada uno de ellos,
producira diferentes grados de conversion a lo largo de la superficie del material de anodo.
Como consecuencia, el material presenta diferentes niveles de conductividad electronica,
gue pueden producir variaciones térmicas apreciables a lo largo del mismo.

La permeabilidad de oxigeno en condiciones moderadamente oxidantes nos permite
estudiar la conductividad electrénica tipo p. Al igual que en la conductividad electronica
tipo n, la cantidad y el tipo de dopante afiadidos influyen en los resultados de permeabilidad
obtenidos. Una mayor concentracion inicial de vacantes de oxigeno favorece el proceso de
conduccion por huecos, produciéndose un aumento de la conductividad tipo p a medida que
la concentracion de dopante aumenta. A su vez, las muestras dopadas con Sm presentan una
conductividad tipo p superior a la de las muestras con Gd. En este aspecto, la interaccién de
defectos puede resultar fundamental para explicar este tipo de comportamiento. Se estudia,
también, el efecto que produce la adicidon de Co sobre la conduccion tipo p, cuyos resultados
dependen del tipo de dopante y de la cantidad del mismo, lo que nos sugiere una interaccién
entre este Ultimo con el aditivo de Co. Debido a esto, todo parece indicar que el limite de
grano contribuye de manera apreciable a la conductividad electronica tipo p. La adicién de
Co sobre las muestras de ceria dopadas produce efectos opuestos en las conductividades
electronicas tipo n'y tipo p.

Finalmente, la combinacion de diversas técnicas electroquimicas nos ha permitido
obtener una estimacion de la conductividad ionica en condiciones reductoras. El
conocimiento de la conductividad total y de la componente electronica en funcién de la
presion parcial de oxigeno, nos permite deducir la conductividad i6nica en un amplio rango
de presidon parcial de oxigeno. Los resultados nos sugieren la posibilidad de un aumento de
la misma al ir hacia condiciones reductoras. La confirmacion de estos resultados podria
cambiar la optica actual sobre los materiales a base de ceria dopada, debido a que el nimero

de transporte idnico seria muy superior al generalmente asumido en condiciones reductoras.
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0. SUMMARY

The aim of this research work consisted in the study of ceria based materials,
specially, in that related to their electrochemical characterization, for their potential
applications in solid oxide fuel cell (SOFC).

It has been analyzed the effect produced by doping with several trivalent cations
(Ln3+) in the ceria crystalline structure, which gives rise to the solid solution Ce;«LnyO,.yp,
with x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y Ln=Y, Gd, Sm, La. The aliovalent cations with oxidation
state lower than that of Ce*" generate oxygen vacancies, producing an increase in the
concentration of ionic charge “carriers”.

The studied materials have mainly been prepared by the “freeze-drying” method,
which is based in the synthesis of an amorphous precursor from the dehydration by
sublimation of a freeze solution of metal salts. The crystalline phases are obtained by pre-
calcining these precursors at temperatures as low as 375°C, reaching materials with
nanometric grain sizes. In some cases, it was used commercial samples (Rhodia) and others
prepared from precursors obtained by the acetyl-acetone method. In order to improve the
sintering process, small amounts of Co were added as an additive on the materials in powder
form.

The samples without Co were sintered at 1500-1600 °C, whereas the samples with
Co were sintered at 1000, 1150 and 1500 °C. The effect of Co on the densification process
depends strongly on the sintering temperature. The densification rate of the samples with Co
sintered at lower temperatures was quite similar to that of the samples without Co.

The study of the ionic transport properties in condition of regular pressure
(pO,=0.21 atm) was carried out by complex impedance spectroscopy, allowing us to
discriminate between different contributions which affect to the total conduction process.
Three main contributions were observed: one associated to the conduction process in the
grain interior (bulk); another one associated to the conduction process of the grain boundary;
and another associated to the charge transference between the materials and the electrodes.
The temperature and the sintering time, as well as the use of several dopants (Ln**) and
additives (Co, SiO;), give rise to significant changes on the microstructural properties,

which are related to the macroscopic and specific effects of the conduction processes.
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The effect produced by the introduction of different amounts of the trivalent dopant
on the bulk and the grain boundary conduction properties was analyzed. The conduction
process associated to the grain interior is highly dependent on the interaction between
oxygen vacancies and the trivalent dopant. An increase in the starting dopant concentration
produces a clear decrease on the bulk conductivity at low temperature. On the other hand,
the grain boundary conduction process is strongly influenced by the amount of the trivalent
cation segregated and the obtained behaviour fits well to the Space Charge Layer Model. In
opposition to the bulk case, an increase in the amount of dopant produces a decrease in the
blocking effect associated to the grain boundary conduction process, due to a significant
decrease in the space charge potential.

Likewise, the addition of different trivalent cations clearly influences on the ionic
transport properties. The incorporation of different dopants has allowed studying the effect
produced by the ionic radius on these properties. The decrease of the stress produced by the
incorporation, in the fluorite crystalline framework, of “bigger” cations than the original one
improves the transport properties. We have analyzed the relationship between ionic radius
and the defect interaction, which strongly influences on the bulk conductivity of these
materials. Also, we have correlated the grain boundary process with the effect produced by
the different cation radius on the space charge potential.

The effect of Co on the transport properties is studied in detail, having special
consideration on the properties associated to the grain boundary. The decrease of the
sintering temperature in the samples with Co produces important alterations on the
microstructure, which affect the macroscopic conduction process. Simultaneously, the
sintering temperature becomes very important in the retention of enough quantity of the
additive on the grain boundary, taking place important changes in the sinterization and the
transport processes. The samples with enough Co in the grain boundary produce a clear
decrease in the resistivity associated to this process. The possible scavenging effect of Co on
the SiO, impurities is questioned, and we relate the variation in the grain boundary
behaviour with changes in the grain boundary defect chemistry, mainly in the space charge
layer.

The introduction of extrinsic and controlled SiO, impurities has allowed analyzing

the effect produced by them on the grain boundary conduction process, at macroscopic and
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specific levels. The co-addition of Co on the “contaminated” samples allowed us to study
the possible cleaning on the impurities for improving the grain boundary conductivity.

We analyzed the electrode polarization process. The samples with higher grain
boundary resistances show larger polarization values, which significantly decrease with the
Co addition. The decrease of the sintering temperature of samples with Co produces a clear
decrease on the polarization resistance, which allow us correlating the efficiency of the
charge transference process with the present amount of Co in the grain boundary
surrounding.

The studied materials are subjected to very reducing conditions and we study their
stoichiometric loss. The dopant amount and the cationic radius are correlated to the
reduction effect. The stress produced in the crystalline structure, and the equilibrium
between the vacancies and oxygen partial pressure is fundamental in the analysis of the
process.

The reduction process produces an increase on the electronic carrier concentration,
which produces an increase on the electronic conductivity. We study the effect produced by
the amount and type of the trivalent dopant on the electronic transport properties, and the
results are related to the obtained values of reducibility. This allows us to identify the
importance of the both dopant content and cation radius on the electronic conductivity. The
obtained mobility values confirm that the electronic transport is “hopping” type. Likewise, it
is revealed that the process is strongly influenced by the reduction rate of the materials and
not by the mobility of the electronic carriers. The samples with a larger reduction rate
present upper values of electronic conductivity.

The Co addition considerably affects the electronic transport process when the
materials are subjected to reducing conditions. A different effect is produced depending on
the introduced dopant type, which could indicate an interaction of the dopant with the Co
additive. This reveals the importance of the Co amount in the grain boundary on the effect
produced in the electronic conductivity. These reasons suggest that the grain boundary
participate actively on the electronic transport process.

The electronic properties are analyzed as a function of characteristic parameters
taking part in the operation condition of a SOFC. We study the cases with hydrogen and

methane as fuels. The use of each of them produces different rates of conversion along the
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anode surface of the material. As consequence, the material shows different levels of
conductivity, which could produce important thermal gradient through it.

The oxygen permeability in moderate oxidizing conditions allows us to study the p-
type electronic conductivity. As well as the n-type electronic conductivity, the dopant-
content and type affect the obtained permeability results. A larger initial oxygen vacancies
concentration improves the conduction process by holes, indicating an increase of the p-type
conductivity as the dopant concentration increase. The Sm doped samples show higher
values of p-type conductivity compared to that of the Gd doped samples. So, the defect
interactions could be very important to explain the obtained behaviour.

We also study the effect of the Co addition on the p-type conduction, which depends
on the dopant amount and type, suggesting an interaction between the dopant and the Co
additive. This indicates that the grain boundary notably contributes on the p-type electronic
conductivity.

Finally, the combination of several electrochemical techniques has allowed us to
obtain an estimation of the ionic conductivity in reducing conditions. The knowledge on the
total conductivity and on the electronic component as a function of the oxygen partial
pressure allows deducing the ionic conductivity in a wide range of oxygen partial pressure.
The results suggest the possibility of an increase of it in reducing conditions. The
confirmation of these results could change the current point of view on ceria based materials,
due to the ionic transport number would be larger than the generally accepted in reducing

conditions.
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1. INTRODUCCION.

1.1. Pilas de Combustible. Generalidades.

Las pilas de combustible son dispositivos capaces de convertir directamente la
energia quimica en electricidad y calor, mediante la combinacion electroquimica de un
combustible, en la mayoria de los casos gaseoso, con un oxidante gaseoso. En un proceso
convencional, la energia quimica del combustible es transformada en energia mecanica
(previa transformacion en energia térmica) para luego ser transformada en energia eléctrica.

La transformacion de la energia quimica en mecanica viene limitada por el ciclo de Carnot,

SISTEMAS TRADICIONALES
DE GENERACION DE
ELECTRICIDAD

Energia
térmica

Energia
mecanica

Energia

quimica \
PILAS DE E{lergia
COMBUSTIBLE eléctrica

Fig.1.1.1. Comparacion entre los sistemas tradicionales de generacion
de electricidad y las Pilas de Combustible

mientras que en las Pilas de Combustible la transformacion electroquimica permite obtener
eficiencias potencialmente mayores (Fig.1.1.1) (Selman, 1993; Blomen, 1993; Minh, 1995;
Gellings, 1997; Singhal, 2000; Yamamoto, 2000).

Ademas de la alta eficiencia por no requerir de etapas intermedias, las Pilas de
Combustible producen emisiones de contaminantes nulas o muy bajas. Aunque cuando se
usan combustibles fosiles, como metano o gas natural, se produce CO,, su alta eficiencia

hace que las cantidades emitidas sean muy inferiores a las de los sistemas de combustion
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interna. Ademas, no emiten 6xidos de nitrogeno como estos ultimos. Debido a la gran
variedad de materiales que se pueden utilizar es posible el uso de diferentes combustibles, y
al no presentar partes moviles no producen ruido, ni requieren de un excesivo
mantenimiento al no sufrir desgaste mecanico. La ausencia de ruido permite que se puedan
colocar en un lugar muy proximo al que se consume la energia eléctrica, existiendo la
capacidad de realizar disefios a medida debido a su gran modularidad.

La celda en la que tiene lugar el proceso electroquimico esta formada por tres

0,  O,+4e—20%

Hz 2H2—>4H++4e'
Fig.1.1.2. Esquema del proceso de oxidacion-reduccion en una pila de
combustible de 6xido sélido (SOFC) utilizando como combustible el H,.

elementos: un &nodo, un electrolito y un catodo (Fig.1.1.2). En el &nodo se oxida el
combustible (p.ej. hidrogeno, metano, gas natural) y se generan electrones, que circulan a
través de un circuito externo hacia el cdtodo, donde son consumidos en el proceso de
reduccion del oxigeno. El tipo de iones transportados a través del electrolito depende del
tipo de Pila que tengamos, siendo éstos generados/consumidos en los electrodos durante los
procesos redox correspondientes. Se pueden distinguir diversos tipos de Pilas de

Combustible segun el electrolito utilizado, que se comparan en la Tabla 1.1.1.

1.1.1.- Aspectos termodinamicos

La eficiencia en una maquina de Carnot viene determinada por la expresion:

ntem:(l—%JxlOO% Eq. I.1.1

C
donde Ty y T, son las temperaturas de los focos frio y caliente. Para conseguir maxima

eficiencia se requiere que ambas temperaturas estén lo mas alejadas posible.
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Tabla 1.1.1. Tipos de Pilas de combustible y caracteristicas principales de las mismas

PEMFEC/ PAFC AFC MCFC SOFC
DMFC
Carbonatos YSZ
Nafion® H;PO, fundidos de: | (ZrO,+8%Y,03)
Electrolito Membrana | Matriz de KOH Li/K
polimérica SiC Li/Na
Matriz de:
LiAlO
lones H H OH CO5™ 0
H,/ Gas natural H, H,
Combustible H, H,
Metanol Butano CO Hidrocarburo
Catalizador Pt Pt Ni/NiO Ni-Cr Ni/YSZ cermet
Ni/Ag Ni-Al/NiO
P(W/KQ) 400-1000 90 9-240 40 100
T(°C) 25-120 150-220 25-200 600-700 700-1000
Eficiencia 40 40 30-50 45 40-50
(HHV%0)

PEMFC= Polymer Electrolyte/ Proton Exchange Membrane; DMFC= Direct Methanol;
PAFC= Phosphoric Acid; AFC: Alkaline Fuel Cell; MCFC= Melting Carbonate; SOFC:
Solid Oxide. HHV= high heating voltage.

La operacion de una SOFC involucra la reduccion de un oxidante en el catodo y la
oxidacion del combustible en el anodo. Si se usa hidrogeno como combustible tenemos la

siguiente reaccion global:

1
H,(g) +502(g) — H,0(g) Eq. 1.1.2

A una temperatura de 1250K, la energia de Gibbs de esta reaccion es -178.2 KJ/mol y
la entalpia de formacion es de -249.8 KJ/mol.
Hay varias formas de determinar la eficiencia electroquimica, una de ellas, es la

denominada eficiencia termodinamica. En una SOFC y en otras pilas de combustible (p.e;j.
PEMFC) la energia de Gibbs (AG% ) de la reaccion de la celda puede convertirse totalmente

en energia eléctrica. Asi una pila de combustible tiene una eficiencia termodinamica

intrinseca maxima que viene dada por:
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0
—AGTXIOO% Eq.1.1.3

termo 0
T

A titulo de ejemplo para una temperatura de 1250 K, se obtiene un valor de 77, =

71%. Sin embargo, la eficiencia practica es del orden de 40-60%.
Por otro lado el voltaje maximo que se puede alcanzar en una pila de combustible

viene dado por la expresion:

Eq.1.1.4

donde F es la constante de Faraday (96484.56 C'mol™) y n es el nimero de
electrones transferidos en la reaccidon, en este caso n=2. Teniendo en cuenta la
misma temperatura anterior de 1250K, se obtiene que el potencial méximo sera de

0.922V.
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1.2. Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC).

Las SOFCs se han convertido en uno de los tipos de Pilas mas investigados en los
ultimos tiempos, debido a las multiples ventajas que presentan para la generacion de energia
a gran escala, con una alta eficiencia (Blomen, 1993; Selman, 1993; Minh, 1995, 2004;
Gellings, 1997; Singhal, 2000, 2002; Yamamoto, 2000; Steele, 2000b; Will, 2000; Ivers-
Tiffée, 2001; Badwal, 2001; Huijsmans, 2001; Dokiya, 2002).

En las SOFC (Fig.1.1.2) el electrolito es un 6xido sélido que permite el intercambio
de iones O%, pero no permite la conduccién electronica, o al menos debe ser reducida al
maximo, ya que produce pérdidas de eficiencia. La conductividad i6nica depende del
material empleado y de la temperatura de operacion, siendo necesarias en la actualidad
temperaturas del orden de 700-1000°C para que dicha conductividad sea la adecuada. La
optimizacion de materiales que tengan alta conductividad idnica a temperaturas intermedias
(500-700°C) es fundamental para conseguir que este tipo de Pilas tengan un coste y un
tiempo de vida adecuados para ser utilizadas comercialmente.

Debido a la alta temperatura de operacion, no necesitan de catalizadores costosos
como el platino o el rutenio, a la vez que permiten la conversion de hidrocarburos en H, y
CO, confiriéndole la posibilidad de emplear otros combustibles como pueden ser el gas
natural o el metano. Presentan una eficiencia de conversion directa de la energia del
combustible en electricidad del orden de 50-60% y puede aumentar hasta un 70-80% cuando
se utilizan sistemas de cogeneracion que aprovechen el calor generado. No presentan
problemas asociados con la corrosion y el mantenimiento, aumentando la resistencia a las
impurezas del combustible. El hecho de utilizar materiales solidos tiene la ventaja de que se
pueden hacer disefios optimizados para diversos tipos de usos (algo que resulta imposible en
las pilas que presentan componentes liquidos), e incluso es posible el establecimiento de
pequetios sistemas de generacion localizados, proximos al consumidor, que simplifican en
gran medida los sistemas actuales de distribucion de corriente mediante las lineas de alta
tension.

En el catodo se produce la reaccion de reduccion del oxigeno descrita por:

lO2 +2¢ = 0™ Eq.1.2.1
2
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Mientras que en el anodo, en funcioén del combustible utilizado, se consumiran los
. 2- , . , . . .
iones O~ y se generaran los electrones correspondientes, segun las siguientes reacciones

(para metano, monoxido de carbono e hidrogeno respectivamente):

CH, +40* = 2H,0+CO, + 8¢~ Eq.12.2
CO+0* = CO, +2¢” Eq.1.2.3
H,+0> = H,0+2¢" Eq.1.2.4

Entre el oxidante y el combustible se genera un gradiente de oxigeno, de manera que
el potencial quimico creado produce una diferencia de potencial eléctrico entre el catodo y
el anodo. Para un conductor i6nico puro, dicha diferencia de potencial en circuito abierto,

viene descrita por la ley de Nernst:

O 1
v=RT | P2 Eq12.5
nF pOz"

donde pO,” y pO,"" son las presiones parciales de oxigeno del oxidante y el combustible, R
es la constante universal de los gases (R=0.082056 atm-l'mol-K™' = 8.314 J-mol K ™"), T la
temperatura en grados Kelvin, F la constante de Faraday (F= 96484.56 C:mol"), y n el
numero de electrones transferidos en la reaccion (en nuestro caso n=4, porque se necesitan

4¢” para que se transfiera una molécula de O,).

1.2.1. Electrolito.

El 6xido que actiia como electrolito debe ser estanco a los gases (Fig.1.1.2) que
actian como combustible y oxidante (grado de densificacion mayor del 95%), y debe
presentar estabilidad quimica frente a los materiales del anodo y el catodo. Es el soporte
fisico de la monocelda, por lo que son importantes las consideraciones en cuanto a
fragilidad, coeficiente de dilatacion y comportamiento mecanico. El material mas empleado
hasta el momento como electrolito es la zirconia, pero no en estado puro, debido a la
inestabilidad térmica y a la baja conductividad idnica que presenta. Normalmente se dopa
con ciertos 6xidos como CaO, MgO, Y,0;, Sc;0; 6 Ln,O; (Ln=lantanido). El mas usado
como dopante de la ZrO, es el Y,0; en proporciones de 8 mol% (YSZ), ya que anula la
transicion de fase de la ZrO, pura, ademas de que presenta un adecuado nivel de

conductividad i6nica a la temperatura de 700-1000°C, y estabilidad en presencia de
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atmosferas oxidantes y reductoras. Sin embargo, esta temperatura de operacion es
relativamente alta, disminuyendo considerablemente el tiempo de vida de los materiales, y
multiplicando el coste de los mismos. Como alternativa han surgido otros materiales como
los basados en Bi,0; que presentan una mayor conductividad ioénica que la YSZ, pero que
por el contrario tienen un bajo rango de presiones parciales de oxigeno en el que se
mantiene alta. Se reduce facilmente a bismuto metalico al disminuir la presion parcial de
oxigeno (pO,~10"" atm a 600°C). Debido a estos inconvenientes su utilizacién como
electrolito es cuestionable.

Otro grupo de materiales son los formados por el CeO, dopado con diversos 6xidos
metalicos con cationes de estado de oxidacion inferior al del Ce4+, como CaO, Y,0; y
6xidos de tierras raras (Ln,O;). Presentan una excelente conductividad ionica (de O%) a
temperaturas intermedias, asi como una baja energia de activacion, comparada con la YSZ
(Gerhardt-Anderson, 1981; Kilner, 1983; Eguchi, 1992). Sin embargo, a alta temperatura y
bajo condiciones reductoras severas, el Ce*" se reduce facilmente a Ce*", lo que implica una
contribucion electronica a la conductividad total, que puede limitar considerablemente su
utilizacién como electrolito, pero que en cambio puede potenciar su uso como anodo.

Otro importante grupo de materiales de electrolito son los basados en la estructura de
la perovskita, tales como los basados en el galato de lantano (La;Sr.Ga;.,Mg,Os.5)
(Ishihara, 1994).

Por otro lado, los materiales basados en el molibdato de lantano (La,Mo0,0y) poseen
una alta conductividad idnica a temperaturas intermedias, aunque presentan una transicion
de fase a 580 °C y se produce la reducccion del Mo® en condiciones reductoras severas

(Lacorre, 2000; Goutenoire, 2000).

1.2.2.Anodo.

El &nodo, en el que tiene lugar la semirreaccion de oxidacion del combustible, debe
ser conductor electronico, para que se produzca el transporte de los electrones a través de un
circuito externo, desde el anodo hacia el catodo (Fig.1.1.2). Debe ser estable frente al
ambiente reductor del combustible, y ademas, debe ser poroso para permitir el paso del gas
reactivo hasta la zona triple fase (electrolito+anodo—+gas), que es donde ocurre la reaccion

electrocatalitica. Al estar en contacto fisico con el electrolito, debe ser compatible con el
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mismo, desde el punto de vista quimico, térmico y mecanico, y en la interfase formada por
ambos la resistencia eléctrica debe ser muy baja. Debido a la necesaria compatibilidad
térmica del anodo con el electrolito, con frecuencia estan formados por un composite (p.e;j.
el cermet YSZ+Ni). Se emplea Ni mayoritariamente en lugar de cobalto, platino y otros
metales nobles debido a su bajo coste comparado con los ultimos. Otro tipo de material
utilizado como anodo cuando se usa la YSZ como electrolito, ha consistido en cermets del
tipo Co/ZrO,, que presentan una alta tolerancia a los sulfuros. Sin embargo, debido al alto
coste del cobalto no suele ser de uso comun. También se han investigado los cermets
Ru/ZrO, estabilizados que presentan una mayor resistencia a la sinterizacion y una actividad
electrocatalitica mayor.

En la actualidad los estudios se estdn centrando en el analisis de 6xidos conductores
mixtos, que presenten una buena conductividad electronica y una alta actividad
electrocatalitica, que puedan favorecer que la reaccion tenga lugar a lo largo de toda la
superficie de los mismos, aumentando la eficiencia, como: CeO,-Ln,0;; Y,05-ZrO,-TiO,.
Otro tipo de materiales interesantes son los basados en las cromitas, tal como el LSCM

(La().75 SI'().25CI'(),5MH()'5O3_5) (Tao, 2003)

1.2.3. Cétodo.

Cuando se trabaja a alta temperatura en las SOFC y se emplea YSZ como electrolito,
el catodo en el que tiene lugar la semirreaccion de reduccion del oxigeno solo puede estar
constituido por metales nobles y o6xidos con conductividad electronica. Los primeros
presentan estabilidad frente al ambiente oxidante, no se degeneran y tienen una buena
conductividad eléctrica. Sin embargo, debido a su alto coste muchas veces resultan
prohibitivos, y con frecuencia se usan 6xidos dopados, aunque se produzca una desigual
expansion térmica entre ellos y una pérdida de conductividad. El mas utilizado es la
manganita de lantano con deficiencia de La (La; MMnO;;5 M=Sr, Ba, Ni, Mg) que
aumenta la conductividad eléctrica. La deficiencia de La se introduce porque en exceso
puede contener La,O; que tiende a hidratarse dando lugar a La(OH);, que puede causar la
desintegracion de la estructura cristalina del LaMnOs. Las soluciones solidas de LaCrO;-
LaMnO; tienen una mayor resistencia a la reduccion de electrodo y una mejor estabilidad

morfologica, mientras que la solucion soélida de LaMnO;-LaCoO; produce un aumento en la
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conductividad eléctrica y mejora la compatibilidad en la expansion térmica del catodo. La
mezcla YSZ- LaMnOs tiene una mayor resistencia a la sinterizacion y un coeficiente de
dilatacion mas proximo al del electrolito de YSZ. La adicion de Pt a la manganita de lantano
produce un aumento en la conductividad eléctrica, asi como una disminucion en la
resistencia eléctrica entre el catodo y el colector de corriente. Otro material usado como
catodo es la LaCoO; dopada con Sr 6 Ca (ocupando el lugar del La), que producen un
aumento en la conductividad eléctrica respecto de la manganita de lantano dopada, pero que
en cambio, a las altas temperaturas de operacion, es menos estable a la reduccion, tiene un
mayor coeficiente de dilatacion térmica y tiende a reaccionar mas facilmente con el
electrolito de YSZ.

Recientemente se ha encontrado un nuevo material con muy buenas propiedades

catodicas: Bay sSry5CogsFep,05.5 (BSCF) (Zongping, 2004).

1.2.4. Material de interconexion.

Una pila de combustible esta formada por varias celdas que estan unidas entre si
mediante placas bipolares, para poder desarrollar de esta manera la potencia deseada
(Fig.1.2.1). Las placas bipolares ademas de ser el elemento interconector eléctrico, deben
permitir la difusion de los gases y evitar la mezcla de los mismos.

El material de interconexién juega un papel muy importante para la eficiencia del
dispositivo, y debe ser impermeable a los gases, tanto del combustible como del oxidante, y
permitir el flujo de los mismos a los correspondientes electrodos. También deben ser buenos
conductores electronicos, a la vez que deben mantener una conductividad constante para las
diferentes presiones parciales en las que se vaya a operar. Deben presentar estabilidad
quimica y mecénica, una elevada densidad (mayor del 95%) y resistencia mecanica, asi
como compatibilidad mecéanica con los electrodos a los que estan interconectados. El
material mas utilizado es el LaCrO; que presenta alta valores de estabilidad y conductividad
electronica bajo las atmodsferas del oxidante y el combustible, asi como una adecuada
compatibilidad con los demas componentes. Para producir un aumento de la conductividad,
suele forzarse una deficiencia cationica de Cry La en el LaCrO;. En la mayoria de los casos,

la deficiencia de La se produce mediante la sustitucion con Sr 6 Ca; mientras que la
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deficiencia de Cr se produce mediante sustitucion con alguno de los siguientes metales: Mg,

Co, Zn, Cu, Ni, Fe, Al, Ti.

Fue! Electrode

ELECTROLYTE
CaTHGD

Fig. 1.2.1. Diferentes disefios usados para unir varias celdas en un “stack” en una SOFC.
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1.3. Antecedentes y estado actual.

Los electrolitos de 6xidos solidos han sido ampliamente estudiados en las ultimas
décadas por sus potenciales aplicaciones en diversos sistemas electroquimicos de alta
temperatura como sensores de oxigeno, membranas semipermeables para la separacion de
gases, componentes de las SOFC, etc (Minh, 1995; Singhal, 2000; Yamamoto, 2000). El
material mas ampliamente utilizado como electrolito en las SOFC ha sido el ZrO, dopado
con Y,0s3, debido a que posee una muy buena estabilidad térmica, una buena estabilidad en
condiciones reductoras y oxidantes, y una conductividad iénica aceptable entorno a los 1000
°C. Sin embargo, esta temperatura tan elevada produce un elevado coste del resto de
componentes del sistema, asi como un tiempo de vida de los mismos relativamente corto.
Por tanto, uno de los objetivos prioritarios es la disminucion de la temperatura de operacion,
para lo que se requiere de la obtencion de electrolitos con alta conductividad i6nica en el
rango de 500-700°C. En este sentido, los materiales a base de CeO, dopado han atraido un
importante interés en los ultimos tiempos, debido a que poseen unos valores de
conductividad i6nica del orden de 4-5 veces superiores a los de la YSZ en ese rango de
temperatura (Gerhardt-Anderson, 1981; Kilner, 1983; Eguchi, 1992; Maricle, 1992; Inaba,
1996; Christie, 1996; Hong, 1998; Steele, 2000a; Yamamoto, 2000; Mogensen, 2000
Huijsmans, 2001). Ademads, poseen una mayor resistencia a choques térmicos y mecanicos,
y tienen la capacidad de poder ser utilizados con anodos de Ni como catalizador, debido a la
baja temperatura de operacion.

Para conseguir valores elevados de conductividad en el CeO,, es necesario doparlo
con cantidades adecuadas de cationes aliovalentes. La sustitucion parcial del Ce*" por
cationes del tipo Ln’" produce un aumento de la conductividad ionica y mejora la
estabilidad en condiciones reductoras (Steele, 2000a; Mogensen, 2000; Yamamoto, 2000).
Este tltimo aspecto constituye unos de los principales problemas de estos materiales, ya que
al disminuir la presion parcial de oxigeno se produce en ellos la reduccion de Ce*/Ce’™.
Como consecuencia de esto, puede disminuir la estabilidad mecéanica y se introduce una
componente de conductividad electronica que no es deseable para los materiales de
electrolito (Blumenthal, 1970, 1974; Tuller, 1977, 1981; Naik, 1978; Cales, 1984). Por el
contrario, los materiales con comportamiento de conductor mixto pueden ser potencialmente

utilizados como anodos en este tipo de sistemas (Mogensen, 1994).
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Otro aspecto negativo que pueden presentar los materiales a base de ceria es que
requieren temperaturas de sinterizacion muy elevadas (1500-1600 °C) para obtener un alto
grado de densificacion, que da lugar a un descenso de la estabilidad mecanica debido al
aumento del tamafio de grano. En este sentido, se ha encontrado que la adicion de pequeiias
cantidades de oxidos de metales de transicion, rebaja considerablemente la temperatura de
sinterizacion (Kleinlogel, 1999; Zhang, 2002a), aumentando su estabilidad mecanica. En
particular, la adicion de Co permite disminuir la temperatura de sinterizacion hasta 900 °C,
consiguiéndose muestras sinterizadas con tamafos de grano del orden de 100 nm
(Kleinlogel, 2000b; Lewis, 2000). El papel exacto que juega el Co en el proceso de
sinterizacion no esta todavia demasiado claro, existiendo opiniones contradictorias que
tratan de explicar la gran mejoria del proceso. Kleinlogel et al. (Kleinlogel, 2000b)
encontraron mediante microscopia electronica de transmision (TEM) una pelicula amorfa de
Co distribuida en el limite de grano con un espesor de pocos nandmetros. Segin estos
autores, esta pelicula liquida se forma a 900 °C y facilita la densificacion a baja temperatura
con un crecimiento minimo del tamafio de grano. Otros autores (Lewis, 2000) realizaron una
interpretacion ligeramente diferente a partir de medidas de andlisis térmico-diferencial
(DTA), en las que investigaron el proceso de descomposicion del Co(NO;),'6H,0 disuelto
en etanol y posteriormente secado en aire. Estos autores encontraron un pico endotérmico
entorno a 900 °C, asignado a la conversion de Co;04 a CoO, y sugirieron que esa reaccion
es la responsable del proceso de mejora de la densificacion. Por otro lado, Zhang et al.
(Zhang, 2002a) publicaron los resultados combinados de estudios termogravimétricos y
termicodiferenciales (TGA+DTA), y observaron un pico exotérmico a 850 °C
correspondiente a la transicion de Co,0O3; a Co3;04, y otro a 950 °C correspondiente a la
transicion de Co3;0,; a CoO. Estos autores no encontraron ninguna reaccion endotérmica
relacionada con la formacion de una fase liquida, sugiriendo a partir de aqui que la rapida
densificacion de las muestras no esta relacionada con la misma. Por el contrario, atribuyeron
el proceso a un aumento de la movilidad en el limite de grano que facilita la difusion, debido
al menor radio i6nico del Co** comparado con el Ce*". Asi pues, el papel exacto del Co en el
proceso de sinterizacion es un tanto incierto, y requiere una mayor profundizacién que nos

permita llegar a conclusiones mas concretas.
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Otros 6xidos metalicos como CuO, NiO, Mn,0; o Fe,0; han producido también una
gran mejora del proceso de sinterizado de los materiales a base de ceria (Kleinlogel, 1999,
Zhang, 2003a, 2004a, 2004b, 2005).

La quimica de defectos de nuestros materiales explica el proceso de conduccion de
los mismos en las diferentes condiciones de operacion (Tuller, 1981; Kilner, 1981;
Mogensen, 2000). De esta manera, la introduccién de especies Ln>" en el compuesto de
CeO, puede producir diferentes tipos de defectos que determinaran el proceso de
conduccion (Atlas, 1968; Tuller, 1979; Kilner, 1982a, 1983). Actualmente esta
generalmente asumido que el proceso de compensacion de carga tras la introduccion de
cationes del tipo Ln*" en la estructura del CeO, viene mayoritariamente gobernado por la
creacion de vacantes de oxigeno (Vinokurov, 1969, 1970; Steele, 1971; Faber, 1975;
Mogensen, 2000). Debido a esto, se han realizado numerosos estudios en los que se analiza
la solubilidad de diversos cationes en la ceria (Etsell, 1970; Bevan, 1979) y su efecto en las
variaciones del pardmetro de celda (Kim, 1989; Hong, 1995). Sin embargo, se han
encontrado diversas contradicciones en lo referente al limite de solubilidad de cationes con
estados de oxidacion inferiores al Ce*' en la estructura del CeO, (Keler, 1956; Etsell, 1970;
Bevan, 1979; Eguchi, 1992; Zachau-Christiansen, 1996). Kim (Kim, 1989) argument6 que
el limite de solubilidad aumentara al disminuir la energia elastica introducida en la red a
causa de las diferencias de radio ionico del dopante y del huésped. En este sentido se han
encontrado diversas expresiones que tienen como consecuencia diferentes valores del radio
critico (r.) que minimiza las tensiones en la red cuando se introducen cationes trivalentes
(Kim, 1989; Hong, 1995). Algunas otras contradicciones se han encontrado en la
bibliografia en lo referente al valor del radio critico (Eguchi, 1992; Li, 1991; Zhen, 1988).

Asi pues, la cantidad y tipo de dopante afectan la estructura del material, y como
consecuencia variaran sus propiedades de transporte. La energia de activacion del proceso
de conduccion del grano a baja temperatura es fuertemente dependiente de la concentracion
de dopante (Wang, 1981a, 1981b), produciéndose un claro aumento a medida que esta
ultima aumenta. El proceso ha sido atribuido a un efecto de asociacion de defectos del tipo
(Ln'ce'Vo™)', cuya formacion serd menos favorable en condiciones diluidas (menor [Lng, ]).
Asi pues, el aumento de la energia de activacion al aumentar la cantidad de dopante se

relaciona con un aumento en la entalpia de asociacion de los citados defectos. En realidad,
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los resultados obtenidos por diversos autores (Wang, 1981b; Faber, 1989) indican que la
energia de asociacion de defectos desciende al aumentar la cantidad de dopante (en
condiciones muy diluidas) hasta llegar a un minimo, a partir del cual se produce un
aumento. Kilner (Kilner 1982a, 1983) estudio el efecto de la introduccion del cation dopante
en la conductividad a través de la razon R= ryepante/Thuesped Y cOncluy6 que el valor debia ser
mayor o igual que 1, ya que unos valores inferiores a 1 producirian un gran aumento en la
energia de asociacion de los defectos. En ese mismo sentido Kim (Kim, 1989) concluy6 que
los mayores valores de conductividad se obtendrian para los dopantes que no produjeran
tensiones en la estructura, es decir, para aquellos que tuviesen el radio idnico mas proximos
a r.. Ralph et al. (Ralph, 1997) estudiaron el efecto de co-dopado combinando cationes con
radios i6nicos justo por encima y por debajo del radio critico, y luego con cationes con
radios i6nicos muy superiores ¢ inferiores al radio critico. En todos los casos las muestras
presentaron parametros de celda muy proximos al de la ceria pura, por lo que se concluye
que la tension a nivel local es mas importante que la tension global en el proceso de baja
temperatura (Mogensen, 2000). En los ultimos tiempos, diferentes autores han tratado de
obtener simulaciones del efecto producido por la introduccion de diferentes dopantes en la
entalpia de asociacion de los defectos, en funcion de su radio ionico, llegando a la
conclusion de que dicha energia de disociacion disminuye al aumentar el radio i6nico hasta
llegar a un minimo a partir del cual comienza a aumentar nuevamente (Butler, 1983;
Catlow, 1983; Minervini, 1999). Segun los resultados obtenidos, los valores mas bajos se
obtienen para valores de radio i6nico proximos a los del Gd y el Sm. Todos estos trabajos
revelan la importancia que presentan las tensiones en la estructura, asi como la asociacion
de defectos en el proceso de conduccion, sobre todo a temperaturas intermedias donde la
asociacion puede ser todavia muy importante (Kilner, 1982b).

En la mayoria de las muestras policristalinas la conduccion de la carga eléctrica
suele verse afectada por el proceso asociado al limite de grano, que generalmente produce
un efecto altamente bloqueante para el transporte de la carga (Bauerle, 1969; Kilner, 1981;
Verkerk, 1982; Aoki, 1996). El efecto bloqueante en la conduccion, generalmente ha sido
atribuido a la segregacion de impurezas, normalmente de SiO, (Bauerle, 1969; Beekmans,
1976; Mecartney, 1987; Hughes, 1989; Badwal, 1990, 1994, 1995), a una alta porosidad o

incluso a la formacion de una fase liquida en el mismo (Gddickemeier, 1994; Boutz, 1994).
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Sin embargo, en muestras con una alta pureza se ha encontrado que el limite de grano
contintia siendo muy resistivo, lo que sugiere que las impurezas no son las unicas causantes
del efecto bloqueante (Ioffe, 1975; Verkerk, 1982; Aoki, 1996; Guo, 2001b). Asi, muchos
autores han asignado el efecto bloqueante del limite de grano a un propio proceso intrinseco,
asociado a un fendmeno de segregacion de cationes en el limite de grano (Kliewer, 1965;
Verkerk, 1982; Maier, 1986). Segun este modelo, el limite de grano esta constituido por un
“core” cargado positivo y dos capas adyacentes en las que se distribuyen las segregaciones
de los cationes, y cargadas negativamente (“Modelo de la Capa de Cargas Espaciales™).
Debido a esto se forma un “potencial de cargas espaciales” que impide el movimiento de las
vacantes en el limite de grano y produce una disminucion de la conductividad en el mismo
(Winnubst, 1983; Theunissen, 1992; Guo, 1995).

El Modelo de Brick Layer ha sido propuesto para explicar el transporte general a lo
largo de los materiales ceramicos policristalinos (Van Dijk, 1981; Maier, 1995; Fleig, 1998;
Waser, 2000), identificando los diferentes tipos de transporte a través del grano y del limite
de grano. Este modelo permite relacionar los efectos microestructurales con la resistencia
asociada al proceso global, lo que es crucial para poder discriminar entre los efectos
producidos por el propio proceso de conduccion y por otros factores, asociados
principalmente con el tamafio de grano y el espesor del limite de grano (Abrantes, 2000).
Sin embargo, se han encontrado limitaciones a este modelo basadas principalmente en
distribuciones inhomogéneas de tamafios de grano, aglomeraciones de granos, diferentes
tipos de limite de grano o “contactos imperfectos” entre granos (Fleig, 1998, 2000).

El efecto del limite de grano va disminuyendo a medida que la temperatura
aumenta, posiblemente debido a que la energia de las vacantes es suficiente para vencer el
potencial de cargas. Sin embargo, a temperaturas intermedias su contribucion es todavia
apreciable, por lo que afecta considerablemente a la conductividad total. Por esta razon es
indispensable disminuir este efecto bloqueante para potenciar la utilizacion de estos
materiales en las SOFC. Con esta intencion, algunos autores han conseguido disminuir la
resistividad del limite de grano con la adicion de diversos 6xidos metalicos (Kleinlogel,
2000a; Lewis, 2000). Sin embargo, la capacidad de algunos de estos 6xidos para disminuir
este efecto bloqueante del limite de grano esta siendo muy discutida en los tltimos tiempos.

Algunos autores han observado un aumento de la conductividad en muestras con el aditivo
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de Co, y lo han asociado a un efecto de limpieza de impurezas (Kleinlogel, 2000a; Lewis,
2000). Sin embargo, algunos de estos mismos autores (Lewis, 2002) han obtenido
posteriormente resultados de conductividad inferiores en las muestras con Co cuando los
compuestos presentaban una alta pureza, sugiriendo que el Co s6lo mejora la conductividad
cuando las muestras presentan impurezas de SiO,. Otros autores analizaron detenidamente
el efecto de varios oxidos de metales de transicion como Fe, Mn o Co, como posibles
“limpiadores de impurezas” (Zhang, 2003b, 2004b, 2005). Observaron que el efecto del Mn
y el Co en las muestras con impurezas de SiO, es perjudicial desde el punto de vista del
limite de grano, argumentando que producen una distribucion de las impurezas que
disminuye la conductividad. Por el contrario, encontraron que el Fe produce un efecto de
limpieza y mejora de la conductividad. Para muestras muy puras, sus resultados indicaron
que los 6xidos metalicos afiadidos presentaron pocos efectos en la conductividad del limite
de grano.

Todos estos resultados, y las diferentes interpretaciones de los mismos, indican que
es necesario un mayor esfuerzo en la comprension de las propiedades de conduccion
asociadas a la introduccion de diversos aditivos y su posible efecto en el limite de grano. Es
destacable comentar que la mayoria de los autores han realizado sus estudios en base a la
resistencia total del proceso de limite de grano, subestimando los posibles efectos que estan
relacionados con los parametros microestructurales. Uno de los objetivos de este trabajo de
investigacion es el analisis de los efectos que puede producir la adicion de Co en las
muestras de ceria dopadas, tratando de discriminar el efecto que se produce en los
parametros microestructurales y en el propio proceso de conduccion.

Otro aspecto que ha creado una gran controversia, es el relacionado con el proceso
de reduccion de Ce*"/Ce’ cuando los materiales son dopados con diversos tipos y
cantidades de cationes trivalentes. Aunque la idea general es que la adicion de 6xidos del
tipo Ln,O; produce un aumento de la estabilidad ante ambientes reductores (Zachau-
Christiansen, 1996; Mogensen, 2000; Yamamoto, 2000), muchos autores han indicado que
la introduccion de cationes trivalentes en la estructura del CeO, facilita la reduccion
(Schneider, 1997; Wang, 1997, 1998; Kobayashi, 1999; Otake, 2003). La principal
discrepancia surgida en la mayoria de los casos se basa en la interpretacion de los resultados

obtenidos, ya que en ocasiones se analiza la entalpia del proceso de reduccion y en otros
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casos la propia pérdida de estequiometria. Asi pues, es necesario llegar a conclusiones claras
en cuanto al proceso de reduccion, para poder identificar el tipo de dopante, asi como la
cantidad del mismo, que produciran un mejor comportamiento del material en las
condiciones reductoras del combustible.

El proceso de reduccion introduce ademas una componente electronica, que es
perjudicial desde el punto de vista de la utilizacion de los materiales como electrolitos
(Blumenthal, 1974; Tuller, 1981; Cales, 1984). Por otro lado, muchos estudios realizados
para evaluar esta componente en condiciones reductoras, se basan en medidas de
conductividad total y asumiendo que la conductividad i6nica permanece constante en dichas
condiciones, y con el mismo valor que en condiciones de presion ambiental (Lewis, 2000;
Kleinlogel, 2000b). Sin embargo, si la conductividad i6nica varia en funciéon de la presion
parcial de oxigeno, esta técnica puede dar lugar a grandes errores en la determinacion de la
conductividad electrénica. El método de Hebb-Wagner (Hebb, 1952; Wagner, 1957;
Navarro, 1997; Liibke, 1999) permite determinar de manera directa la conductividad
electronica de un material densificado, cuando se encuentra sometido a un gradiente de
presiones parciales de oxigeno. Es bien conocido que la conductividad electronica en
condiciones reductoras viene gobernada por un proceso de salto (“hopping”) en el que los
electrones pasan desde el Ce’ hasta el Ce*", de manera que el proceso se visualiza como un
transporte de la especie Ce* (Blumenthal, 1970; Tuller, 1977; Naik, 1978). Diferentes
autores han evaluado la conductividad electronica de algunos materiales a base de ceria
(Tuller, 1977; Panhans, 1993; Navarro, 1997; Liibke, 1999), no obstante, actualmente se
posee muy poca informacion en cuanto al comportamiento en funcion de la cantidad de
dopante, o del radio ionico del mismo. Algunos investigadores han sugerido que no se
producen cambios importantes con la introduccion de diversos cationes o con la
concentracion de los mismos (Ivers-Tiffée, 1984; Ivers-Tiffée, 1987; Mogensen, 1994). Sin
embargo, teniendo en cuenta los posibles cambios en los procesos de reduccion y en las
movilidades de los portadores, es necesario un estudio mas profundo donde se analice el
efecto de la cantidad y tipo de dopante en la conductividad electronica, para poder llegar a
conclusiones definitivas que nos permitan escoger adecuadamente el tipo de dopante.

En referencia al comportamiento de los materiales en diversas condiciones de

presion parcial de oxigeno, muy pocos autores han realizado estudios de conductividad
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electronica cuando se afiade algun tipo de aditivo sinterizante, como el Co. Ciertos estudios
indican que no se observan variaciones apreciables en la conductividad electronica de las
muestras con y sin Co, a partir de medidas de conductividad total en funcion de la presion
parcial de oxigeno (Kleinlogel, 2000a, 2000b; Lewis, 2000). Sin embargo, mediante el
método de Hebb-Wagner se han encontrado diferencias apreciables en el comportamiento
electronico, que podrian influir considerablemente en el dominio electrolitico del material
(Fagg, 2003). Asi pues, es necesario profundizar en este andlisis y realizar estudios mas
precisos que nos permitan obtener el efecto producido en la conductividad electrénica,
cuando el Co es utilizado como aditivo en muestras de ceria dopadas con diversos cationes
trivalentes.

Por otro lado, se ha asumido que la conductividad electronica de los materiales de
ceria en condiciones oxidantes se produce mayoritariamente mediante huecos electronicos
(Van Handel, 1974; Baker, 1977; Panhans, 1993). La magnitud de esta conductividad
electronica tipo p es muy inferior a la conductividad idnica en las condiciones normales de
presion, por lo que suele ser totalmente despreciable (Van Handel, 1974; Baker, 1977,
Panhans, 1993). Algunos autores han obtenido este tipo de conductividad electronica en
cerias dopadas, a partir de diferentes técnicas electroquimicas (Liibke, 1998, 1999;
Figueiredo, 1999; Kharton, 2000), obteniendo resultados bastante préoximos, teniendo en
cuenta las limitaciones de tipo experimental. El estudio de la conductividad tipo p en los
compuestos sobre los que se ha afiadido un aditivo sinterizante (p.ej Co), puede
proporcionar también informacién valiosa en cuanto al comportamiento electronico tipo n
que debe seguir el material, debido al equilibrio que debe existir entre electrones y huecos.
De los resultados obtenidos puede obtenerse informacion sobre la disposicion del Co en el
material, y sobre las posibles contribuciones en el proceso de conduccion electronico (grano
y limite de grano). Asi pues, la complementacion entre los resultados de conductividad
electronica en condiciones reductoras y en condiciones moderadamente oxidantes puede

ayudarnos a comprender el papel que juega el Co en el proceso de reduccion.
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1.4. Desarrollo del trabajo.

Este trabajo comenzd a gestionarse en los inicios de una nueva linea de
investigacion creada en la Universidad de La Laguna, en el campo del estudio de las
propiedades electroquimicas de materiales ceramicos para Pilas de Combustible. Durante el
desarrollo del mismo, se ha ido produciendo un avance en la construccion del propio
laboratorio por parte del Grupo de Investigacion. Como consecuencia de esto, se ha
producido un aprendizaje progresivo a medida que el Grupo ha ido creciendo, tanto en
medios como en miembros. Inicialmente, el Grupo apenas contaba con medios para realizar
una correcta caracterizacion electroquimica de los compuestos, sin embargo, en la
actualidad ya se ha instalado un buen niimero de técnicas de preparacion de materiales y de
caracterizacion electroquimica. Ademas, los propios servicios generales de la Universidad
han crecido apreciablemente en los ultimos afos, y el Grupo de Investigacion ha participado
activamente en ello. Este crecimiento ha permitido el acceso a grandes equipos para
complementar las medidas realizadas en el propio laboratorio.

Debido a que esta memoria constituye el primer trabajo realizado en La Laguna para
optar al grado de Doctor dentro de esta linea de investigacion, se pretende exponer en la
misma muchos aspectos basicos que son fundamentales para el analisis de los resultados.

La realizacion de este trabajo ha tenido lugar mayoritariamente en el Departamento
de Quimica Inorganica de la Universidad de La Laguna, donde se ha realizado la
preparacion de las muestras, asi como la mayor parte de la caracterizacion de las mismas.
Por otro lado, debemos resaltar el trabajo realizado durante dos estancias realizadas en
Portugal, de 3 meses y 2 meses, en el Departamento de Ingenieria Ceramica y de Vidrio de
la Universidad de Aveiro, y en el Instituto Politécnico de Viana do Castelo, bajo la
supervision de los Profesores Jorge Frade y Joao Abrantes, respectivamente.

La estructura de la memoria presentada esta constituida por 5 capitulos
independientes, ademas de las correspondientes conclusiones finales, el resumen inicial y un
apéndice. El resumen y las conclusiones se han escrito también en inglés, debido a que esta
memoria se presenta en la modalidad de Tesis con mencion de “Doctor Europeus”.

En el primer capitulo de hace una pequefia introduccion a las Pilas de Combustible,

destacando las caracteristicas propias de las Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos.
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Ademas, se realiza una revision de los antecedentes y el estado actual de los materiales a
base de ceria, que seran el objeto de estudio de este trabajo.

En el segundo capitulo se desarrollan algunos de los principios fundamentales que
sera necesario conocer para realizar la correspondiente discusion de los resultados. En
particular, desarrollaremos la Quimica de defectos de los materiales a base de ceria; el
modelo de Brick Layer; el modelo de la Capa de Cargas Espaciales; y las relaciones
termodindmicas que ligan los diferentes grados de conversion de combustible con las
condiciones de pO,.

En el tercer capitulo se desarrollan, en una primera parte, los métodos de sintesis,
preparacion de muestras y caracterizacion estructural y microestructural de las mismas. A
continuacion se exponen las técnicas utilizadas para la caracterizacion electroquimica de los
materiales como la Espectroscopia de Impedancias Complejas; la Titulacion
Coulombimétrica; el método de Hebb-Wagner, y el método de Permeabilidad
Electroquimica de Oxigeno.

El cuarto capitulo se basa en el estudio de las propiedades de transporte idnico en
los compuestos, dedicando un énfasis especial a los efectos producidos por los parametros
microestructurales. En las tres primeras secciones del capitulo se analiza el efecto producido
por la cantidad (x) y el tipo (Ln) de dopante en la solucion solida Ce; 4L.n,O, 4/, asi como el
efecto producido por la adicion de Co, y la variacion en la temperatura de sinterizacion tras
dicha adicion. En el cuarto apartado de este capitulo se estudia el efecto de la adicion de
SiO, y el posible efecto de limpieza del Co. En la tltima parte del capitulo se analizan los
efectos producidos por el Co sobre el proceso de polarizacion de electrodos.

En el quinto capitulo se analizan las propiedades de los compuestos en condiciones
reductoras, como la pérdida de estequiometria y la conductividad electrénica tipo n,
mientras que en las condiciones moderadamente oxidantes se analiza la conductividad
electronica tipo p. Los efectos producidos por la adicion de Co seran nuevamente
analizados. Finalmente estimaremos la conductividad idnica en condiciones reductoras de
pO,. Finalmente, después de las conclusiones y la bibliografia (capitulos 6 y 7) se
proporciona un listado de las publicaciones que ha dado lugar este trabajo de investigacion
hasta el momento, quedando otra parte importante aun por publicar en revistas

internacionales.
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2. PRINCIPIOS FUNDAMENTALES.

2.1. Quimica de defectos de los materiales basados en Ce;4LnyO,..s.

El objetivo de este trabajo de investigacion es el estudio de materiales basados en la
ceria (CeO,) dopada con cationes trivalentes (Y™, Gd”, Sm™, La™...). La solucién sélida
resultante, Ce;,LnyO,,, presenta la estructura de fluorita correspondiente al compuesto
puro de CeQ,, con ligeros cambios en el parametro de celda de la misma, resultantes de la

introduccion de cationes con un radio idnico algo diferente al cation original (Ce*).

O 0*

Fig.2.1.1. Estructura de fluorita tipica de los materiales a base de CeO,.

En la estructura de la fluorita (Fig. 2.1.1), los cationes (Ce*") ocupan las posiciones de
una red cibica centrada en las caras, mientras que los aniones (O*) ocupan las posiciones
correspondientes a todos los huecos tetraédricos creados por los cationes. Una forma
alternativa de representar la fluorita es considerando una red ctibica simple de aniones, con
los cationes ocupando la mitad de los huecos cubicos (n.c.=8), quedando la otra mitad de los
huecos cubicos vacante.

El analisis del comportamiento de un material debe ser realizado teniendo en cuenta
las interacciones que éste produce con el medio que le rodea. Los procesos de conduccion
ionica (0™) en los solidos cristalinos a base de 6xidos metalicos, requieren de temperaturas
elevadas para vencer la energia de activacion de los mismos. Debido a esta alta temperatura,
los materiales son altamente sensibles a reaccionar con elementos del entorno en el que se

encuentran. En nuestro caso particular, se formara un equilibrio entre los iones de oxigeno
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del compuesto y el oxigeno del medio en el que el material estd inmerso. El analisis de los
distintos equilibrios que tendran lugar en el sistema, resulta determinante para poder
identificar los procesos de conduccidon, y poder relacionarlos con los resultados
experimentales. A continuacion vamos a presentar los equilibrios y ecuaciones resultantes
de la quimica de los defectos que pueden surgir en los materiales a base de CeO, dopado, y
que seran los responsables de los distintos procesos de conduccion. El desarrollo formal de
los mismos sera realizado bajo la notacion de Kroger-Vink (Kroger, 1956 y 1958).

En general, la conductividad de cualquier especie quimica que presenta un material
viene determinada por:

o, =ze[Cl 1, Eq.2.1.1
donde i representa a la especie quimica cargada que es transportada, z;-e representa la carga
que posee, [C]; representa la concentracion de la misma, y p; representa su movilidad
(Gellings, 1997).

Cuando el material presenta conductividad de diferentes especies quimicas, la
conductividad total del mismo viene representada por la suma de todas ellas. En el caso
particular de un conductor mixto, que presente conductividad iénica y conductividad
electronica, la conductividad total del mismo viene indicada por:

o;,=0,;10, Eq.2.1.2

Los materiales que estudiamos en esta memoria son conductores ionicos en
condiciones normales de presion parcial de oxigeno (pO, ~0.21 atm), y los procesos de
conduccién ocurren a alta temperatura, pues a temperatura ambiente la movilidad de sus
portadores es muy pequefia. Estos procesos necesitan ser activados con la temperatura, lo
que implica que se producira un aumento de la conductividad a medida que la temperatura
va aumentando. El proceso de conduccion, térmicamente activado, como funcién de la

temperatura de trabajo, viene expresado a través de la relacion empirica de Arrhenius:

o= 0 x| _ La Eq.2.1.3

donde o es el factor pre-exponencial, T es la temperatura absoluta, E, es la energia de

activacion del proceso, y k es la constante de Boltzmann. La Eq.2.1.3 sugiere la
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representacion de In(cT) vs. 1/T para el analisis de la conductividad en funcién de la
temperatura, y para la obtencion de la energia de activacion del proceso.

La estructura de fluorita formada por el CeO, puro posee una conductividad idnica
muy baja, y una facil reducibilidad en condiciones de baja presion parcial de oxigeno
(Mogensen, 2000), como sucede bajo la presencia del combustible. Esta reduccion da lugar
a la formacion de defectos en la forma de Ce’”, que producen un aumento de conductividad

electronica y una disminucion de la estabilidad mecénica del material (Tuller, 1977, 1981).

(A) Conductor (B) E externo
I16nico en reposo .

0000000 [0-00-00-0|
0000000 O X008 JOns
0000000 0 0000

. lon O* O Vacante de O*

Fig.2.1.2. Mecanismo de conduccion iénica (O* ) a través de las vacantes de oxigeno.

El mecanismo de transporte de los iones O en este tipo de estructuras tiene lugar
mayoritariamente a través de los defectos formados por las vacantes anidnicas (vacantes de
oxigeno) en las mismas, y por medio de un mecanismo de “salto” de los iones O” sobre las
vacantes (Fig.2.1.2). Cuando se aplica un campo eléctrico sobre el material, los iones de
oxigeno pueden ser transportados a los largo del mismo, ocupando las posiciones de las
“vacantes” de oxigeno, por lo que se considera que esta ultima es el portador de la carga.

Para producir un aumento de la conductividad iénica en el CeO, (Eq.2.1.1), se
introducen vacantes de oxigeno mediante dopado con oOxidos metalicos de cationes
aliovalentes, de estados de oxidacién inferiores al del Ce*". Esto produce la eliminacion de
una parte de los iones 0% de la estructura, conservando asi la neutralidad de la carga
eléctrica total, y produciendo por tanto una deficiencia aniénica de O* (vacantes). En
nuestro caso particular, analizaremos lo que ocurre al introducir en las estructuras del CeO,
diferentes oxidos del tipo Ln,O; (Ln=Y, Gd, Sm, La, etc.). En la notacion de Kroger-Vink
(Kroger, 1956 ), esquematizada en la Tabla 2.1.1, el proceso de introduccion de este tipo de

oxidos puede expresarse como:
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Ln,0, —=<%232Ln._ +V," +30," Eq.2.1.4.

En este formalismo se consideran neutras las cargas de los elementos que forman
parte de la estructura inicial de CeO,. De esta manera se considera que el Ce*" y el O en

sus posiciones normales de la red tienen carga cero (Cec.” y O™ respectivamente). Asi pues,

Tabla 2.1.1.- Esquema de la Notacion de Kroger-Vink para defectos puntuales en sélidos

Tipo de defecto Simbolo Comentario

Vacante en sitio O vy Anién divalente para MO, (M*"y O%)
Vacante en sitio de M V., (' )=carga negativa efectiva

Ton en sitio de la red M;,, 0, * =(sin carga)

O en sitio intersticial O,

Ln en sitio M Ln,, Ln’" en sitio de Ce*

Electron libre e

Hueco libre /X ()= carga efectiva positiva

el balance de carga de cada nuevo elemento introducido en ella, se realiza respecto a la
carga de los elementos iniciales de la red. Por tanto, al introducir un 6xido del tipo Ln,O3 en
la estructura del CeO,, el Ln’" ocupa la posicion del Ce*", lo que puede ser expresado como
la introduccion de un ion con carga negativa (Lnc.") respecto a la carga que corresponde a
dicha posicién. La presencia de dos cationes del tipo Ln’* obliga a la eliminacion de un
anion de oxigeno de la estructura, o lo que es lo mismo, a la creacion de un sitio “vacante de
oxigeno” en ella (Vo™), con carga efectiva positiva. El aumento de la concentracion de
vacantes de oxigeno significa un aumento de portadores idnicos, y como consecuencia un
posible aumento de la conductividad iénica de O*.

En condiciones de presiones reductoras, o moderadamente reductoras (pO,< 0.21 atm)

el equilibrio entre el oxigeno del medio y el del propio material puede ser expresado como:
X X 1 oo !
0, +2Ce., < 502 (gas)+V, +2Ce, Eq.2.1.5.

En esta ecuacion se ha asumido implicitamente que los electrones procedentes de la

transformacion del O* en O, son consumidos totalmente en el proceso de reduccion del Ce*"
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a Ce®" (Steele, 2000a; Mogensen, 2000). La cantidad de dopante trivalente introducido en el
material produce cambios en las concentraciones de las distintas especies a tener en
consideracion.

Si suponemos que no se producen interacciones entre los diferentes defectos (en
primera aproximacion, valido para pequefias concentraciones de los mismos), la ley de

accion de masas para esta reaccion puede expresarse como:
. 1 1? 12
B I:Vo }[Ce&] PO,
R B X X 2
100" ][ Cec:’]

donde Ky es la constante de equilibrio de la reaccion; [Vo'] representa la concentracion de

Eq.2.1.6.

vacantes de oxigeno; [Cec.] y [Cec.'] las concentraciones de Ce** y Ce‘”, respectivamente;
[O0"] la concentracion de oxigeno en su posicion natural de la red, y pO, representa la

presion parcial de oxigeno.

4G
Por otro lado, teniendo en cuenta que K, (7)=exp [— RT() j y 4G,=AH ,-TAS,:

AS AH
K, (T)=ex Elexpl ——F Eq.2.1.7
#(T) p( R j p( RT j q
donde ASg y AHg corresponden con la entropia y la entalpia de reduccion respectivamente.
El equilibrio de la Eq.2.1.5, produce vacantes de oxigeno en el material para presiones

reductoras (p0,<0.21 atm), lo que genera electrones que son consumidos en el proceso de

reduccion del Ce*" a Ce®* segtin la ecuacion:
2Ce.* +2e' > 2Ceq, Eq.2.1.8

Este proceso tiene como consecuencia la coexistencia en el material de las especies de
Cec.' v Cec.', que son las responsables de una conductividad electrénica tipo-n, debido a un
mecanismo de salto de los electrones (“hopping™) desde el Cec.' hacia el Cec.” (Blumenthal,
1970 y 1974; Tuller, 1977 y 1981; Naik, 1978; Cales, 1984; Navarro, 1997). Este fenomeno
puede ser visualizado como un movimiento neto de las especies de Cec.' a lo largo de la
estructura, por lo que se considera que dicha especie es la portadora de la carga electronica
(“polaron™).

El principio de conservacion de la carga eléctrica, aplicado a las especies relevantes

del proceso, puede ser expresado segun:
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2[V,"1=[Ce, 1+[Lng,] Eq.2.1.9

Por otro lado, la creacion de vacantes de oxigeno en la solucion sélida de la ceria
dopada con cationes trivalentes, Ce;Ln,O,.».5, puede ser expresada como una pérdida en
la estequiometria de la misma (x representa la concentracion (fraccion molar) de dopante
trivalente, y o representa la pérdida de estequiometria).

Segun la Eq.2.1.4, las vacantes de oxigeno creadas por la introduccion del Ln*" estan
directamente relacionadas con la concentracién de Ln®" introducido segun:
_[Ln'] 4 x

V..
Vol == v 2

Eq.2.1.10

donde v, representa el volumen de la celda unidad, y el factor 4 expresa el nimero de
cationes por celda unidad.
A su vez, las vacantes de oxigeno creadas en el equilibrio de la Eq.2.1.5 nos indican la
pérdida de estequiometria que sufre el compuesto en condiciones reductoras:
(1] 4
[Vo,"],=—06 Eq.2.1.11
0
Resaltar, obviamente, que las vacantes de oxigeno presentes en el material son
consecuencia de los dos procesos que acaban de ser citados ([Vo =[Vo 1i+[Vo ).
Ademas, la concentracion de Cec.' como consecuencia de la formacion de vacantes de
oxigeno (Eq.2.1.5) es igual al doble de la concentracion de las vacantes creadas en dicha
reaccion:
’ [ 1] 4
[Cer. ]=n=2[V,"],=—208 Eq.2.1.12
Vo
Sustituyendo las Egs. 2.1.10-12 en la Eq.2.1.9, la condicion de electroneutralidad

queda resumida en:
[VO"]:—[6+—j Eq.2.1.13
Y las concentraciones de Ce*" y O” se pueden expresar como:

[CeCeX]=Vi(1—x—28) Eq.2.1.14

0
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[OOX]zi(z—i—a) Eq.2.1.15
v, 2

Con las Egs. 2.1.12-15 tenemos expresadas las concentraciones de las especies mas
relevantes en funcion del cambio de estequiometria que sufre el compuesto (3). Estos
cambios de estequiometria pueden dar lugar a variaciones en la conductividad electronica e

ionica de los materiales (Eq.2.1.1) como funcién de la presion parcial de oxigeno, segun:

o, (p0.T) =262 5(p0,, Y, (pO,.T) Eq2.1.16
Vo

0,(p0,.T) = 2e4{5(p02,T) +)2C:|ﬂi(p02,T) Eq.2.1.17
Yo

Ademas, la variacion en la movilidad de las distintas especies portadoras de la carga
también podria producir cambios en los diferentes tipos de conductividad.

Usando las Egs. 2.1.12-15, la Eq.2.1.6 puede expresarse como:

465> (5+’2“] 20,

[2—;—5j(l—x—25)2

Esta ecuacion general se ha obtenido sin ninguna aproximacion concerniente a la

K (T)= Eq.2.1.18

dependencia de & con pO, en los casos limitantes. Por lo tanto, es valida para explicar el
proceso de reduccion, en todo el rango de presiones parciales de oxigeno en el que no se
produzcan interacciones entre los diferentes tipos de defectos (suposicion utilizada en la
obtencion de la Eq.2.1.6). En ocasiones suele hacerse la aproximacion de considerar que el
denominador de la Eq.2.1.18 es una constante (cuando las variaciones de 6 son pequefias),

por lo que muchas veces es introducido dentro de la constante de equilibrio.

2.1.1. Condiciones poco reductoras
En la zona de dominio electrolitico, la concentracién de vacantes producidas por la
introduccion del Ln®" ([Vo"];) es mucho mayor que la correspondiente al proceso de

reduccion del oxigeno ([Vo'']2), esto es 8<<X, y la Eq.2.1.18 puede expresarse como:
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1/2
o= (M] (1 — x)-p0271/4 = KR"p0271/4 Eq2119
X

Es decir, para la zona poco reductora (pO, no muy bajas), obtenemos una dependencia
en forma potencial con un coeficiente de (-1/4) para el cambio de estequiometria en funcion
de la presion parcial de oxigeno. Esta dependencia no se cumple cuando la pO, disminuye
apreciablemente, y la reaccion de reduccion del Ce*"/Ce’™ empieza a ser importante.
Ademas, en la zona de dominio electrolitico suele considerarse que la movilidad de las
vacantes de oxigeno es constante, y por tanto que la conductividad ionica no sufre grandes
alteraciones con la presion parcial de oxigeno (Eq.2.1.17). Si se considera que la movilidad
de los portadores electronicos también es constante, despreciando la interaccion entre los
defectos, las Eqgs.2.1.16 y 2.1.19 nos indican que la conductividad electronica sufre una

-1/4

variacion del tipo &,~pO, Asi pues, en la zona de dominio electrolitico las

conductividades electronica e idnica pueden expresarse, respectivamente, como:

(KR(T)(Z—x/2)j
2x

4
7,(p0,,T)=2e— u,(T)

— (1-x)p0,™"* =5, (T) pO,™"* Eq.2.1.20
0

4
o.(p0,,T) = 2e—§ 1(T) = o (T) Eq.2.1.21

Vo

2.1.2. Condiciones muy reductoras

Para condiciones de pO, muy reductoras, en las que se puede considerar que la
concentracion de las vacantes creadas por la reaccion del oxigeno es mucho mayor que la
correspondiente a la introduccion del Ln*", es decir §>>x/2, pero son todavia pequefias en
comparacion con la concentracion de oxigeno y cerio iniciales (6<<1), la Eq.2.1.18 puede

ser expresada Ccomo:
5 =C(T)p0, " Eq.2.1.22

donde puede considerarse que el factor C(T) es aproximadamente constante para cada
temperatura.
Debido a esta nueva dependencia potencial para el cambio de estequiometria, las

conductividades electronica e ionica pueden expresarse como:
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4
c,(p0,,T)=2e— u (pO,,T)C(T)pO,™"* Eq.2.1.23

Vo

4 4
o.(p0,,T) = 2e—§ 1,(p0,, T)+2e— 1 (p0,,T)-C(T)pO,""*  Eq.2.1.24
V,

Vo 0

Estos comportamientos pueden desviarse apreciablemente de los generalmente
asumidos para todo el rango de presiones parciales de oxigeno, en los que se suele
considerar que la conductividad idénica permanece constante y que la conductividad
electronica sufre una variacion potencial con un coeficiente de -1/4. Segun se acaba de
comprobar, esto s6lo se cumple para la zona de pO, no muy reductora. A su vez, es de
resaltar que en principio, si la movilidad de los portadores de carga no varia con la pO,, las
conductividades i6nica y electronica tendrian una dependencia potencial con la pO, con un
coeficiente de -1/6, indicando esto la posibilidad de que la conductividad i6nica no fuese
constante. Ademas, cuando las deficiencias de oxigeno son muy altas, es posible que se
produzcan interacciones entre distintos tipos de defectos que hagan variar todo este

razonamiento y produzcan desviaciones del mismo.

2.1.3. Condiciones ligeramente oxidantes
En el caso de presiones oxidantes (pO,~0.21 atm), los materiales a base de ceria
presentan una conductividad electronica tipo p, producida por un mecanismo de conduccion

por huecos, creados en la siguiente reaccion (Van Handel, 1974; Baker, 1977; Panhans,

1993):

;02 (gas)+V,” < 0, +2h° Eq.2.1.25.

La constante de equilibrio para esta reaccion viene descrita por:

[0, 1A
K, = [V?']W Eq.2.1.26
o 2

Por lo que la concentracion de huecos electronicos puede ser expresada como funcion

de la presion parcial de oxigeno segln:
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172
[h']= (Mj pO,"”* Eq.2.1.27.
[05']

En la zona moderadamente oxidante se puede considerar que [Vo'] y [Oo‘] son
aproximadamente constantes y vienen dominadas por la cantidad de dopante trivalente (x)
(Egs.2.1.13 y 2.1.15). Asi, la conductividad electronica tipo p puede expresarse como:

Ky (T)[V,"]

1/2
[0,'] J p0,"* =0, (T)p0,""  Eq2.1.28
@]

G,J(pOZ,T)=eﬂ(T){

Por tanto, el comportamiento de la conductividad electronica tipo p, en condiciones
moderadamente oxidantes, y como funcion de la presion parcial de oxigeno, sigue una ley
potencial con un coeficiente de 1/4.

La formacion de electrones y huecos esta gobernada por el equilibrio siguiente:
o= e +h
K,=[e'][h']
No analizaremos la zona de presiones parciales de oxigeno muy oxidantes
(pO,>>0.21 atm) ya que se aleja en gran medida de las condiciones de operacion de las pilas

de combustible, y de las condiciones en las que se ha desarrollado el trabajo de

investigacion.

2.1.4. Interaccion de defectos

El analisis realizado hasta el momento se basa en la suposicion de que no se producen
interacciones entre los diferentes tipos de defectos que se encuentran en el material. Sin
embargo, esta suposicion solo es real en determinadas condiciones, en las que la cantidad de
defectos es lo suficientemente pequefia para que no interaccionen entre ellos.

En el caso de pO,=0.21 atm, los defectos mayoritarios existentes en la red cristalina
son los formados por la introduccion del dopante trivalente Ln*" (Lnc."), y las vacantes de
0> (Vo™) generadas tras la introduccion de los primeros. Cuando la cantidad de dopante
trivalente es muy elevada, se generan muchas vacantes de oxigeno en la estructura
cristalina, y como consecuencia puede producirse una interaccion de tipo electrostatico entre
estas dos especies cargadas con signos opuestos, que tiene como resultado la formacion de

un nuevo defecto asociado del tipo siguiente (Wang, 1981a y 1981b; Kilner, 2000):
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Lng, +V," 2 (Lng, V") Eq.2.1.29

Este nuevo defecto produce un bloqueo en el movimiento de las vacantes de oxigeno
que forman parte de él, y tiene como consecuencia un aumento en la energia de activacion y
una disminuciéon de la conductividad idnica. Generalmente, este fendmeno es mas
apreciable a bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas ya se ha vencido la
barrera de disociacion de los defectos, y todas las vacantes de oxigeno pueden considerarse
como libres, y que participan pues en el proceso de conduccion ionica. Por tanto, es
necesario considerar estas dos situaciones bien distintas que van a afectar al proceso de
conduccién a alta y baja temperatura (Wang, 1981a y 1981b; Butler, 1983; Catlow, 1983;
Faber, 1989). La energia de activacion del proceso de conduccion a baja temperatura no
sera solo la energia necesaria para activar la movilidad de las vacantes libres, sino que
también sera empleada en la ruptura o disociacion de los defectos (Lnc."Vo~)". Esto puede

expresarse como:
E,,=AH, +AH, Eq.2.1.30

donde E,r representa la energia de activacion del proceso de conduccion a baja
temperatura, AH,, representa la entalpia de migracion de los iones O, y AH, representa la
entalpia de asociacion de los defectos indicados.

Segin lo anteriormente mencionado, en la zona de altas temperaturas puede
considerarse que todos los defectos se encuentran disociados, y que todas las vacantes
participan en el proceso de conduccion. Asi pues, la energia de activacion a alta temperatura
coincidira con la entalpia de migracion idnica, segun:

E . =AH

a

Eq.2.1.31

m

Estos dos tipos de comportamientos hacen que la representacion de Arrhenius de
In(oT) vs 1/T no tenga una relacion lineal en todo el rango de temperaturas, sino que se
puede descomponer en dos comportamientos lineales caracterizados por distintas energias
de activacidn, uno a alta y otro a baja temperatura. El célculo de la entalpia de migracion
i6nica puede obtenerse directamente de la pendiente de la representacion de Arrhenius a alta
temperatura (Eq.2.1.3), mientras que la entalpia de asociacion de defectos puede obtenerse a
partir de la diferencia de las pendientes de los procesos de baja y alta temperatura

respectivamente:
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AH,=E_ - FE_ ., Eq.2.1.32

Para el caso de p0,<0.21 atm, puede surgir otro tipo de defectos que provienen del
proceso de reduccion del material, y que nuevamente vuelven a alejarnos de las condiciones
ideales. Como indica la Eq.2.1.18, el descenso de la pO, produce el aumento de la pérdida
de estequiometria 8, que se traduce en un aumento de [Vo'] y [Cec.'] (Eq.2.1.12-13). Al
igual que en el caso anterior, este aumento de especies quimicas con cargas opuestas puede
producir asociacion de defectos del tipo (Cec."Vo™)', para valores elevados de deficiencia
de oxigeno (Butler, 1983; Catlow, 1983; Minervini, 2000). Estas posibles asociaciones de
defectos pueden hacer que se produzca una desviacion del proceso ideal de no interaccion
entre los diferentes defectos, utilizado para la obtencion de la Eq.2.1.18 (Schneider, 1997;
Abrantes, 2003a).

Es de destacar que todo el analisis realizado para la quimica de defectos de los
materiales a base de CeO,, se ha llevado a cabo entorno a las propiedades de la estructura
cristalina del material, y en ningin momento se ha hecho referencia a las propiedades
relativas al limite de grano. Por tanto, cuando se analicen los resultados experimentales
correspondientes a los procesos de conduccion a través del material, habra que tener
especial cuidado con el proceso de conduccion del limite de grano, ya que en su

comportamiento influiran otros factores que veremos en la seccion 2.3.
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2.2. Modelo de Brick Layer

En la Fig.2.2.1 se presenta de forma esquematica la microestructura de una muestra
ceramica densa real (A) y de una idealizacién de la misma (B), con dos electrodos

simétricos aplicando un campo eléctrico sobre ella.

Hilo Pt

(A) (B)

A Flectrodo Pt

Limite de Grano

Fig.2.2.1. Esquema del modelo de Brick Layer de una muestra policristalina densa,
donde (A) corresponde con una imagen real y (B) corresponde con el modelo utilizado.

Esta idealizacion de la muestra ceramica policristalina recibe el nombre de “Modelo
de Brick Layer”, y se basa en la asuncion de que la muestra consiste en granos cubicos
idénticos, que estan orientados de forma paralela a los electrodos que suministran el campo
eléctrico (Van Dijk 1981, Maier 1995, Fleig, 1998, Waser 2000). Las contribuciones
especificas a la conductividad de la carga, asi como a la permitividad dieléctrica son

atribuidas a cada uno de los siguientes elementos del sistema:



34 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

e [nterfase con los electrodos, atribuida a la zona de interfase entre el metal y
el material ceramico.

® Region de la frontera de grano, atribuida a la zona entre granos del material
(grain boundary).

® Region del propio interior de grano del material policristalino (bulk).

En general, pueden presentarse desviaciones del “modelo ideal” si las muestras
ceramicas presentan una porosidad apreciable, segregaciones de fase en puntos triples, o
inhomogeneidades en la distribucion de tamafios de grano, ya que estos fendmenos podrian
dar lugar a distorsiones en el diagrama de impedancias (Fleig, 1998, 1999, 2000 y 2002).

En los materiales ceramicos a base de ceria, en la region de bajas temperaturas, las
fronteras de grano suelen ser altamente resistivas al movimiento de los portadores de carga
i6nica. Esto da lugar a que la conductividad de limite de grano sea incluso hasta dos érdenes
de magnitud inferior a la del grano. Aunque en muchas ocasiones se ha tratado de atribuir el
efecto altamente bloqueante de la frontera de grano a segregaciones de impurezas de SiO,
en la misma (Bauerle, 1969; Beekmans, 1976; Metcartney, 1987; Hughes, 1989;
Goodickemeier, 1994; Badwal, 1990, 1994 y 1995), diferentes medidas en muestras con
alta pureza dieron lugar a valores de conductividad todavia dos ordenes de magnitud
inferiores a los del grano (loffe, 1975; Verkerk, 1982; Aoki, 1996; Guo 2001b y 2004),
indicando que deben existir causas adicionales para explicar esta conductividad tan baja. En
la seccion 2.3 trataremos de exponer el “Modelo de la Capa de Cargas Espaciales” para
analizar el transporte de carga en el limite de grano, intentando responder a la anomalia
comentada.

Atendiendo a la Fig.2.2.1, la resistencia atribuida al proceso de conduccion del grano
se puede expresar como:

L

RszB-A—B Eq.2.2.1
B

donde pg es la resistividad del proceso de conduccion del bulk, Ly es el espesor atribuido a
la suma todos los granos del material, y Ag es el area efectiva de todos los granos. En una

aproximacion bastante realista se puede asumir que la suma de todos los espesores de los

granos del material es igual al espesor total de la muestra (Lg=L), mientras que el area
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efectiva sobre la que es aplicado el campo eléctrico coincide con el area de los electrodos
(Ag=A). Asi pues, la conductividad del proceso del grano puede expresarse como:
L1

0,=—— Eq.2.2.2
B y RB q

donde L es el espesor de la muestra, y A el area de los electrodos.

De la misma manera, el proceso capacitivo total asociado a la conduccién en el grano

viene indicado por:
A
C, =¢€.,8, 7 Eq.2.23

Haciendo un analisis similar para el limite de grano (Fig.2.2.1), la resistencia total
atribuida a la contribucion de todos ellos, se puede expresar segun:

L
Ry = Pog AGB Eq.2.2.4
GB

El espesor efectivo de todos los limites de grano (Lgg) puede ser considerado como:
Loy =Ngpog, Eq.2.2.5

donde Ngg es el numero total de limites de grano en la muestra, y dgg es el espesor medio de
un limite de grano individual. El ntimero total de limites de grano a lo largo de la muestra,
es practicamente igual al nimero de granos, que puede expresarse en funcion del tamafio de
grano medio, y del espesor de la muestra (Fig.2.2.1) segtn:

L

Ng =Ng =~ 7 Eq.2.2.6

4

Asi pues, sustituyendo las Eqs. 2.2.5-6 en la Eq.2.2.4, la conductividad del limite de

grano viene expresada en funcion del tamafio de grano medio y del espesor medio de limite
de grano segun:

1 Log

Oy = Eq.2.2.7
@ Ry Ad,

La Eq.2.2.7 nos indica que la conductividad del limite de grano no puede ser obtenida
directamente a partir de la resistencia total de limite de grano y de las dimensiones de la
muestra (espesor L y area de los electrodos A), ya que existe una dependencia con la

microestructura para el valor de resistencia (es decir, con el espesor medio del limite de
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grano y con el tamafio de grano medio). Esto nos indica que para muestras con igual
naturaleza de conduccion (misma Ggg), la resistencia de limite de grano aumentara a medida
que el tamafio de grano disminuye. Por tanto, la comparacion entre las resistencias de dos
muestras diferentes no sera un buen indicativo para el analisis de la conductividad del limite
de grano, debido a que es posible que al tener distintos tamafios de grano, sean éstos los que
producen variaciones en la resistencia, y que no sean debidos realmente a cambios en la
conductividad.

Asimismo, la Eq.2.2.7 expresa la dificultad en la obtencién de la conductividad del
limite de grano, debido a que, aunque generalmente el tamafio de grano medio puede ser
facilmente determinado mediante medidas de SEM, el espesor medio del limite de grano es
una magnitud muy dificil de medir experimentalmente.

Segun el mismo razonamiento seguido anteriormente, el proceso capacitivo asociado

al limite de grano puede expresarse como:

A
Cop = €.655 T Eq.2.2.8
GB

Sustituyendo nuevamente las Eqgs. 2.2.5-2.2.6 en la Eq.2.2.8, llegamos a una
expresion para la capacidad del limite de grano en funcion del tamafio de grano medio y del

espesor medio del limite de grano:

Eq.2.2.9

Combinando las Egs. 2.2.7 y 2.2.9, la conductividad de limite de grano puede ser

expresada como:

Eo€,cp Eq.2.2.10

Ogg

Ry Cop
Y asumiendo que la permitividad del grano es aproximadamente igual a la del limite
de grano (g6 = &), y segun la definicion para la frecuencia de relajacion del proceso de

conduccioén de limite de grano, indicada por:

1
27 fry = —— Eq.2.2.11

o8 Cos
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La conductividad del limite de grano puede ser expresada en funcion de la
frecuencia de relajacion y de la permitividad del material segin:

Oy =27 f 36,8, Eq.2.2.12
donde la permitividad del material puede obtenerse a partir de los valores de capacidad del
bulk, del espesor de la muestra y el area de los electrodos utilizando la Eq.2.2.3.

Segun se puede ver en las Eq. 2.2.7 y 2.2.9, los factores microestructurales (d,, dgg) y
los factores geométricos de la muestra (A, L), ejercen efectos opuestos sobre la capacidad y
la resistencia de limite de grano. Debido a esto, la frecuencia de relajacion (Eq.2.2.11) del
proceso de limite de grano sera independiente de las dimensiones microestructurales. Por
tanto, la Eq.2.2.12 nos proporciona una herramienta muy potente para la obtencion de la
conductividad de limite de grano a partir de la frecuencia de relajacion del proceso, y que
resulta independiente de las consideraciones microestructurales (tamafio de grano y espesor
de limite de grano) y Unicamente dependiente de la naturaleza del propio proceso de
conduccion (Pérez-Coll, 2003a). Esto nos permitira comparar los resultados obtenidos para
muestras con diferentes valores de tamafio de grano y espesor de limite de grano, ya que
dichos resultados no dependeran de estos Gltimos.

Una informacion adicional acerca del proceso de conduccion puede ser extraida a
partir de la estimacion del espesor medio del limite de grano (Pérez-Coll, 2005a), que se
obtiene mediante la combinacion de las Eqs. 2.2.7 y 2.2.10 segun:

_A&e

5. —A&s Eq.2.2.13
GB L CGB g q

El transporte de carga neto a lo largo del material se vera afectado de manera directa
por cada una de las dos contribuciones que acabamos de analizar, por lo que la resistencia
total del material se puede expresar como:

R,=R,+R,, Eq.2.2.14

Asi pues, para una muestra cilindrica de espesor L, y con un campo eléctrico aplicado
sobre dos electrodos simétricos de superficie A en las caras planas de la muestra, se define

la conductividad idnica total como:



38 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

L 1
Op =——— Eq.2.2.15

AR, +R.,

Segtin esto, el proceso de conduccion idnica a lo largo del material dependera de las
contribuciones asociadas a los procesos de grano y limite de grano, de forma que cada una
de ellas tendra un valor determinante en el proceso de conduccion total. Debido a esto, la
optimizacion de ambos procesos resulta crucial para la posible utilizacion de este tipo de

materiales como electrolitos solidos en las SOFC.
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2.3. Modelo de la Capa de Cargas Espaciales
(“Core-Space Charge Layer Model”).

Segun el Modelo de Brick Layer, los materiales ceramicos estan constituidos por una
sucesion de granos, mas o menos regulares, separados unos de otros por un limite de grano.
Generalmente, a bajas temperaturas el limite de grano produce un efecto altamente
bloqueante en el proceso de conduccién idnico de los electrolitos solidos de O*. Si
atendemos a las Eqs. 2.2.2 y 2.2.7, y suponemos unos valores de resistencia de grano y de
limite de grano dentro del mismo orden, obtendremos unos resultados de conductividad para
el limite de grano entorno a 2 o incluso 3 6rdenes de magnitud inferiores a los del grano
(que coinciden con los valores experimentales tipicos de estos materiales). Notar que en la
Eq.2.2.7 los valores de espesor medio de limite de grano estdn entorno a g ~10° nm,
mientras que los valores de tamafio de grano medio suelen estar alrededor de d, ~10%-10° nm.

Este efecto altamente bloqueante del limite de grano ha sido atribuido en numerosas
ocasiones al efecto bloqueante que ejercen las impurezas en el mismo, generalmente
impurezas de SiO, (Bauerle, 1969; Beekmans, 1976; Mecartney, 1987; Hughes, 1989;
Goodickemeier, 1994; Badwal, 1990, 1994 y 1995). Sin embargo, en muestras con una alta
pureza, en las cuales no se observa fase silicea mediante microscopia electronica de
transmision (TEM), la conductividad especifica del limite de grano continta siendo dos
ordenes de magnitud inferior a la del grano (loffe, 1975; Verkerk, 1982; Aoki, 1996; Guo
2001b y 2004). Este fenomeno sin duda hace suponer la existencia de un proceso intrinseco
como el responsable del efecto bloqueante en la conduccion del limite de grano.

El Modelo de la Capa de Cargas Espaciales (“Core-Space Charge Layer Model”)
(Kliewer, 1965; Verkerk, 1982; Maier, 1986; Guo, 1995, 1996, 2001b y 2004a) ha sido
introducido para tratar de explicar este comportamiento, y se basa, como veremos a
continuacion, en el andlisis de las distintas especies quimicas segregadas en el limite de
grano y sus alrededores.

Desde un punto de vista eléctrico, el limite de grano puede considerarse formado por
un “nucleo” (“grain boundary core”), y dos zonas espaciales adyacentes cargadas (“space
charge layer”) (Maier, 1986; Guo, 1995 y 1996). Desde el punto de vista estructural, el
espacio de cargas puede pertenecer al bulk, pero desde el punto de vista eléctrico forma

parte del limite de grano. Asi pues, el espesor del “limite de grano eléctrico”, bajo
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determinadas condiciones, puede ser considerablemente superior al del “limite de grano
cristalografico”. Guo et al. (Guo, 2001a) obtuvieron valores de “espesores eléctricos”
alrededor de 140 nm, frente a “espesores cristalograficos” del orden de 1 nm, para muestras
de SrTiO; dopadas con 0.016% de Fe.

Algunos estudios en ZrO, y CeO, dopadas con diferentes tipos de cationes han
llevado a la conclusion de que el “core” del limite de grano posee un potencial positivo
(Hwang, 1990; Tian, 2000). Hwang et al. realizaron el analisis sobre muestras de ZrO,
dopadas con 2mol% de Y,0;, a las que luego se afiadieron cationes divalentes, trivalentes y
pentavalentes. Se observd un significativo enriquecimiento de segregaciones de los cationes
divalentes y trivalentes (con carga efectiva negativa) en el limite de grano, mientras que no
se observo enriquecimiento de segregaciones de los aditivos pentavalentes (con carga
efectiva positiva) en el mismo (Hwang, 1990). Un comportamiento similar fue obtenido
para muestras de CeO, dopadas con Y,0; (Tian, 2000) y dopadas con Gd,O; (Blom, 1997),
en las que se observo enriquecimiento de segregaciones de Y** (Ye.) y Gd** (Gdc.) en el
limite de grano.

Asi pues, en los materiales que estamos analizando (CeO, dopada con cationes
trivalentes), puede suponerse que tenemos un “core” de limite de grano que estd cargado
positivamente, y que los cationes trivalentes (con carga efectiva negativa) se segregan en el
limite de grano, formando una capa espacial cargada negativamente alrededor del “core”,
para mantener la electroneutralidad. En la Fig.2.3.1 se presenta un esquema para este
concepto del limite de grano con un “core” positivo y un espacio de cargas negativo, para
una muestra de CeO, dopada con Ln,0Os.

El potencial positivo en el “core” es producido por una acumulaciéon de vacantes de
oxigeno en el mismo, y la posible explicacion a este suceso puede encontrarse en el hecho
de que los aniones O™ tienen un radio iénico muy grande y se encuentran muy ajustados en
el limite de grano (Tian, 2000). Desde un punto de vista energético es mas favorable dejar
ese espacio del limite de grano sin ocupar, dando lugar a vacantes de oxigeno, que la
segregacion de los aniones en el mismo, como fue confirmado mediante simulaciones
computacionales de “limites de grano” en 6xidos (Duffy, 1986).

El enriquecimiento de los cationes trivalentes (Lnc.”) alrededor del “core” positivo

(exceso de V™), va disminuyendo a medida que nos alejamos del “core”, es decir a lo largo
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de la “capa de cargas espaciales”; mientras que la distribucion de concentracion de vacantes

de oxigeno (Vo) va aumentando. En la Fig.2.3.1 se muestran los perfiles de distribucion de

A Limite de grano
i

Vo'l el VT

M X
Capa de “Core”

“Cargas Espaciales”

Fig.2.3.1. Distribuciones de las distintas especies cargadas y potencial electrostatico en

la capa de cargas espaciales del limite de grano, para una muestra de Ce; (Ln,O5 4.
las concentraciones de portadores de carga en el “core” y en la “capa de cargas espaciales”.
Diferentes medidas experimentales han confirmado perfiles de este tipo para las
distribuciones de los portadores, en muestras de ZrO, dopada con Y,0;, y CeO, dopada con
Y,0; (Ikuhara, 1997; Tian, 2000). Segun la Fig.2.3.1 en la capa de cargas se genera un
potencial negativo, debido a la segregacion de las especies Lnc.’, que va disminuyendo a
medida que nos acercamos al bulk.

El potencial electrostatico creado por una determinada especie cargada j, y debido a la

acumulacion de la misma en diferentes zonas (movilidad de los propios defectos), esta
relacionado con la razon de concentraciones de dicha especie segun:

c,(x) exp(_ zeAgp(x)j

 a— Eq.2.3.1
¢, (bulk) KT

En el caso particular que estamos analizando, A@(x) representa el potencial
electrostatico en la capa de cargas espaciales (respecto al potencial en el bulk) debido a la
variacion en las concentraciones de las especies cargadas en el mismo. Ademas x es la
distancia tomada como referencia a partir de la interfase entre el “core” y la “capa de
cargas”. Asi pues, en la zona de la interfase x=0, y a medida que x va aumentando nos

vamos acercando al bulk, a lo largo de la capa de cargas. Para estudiar el proceso de
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conduccioén idnica en el espacio de cargas, debemos analizar la concentracion de vacantes
ionicas a lo largo del mismo, y considerar que el mecanismo de conduccion de carga en el
limite de grano es similar al del grano (Maier, 1986; Guo, 2001b), es decir que la movilidad
de las vacantes es la misma. Asi pues, la razéon de conductividades i6nicas entre un punto
del espacio de cargas x y el bulk, es igual a la razon de concentraciones de vacantes ionicas

en ellos:

Eq.2.3.2

[Vo"](X)_ a(x) _ p(bulk) [ 2e }
- KT

Voo @) o) p00 — = Ap(X)

Para obtener el valor de resistividad en el limite de grano calculamos el valor de

resistividad medio en el espacio de cargas (Guo, 2001b) segun:

Py 1% (20 )
— =—|exp| —Ap(X) [dx Eq.2.3.3
i l p(kT o(X) q

donde A representa el espesor de la capa de cargas espaciales, que viene indicado por:

4e
*=1,— Ap(0 Eq.2.3.4
’/kT »(0) q

En esta expresion, Ap(0) es el valor del potencial en la interfase que forma el “core”

con la capa del espacio de cargas, y A es la longitud de Debye, que viene dada por:

1= | KT€ Eq.23.5
4e°C_,

donde Cy, es la concentracion de dopante y e=¢,€.

Las Eqs.2.3.4-5 conducen a la siguiente expresion para el espesor de la capa de cargas:

proy LEVIU) Eq.2.3.6
eC,,

Para obtener el potencial en dicha zona (Waser, 2000), recurrimos a la ecuacion
diferencial general del potencial electrostatico en medios materiales (1* Ecuacion de

Maxwell):

Vip(T) = —%—LW(F)-W(F) Eq.2.3.7

e(r)
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donde vy representa la densidad de carga.
Esta ecuacion se simplifica apreciablemente suponiendo la constante dieléctrica €,
independiente de la direccion espacial, y para el caso unidimensional, (ecuacion de Poisson):

Oe(x) __¥(¥)
ox’ €48,

Eq.2.3.8

Para temperaturas inferiores a 1000 °C, se ha probado que la segregacion del aditivo
trivalente se mantiene congelada (Winnubst, 1983; Hughes, 1990 y 1991; Theunissen, 1992),
mientras que la disminucion de las vacantes de oxigeno en el espacio de cargas se espera
que contintie con la variacion de temperatura hasta temperaturas mucho mas bajas. Debido
al vaciado de vacantes de oxigeno en la capa de cargas espaciales, puede considerarse que la
densidad de carga neta en dicha region viene determinada tinicamente por el contenido del
aditivo trivalente, cuyo perfil puede suponerse horizontal, debido al relativamente pequefio
factor de segregacion del mismo. Asi pues, resolviendo la ecuacion de Poisson bajo estas
condiciones (aproximacion de Mott-Schottky (Mott, 1939; Schottky, 1939)), obtenemos la
siguiente expresion para el potencial espacial:

Ap(X) :eCTL“(/i* —X)? Eq.2.3.9

La Eq.2.3.9 muestra que el potencial de cargas presenta un maximo en x=0 (interfase
core-capa de cargas espaciales), y que se anula cuando x=A* (bulk). En la Fig.2.3.1 se puede
apreciar una representacion general del potencial a lo largo de la capa de cargas espaciales,
de acuerdo con la Eq.2.3.9.

Sustituyendo las Eq.2.3.5 y Eq.2.3.9 en la Eq.2.3.2, obtenemos la siguiente expresion

para la concentracion de vacantes en el espacio de cargas:

(Vo™ (=) 2

Generalmente, el espesor de la capa de cargas espaciales suele aproximarse a la mitad

Eq.2.3.10

del espesor del limite de grano (Fig.2.3.1):

. O
p) zTQb Eq.2.3.11
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Sustituyendo el valor de A por el obtenido a partir de la Eq.2.3.4, y el valor de A" por
el valor indicado en la Eq.2.3.11, la Eq.2.3.10 queda como:

2
o_ X) ~ exp _2%. 1_3 Eq.2.3.12
o) KT 0,

gb

Por otro lado, la resolucion de la Eq.2.3.3, utilizando el valor del espesor de la capa de
cargas obtenido a partir de la Eq.2.3.6 y la relacion entre x y Ap(x) indicada por la Eq.2.3.9,

se obtiene segun:

. vz
Py _ [ eCy [ eXp(EAgo(x)j dAp(0 ___
P eA KT 4e
’ v —CLAp(X)
&

exp(2eAp, /(KT)) -1
4eAq, /(KT)

Pgp 1 i (26 j
Zx— | exp| —Ao(X) |dAp(X) =
o ZA%{ p| 1 AP(x) |dAp(x)

o, _exp(2eAg, /(KT))
Oy 4eAq, /(KT)

Eq.2.3.13

En esta ultima expresion tenemos una relacion entre la razon de conductividades en el
limite de grano y en el bulk, y el potencial en la interfase core-capa de cargas espaciales
(Api=Ap(x=0)). A partir de las Eqgs. 2.3.12-13 podemos relacionar los valores
experimentales de conductividad de grano y de limite de grano con la variacion que sufre la
concentracion de vacantes de oxigeno a lo largo de la capa de cargas, y con el valor de
potencial en la interfase core-capa de cargas (A@y).

El analisis del potencial de cargas espaciales es una herramienta que puede resultar
fundamental para explicar el proceso de conduccion idnica a lo largo del limite de grano,
sobre todo en muestras que presentan una alta pureza, ya que en aquellas otras que presenten
contaminacion apreciable en el limite de grano probablemente la combinacion de los dos

factores afectara al proceso de conduccion.
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2.4. Relaciones termodinamicas en las condiciones de operacion del

combustible.

La quimica de defectos de los materiales a base de ceria (seccion 2.1) describe de
manera teorica el comportamiento que debe tener la conductividad electronica en funcion de
la presion parcial de oxigeno. Sin embargo, el tipo de comportamiento que el material va a
presentar cuando es utilizado en una Pila de Combustible no es tan evidente, ya que la
propia presion parcial de oxigeno a la que se verd sometido dependera de una serie de
factores, y no solo de la temperatura de operacion. En esta seccion plantearemos las
reacciones termodinadmicas que surgen cuando los materiales se encuentran sometidos al
ambiente del combustible en una SOFC. A partir de ellas, nuestra intencion sera la de
relacionar la presion parcial de oxigeno con los pardmetros caracteristicos del proceso de
oxidacion del combustible y poder expresar de manera directa el proceso de trasporte en

funcion de dichos parametros.

Los materiales utilizados en las SOFC van a estar expuestos a los ambientes oxidante
y reductor, del oxigeno y el combustible respectivamente. En el caso particular de los
compuestos que estamos estudiando (Ce;,LnsO,.4,), éstos fueron preparados en condiciones
de presion ambiental, es decir para unas condiciones de pO,=0.21 atm. Bajo dichas
condiciones de presion parcial de oxigeno, los compuestos se encuentran en equilibrio, y no
es de esperar que en ellos se produzcan grandes procesos de reduccidon asociados al
equilibrio con el oxigeno del aire (Eq.2.1.5), al menos a las temperaturas moderadas de
trabajo. En los estudios de pérdida de estequiometria (seccion 5.1) podremos comprobar que
la pérdida de oxigeno es muy pequefa para presiones parciales de oxigeno proximas a la
ambiental. Debido a esto, bajo la presencia del oxigeno del aire (catodo de las Pilas), el
proceso de conduccion sera mayoritariamente idnico, siendo la contribucion electronica
totalmente despreciable, como se puede comprobar a partir de los resultados obtenidos en
las secciones 4.1 y 5.2. El caso del combustible es mucho mas delicado, ya que va a someter
a los compuestos a unas condiciones que distan mucho de aquellas en que fueron preparados
y que podran producir procesos de reduccion asociados al equilibrio con el oxigeno del

ambiente (Eq. 2.1.5).
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2.4.1. Utilizacion de hidrégeno como combustible.
Cuando el combustible utilizado es el hidrégeno, el proceso de equilibrio que tiene

lugar con el oxigeno puede expresarse como:

2H,+0, < 2H.,0 Eq.2.4.1
La ley de accion de masas para este equilibrio se expresa como:
H,0)’
= (p—2)2 Eq.2.4.2
pO,-(pH,)
La constante de equilibrio y la energia libre de Gibbs se relacionan segtn:
AG
K=exp| — Eq.2.4.3
p( RT J a

Combinando la Eq.2.4.2 con la Eq.2.4.3, podemos expresar la presion parcial de
oxigeno, para una determinada temperatura, como funcion de las presiones parciales de

hidrogeno y de vapor de agua, segln:

2
pO, = PHL0 exp(AGj Eq.2.4.4
pH, RT

El valor de la energia libre de Gibbs puede ser extraido de datos termodinamicos bien
conocidos, y que nos permiten obtener la constante de equilibrio para las diferentes
temperaturas (Dean, 1979).

El analisis de los resultados experimentales se realizara suponiendo diferentes valores
de conversion del hidrogeno en las Egs. 2.4.1-2, lo que tiene como consecuencia unos
determinados valores de pH, y pH,O. Asi pues, este procedimiento nos relacionara los
correspondientes valores de conversion de hidrogeno con la presion parcial de oxigeno a la
que se encuentra el sistema segun la Eq.2.4.4, y nos permitird estudiar el proceso de
conducciodn electronico en funcion de los primeros. Ademas, en las situaciones reales de las
pilas de combustible, en el anodo se produce un proceso de polarizacion, que hace que la
presion parcial de oxigeno real a la que se encuentra nuestro material sea ligeramente
diferente a la presion parcial de oxigeno que se produce en la reaccion del hidrogeno, y que
se relacionan a partir de la ecuacion siguiente:

M, _RT [ P9 Eq.24.5
4F { pO,™
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donde n;, es el sobrepotencial en el anodo, pO, es la presion parcial de oxigeno real a la que
se encuentra el material, y pO,* es la presion parcial de oxigeno obtenida como
consecuencia del equilibrio de la Eq.2.4.4.

Asi pues, también sera posible el analisis de las propiedades de transporte en funcion

del valor de sobrepotencial anodico al que se puedan ver sometidos nuestros materiales.

2.4.2. Utilizacion de metano como combustible

Frade et al. (Frade, 2004) realizaron un analisis detallado del proceso termodinamico
y las consecuentes relaciones entre las distintas especies quimicas cuando se utiliza metano
como combustible en las SOFC, y que vamos a resumir a continuacion.

El metano es una de las principales alternativas para ser utilizado como combustible
en los nuevos sistemas de transformacion de energia, ya que es el componente mayoritario
del gas natural y del biogas. Para el caso de las Pilas de Combustible, los sistemas actuales
estan todavia muy alejados de permitir la conversion directa de hidrocarburos, por lo que es
necesaria la utilizacion de un sistema de reformado del metano para que pueda utilizarse
como combustible en ellas. En este proceso, el metano se transforma en “syngas”, es decir
en una mezcla de CO y H, tras la oxidacion parcial del mismo con O,. Asi pues la reaccion

a analizar es:
CH, +;O2 < CO+2H, Eq.2.4.6

Sin embargo, este equilibrio no se obtiene facilmente, y requiere de altas presiones
parciales de oxigeno para obtener una alta conversion del metano, lo que produce el riesgo
de oxidacion de los productos de reaccion obtenidos, debido al exceso de oxigeno, y que

puede visualizarse en las ecuaciones siguientes:

CO+ ;oz < Co, Eq.2.4.7

H, Jr;o2 < H,0 Eq.2.4.8

En condiciones reales se produce también el problema de craqueo o “cracking” del

metano, especialmente en el contacto con las superficies metalicas (p.ej. Ni o Fe) en el



48 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

anodo, y segun el cual se deposita carbono sobre el mismo, disminuyendo la eficiencia de

manera drastica (Putna, 1995; Vernoux, 1998; Park, 2000), a través de la reaccion:
CH, ©C+2H, Eq.2.4.9

Para disminuir el efecto del cracking es deseable evitar la utilizacion de superficies
metalicas en el anodo, utilizando por ejemplo materiales completamente ceramicos que
presenten propiedades de conduccion mixta. En este punto es muy importante avanzar en el
estudio de la cinética de las reacciones que tienen lugar.

En nuestro anélisis supondremos condiciones ideales en las que el proceso de
cracking es minimizado por la utilizacion de materiales anodicos adecuados.

Asi pues, el estudio de las condiciones a las que se obtenga una alta conversion del
metano, evitando productos indeseados como H,O o CO,, requiere del conocimiento de la
composicion final de la mezcla de gases que se pueda encontrar en el sistema. Para ello,
puede recurrirse a la ley de accion de masas para las Eqs.2.4.6-8, segtin la cual las presiones

parciales de cada componente se relacionan segin:

2
K, :pcl/oz—sz Eq.2.4.10
PO, "-pCH,
K, = % Eq.2.4.11
pO,"*-pCo
K, = *jo Eq.2.4.12
pO, "-pH,

donde K;, K, y K; representan las constantes de equilibrio de las Eqs. 2.4.6-8
respectivamente, y cuyos valores pueden ser obtenidos a partir de datos termodinamicos de
las energias libres de Gibbs (Dean, 1979), seglin la Eq.2.4.3.

Teniendo en cuenta que los reactivos iniciales son el CHy y el O,, debe cumplirse la
relacion 4:1 en lo referente a la relacion hidrogeno:carbono (H:C) para las composiciones
finales. Esto se puede traducir en:

pH, + pH,0 =2(pCO + pCO,) Eq.2.4.13.
Ademas, la suma de las presiones parciales de los diferentes componentes debe

cumplir la relacion:

pH,+pH,0+pCO+pCO,+pCH,+p0,=1 Eq.2.4.14
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Asi pues, la resolucion de este sistema de ecuaciones (Eqgs.2.4.10-14) nos llevara a
conocer la composicion final de la mezcla de gases a través de sus presiones parciales, y en
funcion de la presion parcial de oxigeno (Frade, 2004), resultando:

o= WU3)(A-PCH, )

Eq.2.4.15
1+K,(p0, ) !
)= (2/3)(1'pCH1‘}2) Eq.2.4.16
1+K,(p0; )
pCO,= (1/3)(1_pCH4)_1 Eq.2.4.17
1+[ K, (pO, )** |
pH,O= (2/3)(1'pCH4)_1 Eq.2.4.18
1+] K4(pO, )** |

1-pCH, )’ _27 )
%:T Kl(pO2 )1/2 [1+K2(p02 )1/2][1+K3(p02 )1/2] Eq.2.4.19

La dependencia de pO, con pCH4 en la Eq.2.4.19 se resuelve numéricamente y la

solucidn se utiliza para obtener la composicion de la mezcla de gases (Egs.2.1.15-18).

Utilizacion de reformado de vapor de agua

Una manera de optimizar el proceso anterior consiste en la utilizacion de un
reformado de vapor de agua combinado con la oxidacion parcial del metano. En términos de
equilibrio, este proceso puede expresarse como una combinacion de las Eqs. 2.4.6 y 2.4.8,
segin:

CH, +H,0 < CO+3H, Eq.2.4.20

La utilizacion del vapor de agua puede presentar grandes ventajas como la posibilidad
de un flujo de oxigeno inferior, aumentando la relacion H,:CO, asi como el hecho de hacer
el gas de entrada menos reductor, y por tanto menos agresivo para el material conductor
mixto utilizado como membrana.

En este nuevo sistema de ecuaciones siguen siendo validas las relaciones Egs. 2.4.10-
12 y 2.4.14, pero la relacion C:H ahora depende de la cantidad inicial de vapor de agua
introducida en el sistema. El desarrollo realizado por Frade et al. (Frade, 2004) consistié en

expresar las diferentes cantidades de las especies gaseosas presentes como funcion de la
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fraccion convertida de metano (o) y de las relaciones iniciales wo=H,O:CH, y z
(concentracion del gas inerte usado). Asi, los autores llegaron a las siguientes expresiones

para las concentraciones de las diferentes especies:

DCH4=———31£——— Eq.2.4.21
1+z+w,+20
[ (1+z+w,+2
o= OUf) Eq.2.4.22
1+K,(pG, )
_ (wo+20) / (1424w +201) Hq2423
i 1+K,(pO, )
/ (1+z+w,+2
pcof:a'( 0 @j Eq.2.4.24
1+[ K, (p0, )** |
w,+2a) / (1+z+w,+2
szo:( p+20)/ ( M ®) Eq.2.4.25
1+[ K, (p0, ) |
(W, +20)"

(1+Z+W +20L)2 (1 OL) :K1(p02 )1/2 |:1+K2(p02 )1/2}[1+K3(p02 )1/2 :Iz Eq.2.4.26
A -

Los valores de a en la Eq.2.4.26 fueron obtenidos numéricamente (Beveridge, 1970)
para valores fijos de pO,, y la sustitucion de ambos en las Eqs. Eq.2.4.21-25, proporciono la
presion parcial de cada una de las especies gaseosas presentes. En la Fig.2.4.1 se muestra un
ejemplo de la distribucion de especies en funcion de la presion parcial de oxigeno (Frade,

2004).
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1.0
T=1100 K
w,=0.02
0.8 | o -

Mole fractions

log(Po/atm)

Fig.2.4.1. Conversion de metano (a) y distribucion de especies en funcion de la
presion parcial de oxigeno a 1100 K y con una relacion de w=0.02 (Frade, 2004).
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Métodos de Sintesis y Caracterizacion Microestructural.

Tradicionalmente el método de sintesis para materiales ceramicos, denominado de
estado solido 6 simplemente método cerdmico, ha consistido en la mezcla de los
reaccionantes mediante molienda, seguido de un tratamiento térmico para dar lugar a la
difusion de los componentes y obtener el compuesto final. Debido a que la mezcla se
produce a escala macroscopica, son necesarios una temperatura y un tiempo de
calentamiento muy elevados que permitan la difusién de los elementos quimicos durante el
proceso de reaccion.

Como alternativa al método cerdmico de sintesis en estado sdlido, en las ultimas
décadas se viene trabajando en el desarrollo de métodos de sintesis alternativos que
incorporan un precursor como etapa intermedia. Estos métodos alternativos (tales como sol-

gel, citrato, co-precipitacion, liofilizado, etc.) conllevan una mezcla intima de los

Método ceramico

Metodo de precursor

Coordenada de reaccion

Fig.3.1.1.- Esquema comparativo para la reaccion: A+ B — C , usando el método
ceramico tradicional y el método del precursor.
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componentes a escala atomica, lo que produce una mayor velocidad de reaccidn, en tanto
que la distancia a recorrer por difusion de los iones reaccionantes es mucho menor que en el
caso del método ceramico. Debido a esto, la temperatura y el tiempo requeridos para la
sintesis disminuyen considerablemente (Rao, 1986; West, 1984; Smart, 2005).

En la Fig.3.1.1 se presenta un esquema comparativo de los dos tipos de métodos en el
que se evidencia la diferencia existente entre ambos. En el método cerdmico la reaccion
comienza en la interfase entre los diferentes componentes, y a medida que ésta transcurre se
va ralentizando debido a que los reactivos se encuentran mas alejados uno del otro. En el
método de precursor, estos aspectos se ven reducidos debido a la menor distancia a recorrer
por los reactivos, que hace que se necesite una menor energia para que la reaccién prosiga.
Por otra parte, en el método cerdmico, debido a la necesidad de temperaturas mas altas, los
granos obtenidos del producto de reaccion tienen un tamafio bastante mayor que los
obtenidos mediante un método de precursor. Esto tiene como principal consecuencia un
aumento en la dificultad de obtencién de muestras bien densificadas, dado que una alta
densificacion se consigue partiendo de un tamafio de grano pequefio. Ademas de esta mayor
dificultad, es de destacar que las muestras con tamafios de grano grandes presentan una
estabilidad mecéanica pequefia, lo que es un obstaculo importante para los materiales que se
quieran usar como electrolitos en las SOFC, debido a que suelen ser el soporte fisico de la
celda. Es por esto que uno de los principales objetivos del proceso de preparacion de los
compuestos ha consistido en disminuir al maximo la temperatura de sintesis de los mismos,
utilizando métodos que involucran precursores y permiten rebajar el tamafio de grano para

facilitar la densificacion.

3.1.1.-Obtencidn de los precursores.

3.1.1.1.- Método de Liofilizacion.

El método del precursor liofilizado ha sido el mas ampliamente usado en esta
memoria, por lo que lo describiremos en mas detalle. Este método consiste en congelar
rapidamente la disolucion con las proporciones estequiométricas deseadas de los metales, y
a continuacion extraerle el agua mediante un proceso de sublimacion a baja temperatura 'y a

presion reducida. En esta situacion dispondremos de un precursor amorfo y seco en el que
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cada uno de sus granos contiene las proporciones estequiométricas propias de la disolucion,
y por tanto, en el que no es necesario suministrar una gran energia a los componentes para
que reaccionen y poder obtener el compuesto deseado.

El liofilizador (Fig.3.1.2) es un sistema cerrado formado por una bomba de vacio,
un condensador y unos conectores externos que comunican el sistema con los matraces que

contienen la disolucién congelada. El proceso de liofilizacion se realiza, en general, en tres

Bomba
de vacio

e Productos

Fig.3.1.2.-Liofilizador HETO
3000 LioLab usado en este
trabajo de investigacion.

f Condensador

etapas: precongelamiento, secado primario y secado secundario. Durante la liofilizacion de
muestras criticas (p.ej. muestras bioldgicas, farmacéuticas, etc.), éstas se deben mantener
durante el secado primario (~ 2 dias) en una camara de congelacion en un proceso isotermo
a una temperatura por debajo del punto eutéctico (~ -40 °C) y por encima de la temperatura
del condensador (~ -55 °C). Una vez que el secado primario ha finalizado y
consecuentemente la mayor parte del hielo se ha sublimado, todavia queda presente una
cierta cantidad de agua, entorno a un 7-8% de humedad, que es necesario eliminar. Para
continuar la deshidratacion el sistema necesita energia que se le suministra en el secado
secundario, elevando la temperatura lentamente hasta la temperatura ambiente. El secado
secundario dura aproximadamente entre un tercio y la mitad del tiempo requerido para el
secado primario. En nuestro caso, el sistema de liofilizacién es tal que no posee camara de
congelacion, y el secado primario y secundario tienen lugar en un proceso continuo, sin que

se diferencien claramente.
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a) Precongelacion

La mayoria de productos que se someten a liofilizacion contienen grandes cantidades
de agua. Se deben evitar mezclas acuosas que presenten un eutéctico por debajo del punto
triple del agua, pues se puede llegar a una situacion en la que se forman cristales de hielo,
que coexisten con zonas en fase liquida. Por otra parte, cuando se enfria lentamente una
disolucion acuosa, se producen variaciones en las concentraciones de soluto de la matriz,
formandose cristales de hielo, y dando lugar a zonas méas concentradas de soluto. Como
estas zonas concentradas presentan una temperatura de congelacién diferente, daran lugar a
gradientes de concentracion en el material liofilizado, que se deben evitar al maximo. Es
muy importante congelar las muestras por debajo del punto eutéctico y muy rapidamente,
para evitar que se formen pequefias zonas sin congelar en el producto, que puedan
expandirse y comprometer la estabilidad estructural del mismo. Ademas, un enfriamiento
lento podria conducir a cristalizaciones parciales, que harian que la muestra no fuese
totalmente uniforme, que en nuestro caso redundaria en gradientes de estequiometria entre
granos.

Para solventar este tipo de inconvenientes en nuestro trabajo de investigacion, la
congelacion de las disoluciones se realizd siempre mediante la adicion lenta de pequefias
gotas de la disolucion sobre nitrégeno liquido (Te, =77 K). De esta manera, la congelacién
es instantanea (“flash freezing”), ocurriendo a una temperatura inferior a la del punto
eutéctico, evitando la separacion del soluto de la disolucién y manteniendo la uniformidad y

estequiometria en cada gota congelada de la misma.

b) Secado

Para la liofilizacion de los productos, es decir, para la deshidratacién por sublimacion,
se debe controlar la temperatura y la presion del sistema de liofilizacién. Con la bomba de
vacio se produce una presion reducida, que es inferior a la presion de vapor de agua en la
muestra, y la diferencia de presiones es la que produce la sublimacion del agua. Para evitar
que el agua llegue a la bomba y la dafie, al mezclarse con el aceite, se incorpora un
condensador entre ella y los productos, que actia como trampa de las moléculas de agua.
Este condensador se encuentra a una temperatura de al menos unos 20 °C por debajo de la

de la muestra, lo que permite que el agua evaporada se condense en esta etapa intermedia. El
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grado de sublimacion de las muestras congeladas depende de la diferencia entre la presion
de vapor del producto y la presion de vapor del condensador (Fig.3.1.2). Como la presion de
vapor esta directamente relacionada con la temperatura, es necesario que el producto se
encuentre a una temperatura superior a la del condensador (trampa de hielo). Ademas, es
importante que la temperatura de liofilizacién se encuentre entre la temperatura que
mantiene la integridad del so6lido congelado (muestra) y la temperatura que maximiza la

presion de vapor del mismo.

Punto Critico

1
Fase 2
A Liquida
760 o Fig. 3.1.3.- Diagrama de fases del agua.
S Fase La linea 1 representa la curva de
T . ) solidificacion-fusion; la linea 2 la de
£ Solida ebullicién-condensacion y la linea 3 la
é ! de sublimacion.
a ‘ A: TyPde congelacion
4.6 X B: Pyapor de la muestra
B . \F/ase C: Ty P de liofilizacién
3 ! PT. apor D: Ty P del condensador.
p C !
0 0.01 100
T (°C)

En nuestro liofilizador las disoluciones congeladas se colocan en matraces
esmerilados en contacto con el ambiente del laboratorio. Debido a esto, el aire de los
alrededores les va suministrando calor, que hace que la temperatura vaya elevandose
lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente al cabo de varios dias.

En la Fig.3.1.3 se muestra un tipico diagrama de fases a partir del cual podemos
visualizar mejor el proceso. La mayoria de los productos suelen congelar bien por debajo de
su temperatura y presién eutéctica, por lo que las muestras seran congeladas en el Punto A
del diagrama (T< Teue). Las muestras congeladas se llevan a una presion reducida
producida por la bomba (10 Torr) al conectar al liofilizador (Punto C). El condensador

debe encontrarse a una temperatura inferior a la de la muestra para actuar como trampa de
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las moléculas de agua (Punto D). El punto B simboliza la presion de vapor de la muestra a la
temperatura de liofilizacion.

Un componente que resulta esencial en el sistema de liofilizacion es la energia, que en
este caso se suministra en forma de calor. Hace falta, al menos, diez veces mas energia para
sublimar un gramo de agua procedente de la fase congelada, que la que se requiere para
congelar un gramo de agua liquida.

El calor debe ser perfectamente controlado, porque suministrar una cantidad mayor de
calor del que el sistema pueda eliminar dara lugar a un calentamiento del producto por
encima de su punto triple del agua. Este calor ese suministra de distintas maneras segun el
sistema de liofilizacién empleado, y en nuestro caso se obtiene directamente del ambiente
exterior (Manifold drying) (Fig.3.1.2.).

Procedimiento experimental

El método experimental consiste en preparar inicialmente la disolucion de las sales
metalicas que contiene las proporciones estequiométricas adecuadas. En ocasiones es
complicado obtener las disoluciones iniciales, pues a veces la mezcla de varios productos
disueltos produce precipitados. Por otro lado, existen casos como el del CeO, que se
disuelve mal en &cido nitrico, lo que produce disoluciones inestables y con precipitados. Por
esa razén los productos de partida provienen de los nitratos, que se disuelven muy
facilmente en agua, aunque tienen el inconveniente de ser higroscopicos. Para evitar errores
en la pesada, se determind previamente el contenido de cerio, mediante descomposicién en
una balanza termogravimétrica hasta peso constante.

A continuacion, la disolucién con los cationes metélicos se coloca en un embudo de
decantacion, y se afiade gota a gota sobre nitrogeno liquido, agitando continuamente para
evitar la aglomeracion de las gotas congeladas. Esta congelacion instantanea da lugar a la
obtencion de microcristales con las composiciones estequiométricas adecuadas de los
elementos constituyentes. En la Fig.3.1.4 se muestra un esquema de la secuencia del proceso
de congelacion.

Las muestras congeladas se introducen en varios matraces de boca esmerilada que se
conectan al liofilizador (Heto, Lyolab 3000) (Fig.3.1.2) en el que se producira la

deshidratacion de las mismas mediante el proceso de sublimacién a lo largo de 3 dias,
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siendo la temperatura del condensador de -57°C y la “presion de vacio” producida por la
bomba de unos 107 Torr.

Tras el proceso de liofilizacion se obtiene el precursor seco y amorfo en forma de
aglomerados, formados por granos de tamafios nanométricos con la composicion

estequiométrica deseada. El hecho de tener los atomos o iones metélicos tan intimamente

Y s

LY

L4
1 Disolucion
= / resultante

1) Mezcla de disoluciones N, liquido
de las sales metalicas : /
2) Congelacion 3) Muestra congelada
instanténea

Fig. 3.1.4.- Esquema del proceso de congelacion de las muestras.

mezclados hace que la energia necesaria en la calcinacién para que ocurra la reaccion sea
muy pequefia, y por tanto la temperatura de sintesis mucho més baja que en el método

ceramico.

3.1.1.2.- Método de Acetilacetona

Aungue la gran mayoria de las muestras analizadas en esta memoria se prepararon a
partir del método de liofilizacion, algunas se prepararon usando el método de acetilacetona o
del acetilacetonato. La utilizacion de dos métodos de sintesis diferentes nos permitira
analizar la influencia del método de preparacion de las muestras en las propiedades de
transporte de las mismas. La preparacion de estos precursores se realizo en el Instituto de
Ciencia de los Materiales de Barcelona (ICMAB) y en la Universidad de Barcelona por los
grupos respectivos del Dr. Salvador Pifiol y de la Dra. Merche Segarra. El procesamiento de
las muestras para la caracterizacion eléctrica se realizo en el Departamento de Quimica
Inorgéanica de la Universidad de La Laguna, con el mismo equipamiento que el utilizado

para las muestras liofilizadas, evitando asi diferencias provenientes de la utilizacion de
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diferentes sistemas o de la interferencia de varios operadores. A continuacion presentamos
un breve resumen de la metodologia seguida en la obtencion de los precursores a partir de
este método de preparacion.

Las muestras se obtuvieron utilizando como productos de partida los acetatos de los
metales correspondientes. Las cantidades estequiométricas de cada uno de ellos se
disolvieron inicialmente en acetilacetona concentrada, y luego en &cido acético, agua y
acido nitrico. Para optimizar la homogeneizacion de los cationes, se exploraron diferentes
fracciones de solvente, y el mejor resultado se obtuvo utilizando 80 ml de acetilacetona para
disolver 10 g de los acetatos metalicos. A continuacion se emplearon 80 ml de &cido acético,
80 ml de agua y 1 ml de &cido nitrico para mantener la solucion de los cationes. La solucion
se calienta en una placa calefactora con agitacion magnética y control de temperatura, hasta
alcanzar los 70 °C. A esta temperatura comienza un proceso de evaporacion lento hasta
formar un gel inconsistente, que da lugar a la formacion de un polvo seco cuando se evapora
hasta la sequedad. Al continuar el calentamiento del polvo, éste se contrae progresivamente
y a continuacién se inicia el proceso de ignicion desde la parte en contacto con la placa,
debido a la pirdlisis producida por la presencia de los nitratos, seguida de la combustién

parcial de la materia organica.

3.1.2.- Descomposicion de precursores, preparacibn de muestras y

caracterizacion estructural y microestructural.

3.1.2.1. Andlisis Térmico

Una vez obtenidos los precursores, la gran mayoria liofilizados, el proceso de
descomposicidn de los mismos se analiza mediante técnicas termogravimétricas (TGA-DTA)
usando una termobalanza (Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond) que permite medidas hasta
1500 °C. Este equipo pertenece al Servicio de Andlisis Térmico (SAT) de los Servicios
Generales de Ayuda a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna. La
pérdida de masa de los precursores en funcion de la temperatura (TGA) se realiza
simultaneamente con las medidas de analisis térmico-diferencial (DTA). Los estudios de
descomposicion se realizaron en aire, utilizando crisoles de alumina para la referencia y la

muestra, en el rango de temperatura de 20-1000 °C, con unas rampas de
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calentamiento/enfriamiento de 10 °C/min. A partir de las curvas de TGA y DTA hemos
determinado, entre otros aspectos, la temperatura de calcinacion del material en estudio para

llevar a cabo la descomposicion de los precursores.

3.1.2.2. Descomposicién de precursores.

La descomposicién de los precursores se realizé mediante la pre-calcinacion a 300-
400 °C durante periodos de tiempo relativamente cortos (4-5 horas). Como se vera mas
adelante, a esta temperatura tan baja se forma ya una monofase de la estructura de la fluorita,

aunque con picos relativamente anchos en el patrén de rayos X.

3.1.2.3. Difraccién de rayos X.

En este trabajo de investigacion y para estudios de rutina se usé un difractometro de
rayos X (Phillips, modelo X pert) equipado con un detector de centelleo, radiacion Cu K, y
un monocromador secundario de grafito. Para estudios méas precisos se usé un difractémetro
de rayos X (Phillips, modelo X pert) equipado con un detector de alta resolucion X celerator,
radiacion Cu K,, monocromador secundario de grafito, camara de alta y baja temperatura y
configuracion en reflexion y transmision, usando en este Gltimo caso portamuestras en
forma de capilares. Ambos difractometros pertenecen al Servicio Integrado de Difraccion de
Rayos X (SIDIX) de los Servicios Generales de Ayuda a la Investigacion (SEGAI) de la
Universidad de La Laguna. Para todas las fases obtenidas y, en general, después de
cualquier tratamiento térmico se confirmd la estructura cubica de la ceria. A una
temperatura de 300 °C se confirm¢ la existencia de una monofase en el difractograma,
aunque con picos muy anchos debido al tamafio tan pequefio de los cristales que forman los

granos del material.

3.1.2.4. Preparacion de pastillas.

Los materiales obtenidos al calcinar los precursores a baja temperatura presentan un
alto grado de aglomeracién que es perjudicial para la sinterizacion. Debido a ello es
necesario someterlos a un proceso de desagregacion en un molino de bolas de YSZ que

reduzca el tamafio de grano y facilite la posterior densificacion. Este proceso se realiza en
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recipientes de plastico con bolas de YSZ y utilizando etanol o propanol como agente
dispersante. EI molino de bolas usado es una adaptacion “homemade” de un antiguo
rotavapor, con un movimiento rotativo y vertical asimétrico. Después de la molienda
durante un periodo de 24 horas, se decanta la suspension y se seca en una estufa,
obteniéndose un material muy fino que esta dispuesto para preparar las pastillas, que podran
alcanzar valores de densificacion adecuados (~95%) tras el proceso de sinterizacion. En
general las muestras fueron sinterizadas a 1500-1600 °C durante 10 horas.

Las pastillas del material en estudio para la caracterizacion electroquimica y para el
analisis de microscopia electronica, se prepararon por medio de diversos troqueles de WC
de entre 6 y 13 mm de didmetro y con unos 2-3mm de espesor en una prensa hidrostética,

aplicando una presion de 1-2 Ton/cm?.

3.1.2.5. Analisis Termomecanico

Para optimizar la temperatura de sinterizacion se recurre al Analisis Termomecénico
(TMA), usando un dilatémetro (Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond) que permite medidas
hasta 1500 °C. Este equipo pertenece al Servicio de Analisis Térmico (SAT) de los Servicios
Generales de Ayuda a la Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna. Para ello,
se procedio a la preparacion de pastillas con una presion uniaxial de 0.5 ton sobre los
materiales calcinados a baja temperatura y desagregados en el molino de bolas de YSZ. Las
dimensiones de la pastilla en “crudo” son de 6 mm de diametro y 3 unos mm de espesor.
Las medidas de TMA se realizaron en el rango de 20-1450 °C con unas rampas de
calentamiento/enfriamiento de 5 °C/min. Las curvas de encogimiento lineal asi como las
curvas de ritmo de encogimiento en funcion de la temperatura nos suministraran
informacion muy valiosa en cuanto a la sinterizacion de los materiales, y la temperatura

necesaria para obtener una alta densificacion.

3.1.2.6. Microscopia electronica de barrido (SEM).

El andlisis de la microestructura se llevd a cabo usando un Microscopio Electronico
de Barrido (SEM) (Jeol Ltd, modelo JSM-6300) perteneciente al Servicio General de
Microscopia (SGM) de los Servicios Generales de Ayuda a la Investigacion (SEGALI) de la

Universidad de La Laguna. Para el estudio de las muestras sinterizadas fue necesario
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realizar sobre las pastillas un proceso de revelado térmico (“thermal etching”). Para ello, las
pastillas fueron previamente pulidas a “espejo”, comenzando con lijas de diversos tamafios
de grano, y continuando con pasta de diamante de tamafios de grano de 15, 6, 3y 1 um, en
orden decreciente del mismo. A continuacion las pastillas sinterizadas y pulidas fueron
sometidas a un tratamiento térmico de 30 minutos a una temperatura del 90% de la
temperatura de sinterizacion.

También se analizaron las muestras iniciales en polvo, para lo cual se depositd una
pequefia cantidad de las mismas sobre un portamuestras de aluminio con una cinta de
carbono que permite el buen contacto eléctrico entre ambos.

La observacién de las imagenes de SEM nos permitio analizar diferentes aspectos de
los materiales como el tamafio de grano, el grado de aglomeracion o la homogeneidad de los
mismos, factores fundamentales en el posterior procesamiento, y que deben ser optimizados
para poder obtener unas muestras adecuadas.

Para la determinacion del tamafio de grano medio y la distribucién de los mismos en
las muestras sinterizadas, utilizamos el programa estadistico Esteorologia (Abrantes, 2001b),

creado especialmente para este tipo de andlisis.

3.1.2.7. Adicion de Co.

Para disminuir la temperatura de sinterizacién de los materiales a base de ceria, hemos
procedido a la adicion de Co en pequefias proporciones molares respecto al compuesto
inicial (2mol%Co), partiendo de Co(NQs),-6H,O (Panreac, 99.9%), y disolviendo la
cantidad estequiométrica en etanol (Panreac, 99%). Dicha disolucion fue usada para
impregnar el material en estudio (Ce;«Ln,O,.4p, precalcinado a 375 °C durante 4 horas) y
formar asi una pasta con la mezcla de ambos, que fue homogeneizada y llevada a sequedad
mediante molienda en un mortero de &gata. El polvo seco se calcind a 650 °C durante 1 h
para producir la difusion de los iones a lo largo de todo el producto, pero evitando al mismo
tiempo la introduccion de los mismos en la estructura cristalina de los compuestos. Las
pastillas preparadas de estos materiales fueron sinterizadas en el rango de 1000-1500 °C

durante 10 horas.
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3.2. Medidas de conductividad total. Espectroscopia de Impedancias

complejas.

3.2.1. Fundamentos basicos.
En general, para cualquier material la conductividad puede expresarse como la suma

de conductividades de las diferentes especies capaces de transportar carga eléctrica:
c=Y o= ze[c]n Eq.3.2.1

donde el parametro i se extiende a los distintos tipos de carga que el material puede
transportar (Gellings, 1997).

Los materiales que estamos analizando son conductores i6nicos de Oy el transporte
de la carga se realiza a través de las vacantes de oxigeno presentes en los mismos, mediante
un mecanismo de “salto” (seccion 2.1). Por otro lado, el proceso de conduccion total se ve
afectado por un proceso de transferencia de carga en las interfase material-electrodo, un
proceso de transporte de carga a través del “grano”, y un proceso de transporte de carga a
través de la “frontera de grano” (seccion 2.2).

El material de electrodo suele ser una pelicula de Pt poroso depositada sobre la
muestra en estudio, y su caracter metalico le confiere la propiedad de transportar electrones
y poseer unos valores de conductividad del orden de 10° S/m. Los conductores i6nicos de
O” de estado solido con los que estamos trabajando, presentan unos valores de
conductividad del orden de 2-3x10' S/m en las condiciones més favorables de temperatura
(T ~ 1000 °C).

Si sobre el material conductor i6nico aplicamos un campo eléctrico constante (sefial
de corriente continua), la gran diferencia de conductividad entre el material y los electrodos,
y el hecho de que el Pt no sea conductor de O, hacen que se produzca una acumulacién de
iones O” en el electrodo positivo y de vacantes Vo™ en el electrodo negativo, deteniéndose
el movimiento de los portadores, y produciéndose la polarizacion de los electrodos (el
potencial quimico interno tiende a contrarrestar el potencial externo aplicado).

De esta manera, la corriente que circula por el material va decayendo, pudiendo

incluso anularse a lo largo del tiempo. Para evitar el decaimiento de la corriente eléctrica en
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el material, el estudio de los procesos resistivos a lo largo del mismo se realiza a través de la

aplicacion de una senal de voltaje sinusoidal del tipo:
V(w,t)=V,e'™ Eq.3.2.2

donde V, es la amplitud de la sefial, o representa la frecuencia angular de oscilacion de la
misma, y t es el tiempo. La continua variacion del potencial aplicado, hace que el campo
eléctrico cambie de direccion constantemente, evitando asi que se produzca la acumulacion
de carga en los electrodos y reduciendo su polarizacion.

La corriente que circula por la muestra tras la aplicacion del voltaje es:
I(w,t) =1, Eq.3.2.3

donde I, representa la amplitud de la corriente y ¢ el desfase entre la corriente y el voltaje.
Por definicion, la impedancia se obtiene como el cociente entre el voltaje y la

corriente:

V(iw,t)

I(w,t)

Z(w,1)= Eq.3.2.4

Debido a que el voltaje aplicado es una sefial de corriente alterna, el resultado de la
impedancia es un numero complejo que depende de la frecuencia, y que puede ser
expresado como:

Z(w)=Z"(0)+iZ"(®) Eq.3.2.5

En general, los procesos de conduccion de carga en este tipo de materiales estan
caracterizados por un proceso de tipo resistivo (impedimento a la circulacion ideal de la
carga), y por un proceso de tipo capacitivo (pequefia acumulacion de carga en cada uno de
ellos, debido a un efecto de “doble capa”), actuando ambos en paralelo. Asi pues, en
principio, cada uno de los procesos de transporte de la carga suele ser simulado como un
circuito R-C en paralelo como el mostrado en la Fig.3.2.1 (Bauerle, 1969; Macdonald,
1988).

Teniendo en cuenta que la impedancia de un elemento resistivo y de un elemento
capacitivo vienen expresadas por las Eq. 3.2.6 y Eq. 3.2.7 respectivamente:

Z,=R Eq.3.2.6
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la impedancia total equivalente, asociada al circuito de la Fig.3.2.1 viene expresada por:

1
Z(@)=— R _; @ Eq.3.2.8
2 2
7+(0)‘3) FJF(CUC)

Combinando las Eqs.3.2.5 y 3.2.8, las correspondientes ecuaciones paramétricas de

(Z'(®) y Z"(®)) pueden ser expresadas en un diagrama del tipo (Z’, Z’") como la ecuacion de

0.8

Simulacion R

-Z"A/L(KQ-m)
o
N

0 0.4 0.8 1.2
Z AIL(KQ-m)
Fig.3.2.1. Representacion de impedancias en un diagrama
de Nyquist correspondiente a un circuito genérico RC.

una circunferencia una centrada en (R/2,0) y de radio r=R/2 (Fig.3.2.1), segln:

2 2
Z"+ Z'—E _[R Eq.3.2.9
2 2

Asi pues, las contribuciones resistivas y capacitivas de cada uno de los procesos de
transporte de carga, se corresponden con una circunferencia en una representacion en la que
el eje de las abcisas es la parte real de la impedancia, y el eje de las ordenadas es la parte
imaginaria (Diagrama de Nyquist). Es de destacar que, segun la Eq.3.2.8, los valores de Z"”
son siempre negativos, por lo que la representacion de los procesos en el diagrama de
Nyquist se corresponde Unicamente con la semicircunferencia de valores negativos.
Ademas, de la propia representacion de Nyquist se puede obtener el valor de la resistencia
del proceso como el diametro de la semicircunferencia asociada al mismo. Por otro lado, se
define la frecuencia de relajacion del proceso como la frecuencia a la cual obtenemos el

maximo de la semicircunferencia, y su valor viene dado por:
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1
O, =27rﬂe,aj=R—C Eq.3.2.10

Los procesos de transporte de la carga actian como una suma de procesos en serie, ya
que las condiciones limitantes de cualquiera de ellos afecta de manera directa al transporte
total (Bauerle, 1969; Macdonald, 1988). Por tanto, desde el punto de vista de un circuito

equivalente pueden ser expresados como sucesivos elementos RC en serie (Fig.3.2.2).

6 5.7:10° Q 9:10* Q 410°Q
R1 R2 R3
e | 1 o2 3
9 4 - 702107F  1-10°F 310°F
= o ® %0,
_<E ° \ °
f\l 2 L 1.8:102Hz ® L]
' 8510°Hz .0. 1.3107 Hz .0.
Y %
0 m ‘
0 2 4 6 8 10
Z AIL(KQ m)

Fig.3.2.2. Diagrama de Nyquist correspondiente a tres circuitos RC en serie,
suponiendo unas dimensiones de muestra de A=5.50 mm y L=1.5 mm.

Debemos destacar que en general existen diferentes circuitos equivalentes que se
ajustan a un determinado espectro de impedancias. Sin embargo, la eleccion del mismo debe
estar basada en el conocimiento fisico que se posee del sistema. Asi, en nuestro trabajo, los
resultados experimentales fueron ajustados a circuitos de tipo RC como los que se indican
en la Fig.3.2.2.

Las caracteristicas fisicas del transporte de cada uno de los procesos hacen que los
valores de resistencia y capacidad sean bien diferenciados los unos de los otros.
Especialmente, la contribucion capacitiva se muestra como un factor fundamental en la
distincion de los procesos. La acumulacion de carga de cada uno de ellos depende no so6lo
de las caracteristicas propias del transporte, sino también de las propiedades
microestructurales (seccion 2.2, Egs. 2.2.3 y 2.2.9), por lo que los valores de capacidad de

cada uno suelen encontrarse en unos ordenes de magnitud claramente diferentes. Para las
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muestras tipicas con las que vamos a trabajar, y cuyas dimensiones se encuentran alrededor
de: A=5-10 mm, L=1-2 mm, dy= 0.5-10 um, 34~ 1-3 nm, los valores de capacidad del grano
se encuentran entorno a 107'-107 F, los valores asociados al limite de grano alrededor de
10%-10° F, y los valores asociados a la transferencia de carga entre material y electrodos
estan entorno a 10°-10° F,

Como hemos sefialado, la temperatura de medida resulta fundamental para activar el
proceso de conduccion ionica, por lo que la resistencia del material sera altamente
dependiente de su valor. En la region de temperaturas elevadas (1000-800 °C), lo habitual es
que los valores de resistencia de los diferentes procesos sean del orden de 10° Q para el
grano y el limite de grano, y 10°-10" Q para la transferencia de carga. Como consecuencia
de esto y de los valores de capacidad asociados a cada uno, los valores de frecuencia de
relajacion (Eq.3.2.10) se sitGan entorno a 10", 10° y 10" Hz, para los procesos de grano,
limite de grano y polarizacion de electrodos, respectivamente.

La espectroscopia de impedancias se basa en aplicar una sefial de corriente alterna del
tipo de la Eq.3.2.2, pero barriendo todo un espectro de frecuencias, lo que permite obtener
un resultado del tipo de las Egs.3.2.8-9. Debido a que, seglin acabamos de ver, los procesos
de grano, limite de grano y polarizacion de electrodos se manifiestan a diferentes
frecuencias, la espectroscopia de impedancias nos permite identificar cada uno de ellos, por
aparecer separados y caracterizados por una frecuencia de relajacion propia.

Sin embargo, a altas temperaturas, las frecuencias de relajacion del grano y del limite
de grano son muy elevadas, y estan fuera del limite superior de medida de los equipos
experimentales (10°-10” Hz). Debido a esto, en la zona de altas temperaturas, no es posible
la separacion de los procesos de grano y de limite de grano, sino que Unicamente se puede
visualizar su contribucion resistiva total (suma de las dos contribuciones) y la contribucién
resistivo-capacitiva del proceso de polarizacion de electrodos. Ademas, para las frecuencias
elevadas se manifiestan fendmenos inductivos en los hilos de Pt utilizados, y que proceden
de los campos electromagnéticos surgidos de las resistencias utilizadas en el calentamiento
del horno de medidas en el que estd introducido nuestro sistema. Estos fenomenos,
verdaderamente apreciables a altas temperaturas, producen una desviacion del proceso ideal,
y tienen su contribucion en los valores positivos de la parte imaginaria del diagrama de

Nyquist. La impedancia asociada a un proceso inductivo viene descrita por:
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Z, =iwL Eq.3.2.11
donde L es el valor de la induccion electromagnética.
En la Fig.3.2.3 se muestra un resultado experimental tipico obtenido a 1000 °C, en el
que se puede apreciar el efecto inductivo de los campos electromagnéticos, el efecto
resistivo total del material, y el efecto resistivo-capacitivo del proceso de transferencia de

carga (Notar que la variable representada en el eje de ordenadas correponde a -Z").

1.5
B . 4x10° Hz
3x10™ Hz
i \ Fig.3.2.3. Diagrama de Nyquist
— de un resultado experimental
_ -0.5 I Rt $ Reie obtenido a 1000 °C.
S I .
R °
' i °
0
25 . 1000°C
~10° Hz °
-45 *
0 2 4
Z(Q)

En la Fig.3.2.3, Rt representa la resistencia total del material, y R, representa la
resistencia de transferencia de carga entre el material y los electrodos. Ademas, estan
indicados los valores de frecuencia para el maximo del arco de polarizacion de electrodos,
para el punto de corte con el eje real y para el valor de frecuencia més elevado.

A medida que la temperatura disminuye, la resistencia de los procesos va
aumentando, debido al descenso en la movilidad de los portadores (Vo©). Como
consecuencia, la frecuencia de relajacion de todos ellos disminuye, teniendo en cuenta que
puede considerarse que los procesos capacitivos permanecen constantes para las distintas
temperaturas (Eq.3.2.10). Asi pues, para las temperaturas intermedias (500-700 °C) se suele
observar el arco asociado al proceso del limite de grano, mientras que la contribucion del
grano sigue siendo puramente resistiva (por tener todavia una frecuencia de relajacion

elevada). En la Fig.3.2.4 se muestra el diagrama de Nyquist obtenido a 500 °C para una
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muestra de las estudiadas en el trabajo, en la que aparecen separadas las contribuciones
resistivas del grano y del limite de grano.

Para bajas temperaturas (150-400 °C), la resistencia del grano suele ser lo
suficientemente elevada para que su frecuencia de relajacion sea lo suficientemente baja y el
proceso sea visualizado en el diagrama de Nyquist. Por tanto, en esta zona de temperaturas,

se produce la separacion de los procesos de grano, limite de grano y transferencia de carga.

400
500°C Fig.3.2.4. Espectro de impedancia a
0 500 °C para una muestra analizada
en este trabajo.
S 200 -
N
0
0 400

Hay que resaltar que todo el razonamiento ha sido realizado de manera cualitativa, y
que las temperaturas a las cuales se visualizan los procesos dependen de cada material.
Ademas, en muchas ocasiones la frecuencia de relajacion de los diferentes procesos es mas
préxima que en otras, por lo que la separacion puede no ser tan evidente.

En la Fig.3.2.5 se muestra una medida experimental obtenida a la temperatura de
250 °C, en la que se aprecian los valores de frecuencia del maximo para el grano y el limite
de grano. Notar que ahora la frecuencia de relajacion del proceso de electrodos es tan baja
que esta fuera del limite inferior de medida del equipo, y por esto solo se observa una parte
del arco correspondiente.

Como hemos podido comprobar en la Fig.3.2.5, los procesos experimentales
mostrados se asemejan bastante al caso ideal de procesos de tipo RC en serie (sucesion de
semicircunferencias en un diagrama de Nyquist). Sin embargo, en la practica, los
semicirculos se encuentran desplazados hacia valores positivos del eje de ordenadas, es

decir que el centro del circulo no se encuentra en el eje de las abcisas. Para resolver el
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problema de forma matematica, y obtener los valores de capacidad y resistencia de cada uno
de los procesos, se ha considerado un nuevo componente (Macdonald, 1988), CPE
(pseudocapacidad, o elemento constante de fase), que se relaciona con la dependencia de la
resistencia y la capacidad con la frecuencia, y cuyo valor de impedancia viene dado por:
Z CPE — ;n
O(io)

El valor de n varia entre 0 y 1, siendo el comportamiento mas proximo al ideal de un

Eq.3.2.12

capacitor a medida que n se acerca al valor de 1.

100
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Fig.3.2.5. Espectro de impedancia obtenido a 250 °C (circulos: resultados experimentales;
linea continua: representacion de cada proceso de manera independiente).

La relacion entre los valores de capacidad ideal y los obtenidos para la
pseudocapacidad, se relacionan a través de la frecuencia de relajacion del proceso, y su
expresion viene dada por:

R 1/n
C= u Eq.3.2.13
R
La utilizacion del “elemento constante de fase” (CPE) se justifica admitiendo una
distribucion estadistica de la frecuencia de relajacion del proceso, provocada por

heterogeneidades en el mismo (Schouler, 1984).
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La interpretacion de nuestros resultados experimentales tuvo su base en un ajuste con
circuitos equivalentes usando un método de minimos cuadrados no lineales (Boukamp,
1986). En la Fig.3.2.5 los valores representados por la linea continua indican la contribucion
independiente de cada uno de los elementos de grano, limite de grano y transferencia de
carga, ajustaindose la suma de todas ellas, de manera muy precisa, con los resultados
experimentales (circulos).

Generalmente, en la zona de bajas temperaturas la resistencia del proceso de limite de
grano es superior a la del grano, debido a que el proceso de conduccion del primero suele
presentar una energia de activacion més elevada que el segundo. Una vez que la temperatura
es lo suficientemente elevada para activar el proceso de conduccion del limite de grano
(altas temperaturas), entonces la resistencia del mismo suele ser inferior a la del propio
grano (Debemos recordar que segun el Modelo de Brick Layer el hecho de que la resistencia
asociada al proceso de limite de grano sea menor que la del grano, no significa que la
conductividad real del primero sea mayor que la del segundo, debido al efecto de los
parametros microestructurales como tamafio de grano y espesor de limite de grano). Segin
esto, y segun la Eq.2.2.15, en la zona de bajas temperaturas el proceso limitante suele ser el
del limite de grano, mientras que en la zona de altas temperaturas el proceso limitante suele
ser el del grano (Fig.3.2.6). En este aspecto es muy importante recalcar que la influencia del
limite de grano varia mucho de un material a otro, incluso de una preparativa a otra, lo que
indica la necesidad de analizar siempre por separado las diferentes contribuciones.

En el ejemplo de la Fig.3.2.6 se aprecia como los resultados experimentales de
conductividad total a bajas temperaturas se aproximan mucho a los valores de conductividad
de limite de grano, mientras que a altas temperaturas se aproximan a los valores
extrapolados para la conductividad de grano.

Los materiales a base de CeO, dopada presentan su importancia en la region de
temperaturas intermedias, 500-700 °C, debido a que en ese rango poseen una conductividad
mas elevada que los materiales tradicionales basados en ZrO, dopada. En esa zona, la
conductividad del limite de grano todavia puede ser lo suficientemente importante para
afectar de manera considerable a la conductividad total, por lo que su estudio y mejora de
propiedades resultard fundamental para la obtencion de un aumento en la eficiencia de los

mismos.
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En definitiva, hemos visto que la Espectroscopia de Impedancias Complejas es un
método altamente eficiente para la obtencion de la conductividad de los materiales
cerdmicos conductores idnicos de O, y ademas, lo que es muy importante, permite
identificar las distintas contribuciones a la conductividad total que existen en el propio

material, a través de los diferentes procesos de transporte que en él se manifiestan.
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Fig.3.2.6. Representacion de las conductividades de grano, limite de grano y
total para un ejemplo experimental de este trabajo.

Es de destacar que este método proporciona una medida de la conductividad total, y
no discrimina entre los valores de conductividad ionica y electronica en un conductor mixto.
Como se puede comprobar a partir de la quimica de defectos de nuestros materiales (seccion
2.1), cuando las medidas son realizadas en aire (pO,=0.21 atm) el proceso de conduccion
dominante es el i6nico, mientras que cuando la pO, disminuye comienza a ser importante la
consideracion de la conductividad electronica. Debido a esto, en las medidas de
espectroscopia realizadas en aire vamos a despreciar el transporte de carga electronico y
consideraremos que la conductividad total corresponde con la conductividad i6nica.

Sin embargo, cuando las medidas son realizadas bajo el ambiente de un combustible,
la reduccion de la presion parcial de oxigeno hard que deban ser consideradas las

contribuciones idnica y electronica en el proceso de conduccion total. Luego, estas medidas
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experimentales pueden combinarse con las obtenidas a partir de otro tipo de técnicas para

obtener ambas contribuciones en condiciones reductoras.

3.2.2. Disefio Experimental y proceso de medidas.

3.2.2.1.- Medidas en condiciones normales de presion (pO,=0.21 atm).
En la Fig.3.2.7 se muestra una fotografia de la celda experimental utilizada para
realizar las medidas de conductividad idnica de los materiales en condiciones atmosféricas

de aire a la presion ambiental.

Hilos Pt Electrodo
Pt

Termopar

Muestra

Fig.3.2.7. Celda utilizada para realizar las medidas de impedancia compleja en condiciones
atmosféricas (pO,=0.21 atm).

Para estudiar la conductividad eléctrica de los compuestos, los materiales
policristalinos fueron prensados, de manera general, en una prensa uniaxial sobre unos
moldes cilindricos de 10 mm de didmetro. Las pastillas cilindricas resultantes, con un
espesor de unos 2 mm, se sinterizaron en un horno de alta temperatura para obtener los
valores de densificacion adecuados. A continuacion, se depositaron sobre las superficies
planas de cada una, dos electrodos de Pt circulares y simétricos, con el fin de obtener un
buen contacto eléctrico entre el material y los hilos de Pt que suministraran el campo
eléctrico. Los electrodos son depositados a partir de una pasta en la que el Pt esta dispersado
en una resina organica, y que luego es calcinada a 900 °C durante 20 minutos para obtener la

capa de Pt poroso (Engelhard 6032). La pastilla se coloca sobre una celda “home made”,
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constituida por diversas piezas ceramicas de alimina (Fig.3.2.7), que se introduce en un
horno de medida que trabaja hasta 1100 °C. Para disminuir al maximo las pérdidas 6hmicas,
las conexiones eléctricas de la celda son realizadas con hilos de Pt. Ademas, ésta dispone de
un termopar que controla el calentamiento del horno y que se encuentra situado a unos
milimetros de la muestra.

Las medidas de Espectroscopia de Impedancias Complejas se realizaron con un
Analizador de Impedancias (Solartron, 1260), y utilizando “4 hilos” de Pt, de manera que
dos de ellos atuan como referencia para cada uno de los electrodos que suministran el
potencial desde el equipo, minimizando asi la resistencia “residual” introducida por el
sistema externo. Las medidas se realizaron en aire dentro de un horno a presiéon ambiental,
aplicando un potencial de 250 mV, en un rango de frecuencias de 10"-10° Hz y en el rango
de temperatura de 150-1000 °C.

El proceso de control es automatizado a través de un PC conectado al equipo de
medidas mediante una tarjeta de adquisicion de datos GPIB (National Instruments). A su
vez, el PC también controla la temperatura del horno de medida, mediante el programa
CDTv3 (J.C. Ruiz-Morales, 2001) desarrollado en el grupo de investigacion, y a través de
una conexion RS232 que va unida al controlador de temperaturas (Eurotherm 808). El
programa Zplot 2 controla al analizador de impedancias (Solartron 1260) y permite la

adquisicion de datos de manera automatizada.

3.2.2.2.- Medidas en condiciones variables de presién parcial de oxigeno.

Para realizar las medidas de Espectroscopia de Impedancias bajo diferentes
condiciones de presion parcial de oxigeno, fue necesario el disefno especifico de un horno
que permitiese trabajar bajo el flujo de diferentes gases, y que se muestra en la Fig.3.2.8.
Este nuevo sistema (“home made”) nos ha permitido realizar medidas de conductividad total
bajo condiciones de presion parcial de oxigeno ligeramente reductoras, obtenidas tras la
introduccién de Ar en el sistema, y bajo condiciones muy reductoras, obtenidas mediante el
suministro de un flujo de H, diluido en Ar (Ar (95%), H, (5%)). Una vez alcanzado el
equilibrio en el interior del horno (tras unas horas de flujo del gas reductor), se corta el flujo
del gas cerrando la entrada y la salida del horno, y se deja que el sistema se reoxide

lentamente. Esta reoxidacion permite realizar medidas de conductividad a diferentes
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presiones parciales de oxigeno. El sistema posee un sensor de oxigeno de YSZ que nos
permite conocer la presion parcial de oxigeno en el interior mediante la lectura de potencial
que de ¢él se deriva, y utilizando la ley de Nernst. El proceso de control se realiza
basicamente de la misma manera que en el caso anterior, existiendo ligeras diferencias en lo

concerniente a la programacion de las medidas.

Entrada
gases

Controlador
temperatura

PC de
control

Horno e ]
hermético Analizador

impedancias

. >
Conecciones *
eléctricas

Salida
|* gases

Fig.3.2.8. Horno de atmoésfera controlada utilizado durante el trabajo de investigacion.
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3.3. Estudio de la pérdida de estequiometria. Método de Titulacion

Coulombimétrica.

3.3.1. Fundamentos basicos.

La quimica de defectos de los materiales basados en CeO, dopado (seccion 2.1) reveld
que dichos compuestos pueden sufrir unos cambios relativamente grandes en su
estequiometria como consecuencia de la reduccion de la presion parcial de oxigeno. Estos
cambios son debidos a la creacion de vacantes de oxigeno, y tienen como consecuencia la
reduccion del Ce*" a Ce*". El estudio de la pérdida de estequiometria de los compuestos nos
proporciona una informacion muy valiosa respecto a la estabilidad que presentan los
mismos cuando son sometidos al ambiente reductor del combustible en las SOFC, asi como
nos indica la existencia de una conductividad electronica asociada con la reduccion del cerio.
Para realizar este tipo de medidas hemos utilizado la técnica de Titulacion Coulombimétrica

(Ferreira, 2000; Tikhonovich, 2002; Abrantes, 2003a). Para ello se ha empleado un disefio

Sensor de oxigeno

Voltimetro Pt Bomba electroquimica
I
V. YSZ v
0> . I Fuente
< 'I
R
Sello N VWV
vidrio g @
Crisol (Pt)
+ muestra

| YSZ
Fig.3.3.1. Esquema de la celda empleada para el estudio de la
pérdida de estequiometria mediante titulacion coulombimétrica.

experimental similar al de la Fig.3.3.1, donde la muestra en forma de polvo policristalino se
encuentra en el interior de una celda electroquimica capaz de controlar la presion parcial de
oxigeno del interior. Dicha celda esta constituida por un tubo sinterizado de YSZ sellado en

ambos extremos a dos pastillas altamente densificadas de YSZ, usando un vidrio ceramico
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de alta temperatura como sellante, para evitar la entrada de aire en el sistema. Sobre las
superficies interna y externa del tubo de YSZ se depositan electrodos de Pt poroso, de
manera que si los sometemos a una diferencia de potencial por medio de una fuente de
tension externa, el sistema actia como una bomba electroquimica capaz de extraer o
introducir oxigeno, y variar asi las condiciones de presion parcial de oxigeno en el interior.
En una de las pastillas de YSZ que se encuentran selladas al tubo también se depositan
electrodos de Pt, de manera que ésta puede actuar como un sensor de oxigeno capaz de
monotorizar la presion parcial del mismo en el interior de la celda.

Para producir las condiciones reductoras en el compuesto, se somete el interior de la
celda a una polarizacion catodica a través de la fuente externa (Fig.3.3.1), de manera que en
estas condiciones, la bomba electroquimica extrae el oxigeno del interior de la misma, hasta
que la diferencia de presiones parciales de oxigeno entre el exterior y el interior se
correspondan con la diferencia de potencial aplicada, y que vienen relacionadas a través de

la ley de Nernst:

pgz* _ exp[— 4RF¥° j Eq.3.3.1
pu,

donde pO, y pO, representan la presion parcial de oxigeno en el interior y en el exterior
respectivamente (en nuestro caso particular pO, =0.21 atm), V,, es la diferencia de potencial
a la que se somete la celda, y F, Ry T son la constante de Faraday, la constante de los gases
ideales y la temperatura, respectivamente.

La corriente que circula a través de la bomba electroquimica es debida a la extraccion
de iones O* desde el interior hacia el exterior de la celda a través del electrolito de YSZ,
como se indica en la Fig.3.3.2, y puede ser obtenida a través de la lectura de caida de
potencial en una resistencia auxiliar de magnitud conocida (R) (Fig.3.3.1). El proceso
experimental consistira en someter el interior de la celda a diferentes potenciales catodicos
respecto al exterior de la misma y esperar a alcanzar las condiciones de equilibrio. La
integracion de la corriente eléctrica que circula por la bomba entre dos estados sucesivos de
equilibrio (ley de Faraday) nos permitira conocer la cantidad de oxigeno extraido del
interior de la celda, y como consecuencia la pérdida de estequiometria del compuesto entre

dichos estados de equilibrio, a través de la Eq.3.3.2:
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M 1
AS =——_[(1t)=1_)dt Eq.3.3.2
p—y= (1v-1,) q

En la Eq.3.3.2 AJ representa la pérdida de estequiometria del compuesto entre dos
pasos sucesivos, I(t) es la corriente que circula a través de la bomba, y M y m representan el
peso formula y la masa, respectivamente, para el compuesto en estudio. El valor L,
corresponde con el valor residual de corriente cuando se ha alcanzado el equilibrio y suele
ser debido a la pequeia permeabilidad electroquimica que presenta la YSZ en condiciones
reductoras (en condiciones ideales 1.=0). Hay que resaltar que en los calculos reales para las
medidas experimentales, debemos descontar la cantidad de oxigeno extraido que procede

del propio volumen interior de la celda.

Exterior
Celda

Interior 26 YSZ
Celda 02- 02_

2? 2?, , —> | Fuente externa
o0~ (O o0~
%Oz +2e” > 0*

Pt

o1 -
Vacante 0" —» 502 +2e
de oxigeno Pt

Fig.3.3.2. Esquema de conduccién idnica en la YSZ cuando actia como bomba
electroquimica de extraccion de oxigeno desde el interior hacia el exterior de la celda.

3.3.2. Proceso de medidas.

Las medidas experimentales fueron realizadas entre 800-1000 °C, incrementando la
polarizacion catddica del interior de la celda desde 300 hasta 1500 mV, con intervalos de 50
mV, conectando la bomba electroquimica a una fuente de tension continua (Yokogawa
7651), y monotorizando los correspondientes valores de los potenciales en el sensor y en la
resistencia auxiliar a través de un multimetro multicanal (Keithley 2700+7700). El proceso
de control del sistema fue realizado a través de un PC conectado a la fuente y al multimetro
a través de una tarjeta GPIB (National Instruments), y por medio del programa informatico
Dcmeasurements (Abrantes, 2001a), disefiado expresamente para este sistema de medidas.

En la Fig.3.3.3 se presenta un ejemplo de una medida realizada durante el trabajo de

investigacion, en el que se muestra la variacion que sufren la corriente y el potencial de la
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celda durante el proceso de bombeo, cuando el potencial aplicado desde la fuente es V,=
300 mV y la temperatura de trabajo es de 800 °C.

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio, tanto la corriente que circula por la
bomba como la diferencia de potencial entre el interior y el exterior de la celda son nulas
(Fig.3.3.1), ya que las presiones parciales de oxigeno son iguales. Al aplicar la fuente un
potencial de 300 mV comienza el proceso de bombeo, de forma que se inicia la extraccion

de oxigeno, y como consecuencia la diferencia de potencial entre el exterior y el interior va

300
250
200
150

T=800 °C .
V=300 mV

Vo (mV)
I (mA)

O=NWh,A,OOONO®OO

0 2000 4000 6000 8000
t(s)
Fig.3.3.3. Variacion de corriente y voltaje en la celda durante el proceso de bombeo,
aplicando un potencial de 300 mV desde la fuente, a una temperatura de 800 °C.
aumentando (debido al aumento de la diferencia de presiones parciales de oxigeno). Por el
contrario, la corriente comienza con un valor relativamente elevado y su magnitud va
descendiendo debido a la disminucidn de la cantidad de oxigeno susceptible de ser extraido.
Cuando se ha extraido todo el oxigeno correspondiente a la diferencia de potencial
aplicada, la sefial del sensor tiende a un valor constante, debido a que la extraccion de
oxigeno ha finalizado (se ha alcanzado el equilibrio). Ademas, debido a que la corriente que
circula por la bomba es muy préxima a cero en las condiciones de equilibrio, la sefial del
sensor debe tender al valor de la sefial aplicada en la fuente (no hay caida de potencial en la
resistencia auxiliar). Asi pues, la integracion de la corriente que ha circulado a través de la
bomba desde la aplicacion del potencial hasta que hemos llegado a la nueva situacion de
equilibrio nos indica la cantidad de carga total que ha circulado como consecuencia de la
extraccion de oxigeno del interior de la celda, permitiéndonos asi determinar la cantidad de

oxigeno que ha perdido el compuesto.
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3.4. Medidas de conductividad electronica tipo-n. Método de lon-
blocking Hebb-Wagner.

En la seccion anterior hemos presentado el proceso de andlisis de la pérdida de
estequiometria cuando sometemos los materiales a atmdsferas reductoras. Como
consecuencia de dicha pérdida de estequiometria se produce la reduccion Ce*/Ce**, que
produce la creacion de conductividad electronica tipo-n, debido a la presencia de las dos
especies. En esta seccion vamos a presentar el proceso experimental realizado para llevar a
cabo la caracterizacion del transporte de carga electronica cuando nos encontramos en
condiciones reductoras.

La espectroscopia de impedancias no permite discriminar entre los diferentes tipos de
conductividad que poseen los conductores mixtos. La evaluacion de la componente
electronica de conduccion es muy importante para poder encontrar las limitaciones
existentes en los materiales para ser utilizados como electrolitos, o incluso el beneficio que
el uso de los mismos puede tener para ser empleados como anodo, debido a su capacidad de
conductor mixto (Mogensen, 1994). Para ello, se realiz6 el estudio de la misma bajo
condiciones reductoras mediante el método de Hebb-Wagner (Hebb, 1952; Wagner, 1957;
Navarro, 1997; Lubke, 1999), cuyo principio fundamental se basa en anular de manera
electroquimica la contribucion i6nica de la conductividad bajo determinadas condiciones

experimentales, y evaluar a continuacion el valor de conductividad electronica.

3.4.1. Disefio experimental y proceso de medidas.

El método de medidas precisa de la utilizacién de muestras altamente densificadas del
material en estudio, para impedir que se produzcan entradas de aire en el sistema, y evitar
asi errores en los resultados. Las muestras en forma de pastillas cilindricas densas, sobre las
gue se han depositado dos electrodos simétricos de Pt, son selladas mediante un vidrio
ceramico de alta temperatura sobre una pastilla de alimina, que debe ser también estanco a
la entrada de gases. Sobre la pastilla se aplicara un voltaje de sefial continua, utilizando una
resistencia auxiliar en serie entre la fuente y la celda, cuyo valor es conocido y que nos
permitira obtener el valor de corriente que circula a través de la pastilla (Fig.3.4.1). La
aplicacién del voltaje sobre el sistema se realizara por medio de un par de hilos de Pt,

mientras que la lectura directa del potencial en la pastilla se realizard mediante otro par de
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hilos de Pt independiente del anterior. Cuando el electrodo interior se somete a una
polarizacion catddica a través de una fuente de DC externa (Yokogawa 7651), éste se
convierte en un electrodo bloqueante para la entrada de oxigeno en la camara, de forma que
cuando se alcanzan las condiciones de equilibrio con el potencial aplicado, no se producira

movimiento de los iones de O a través de la muestra. En estas condiciones, la totalidad de

|, = Ve
@ e R Muestra
<«
Fuent | | PO /
uente 2
1 R Pt Sensor
T (%)
L | pO;
Alumina

Sello vidrio

Fig.3.4.1. Disefio experimental utilizado para medir la conductividad

electronica en condiciones reductoras mediante el método de Hebb-Wagner.
la carga que circula por la pastilla es debida a la conductividad electrénica que presenta el
material. EI método nos indicara el valor de conductividad electrénica total que presentan
los compuestos, como suma de las contribuciones tipo-p y tipo-n. En las zonas reductoras
dominara claramente la contribucidn tipo-n, mientras que en la zona ligeramente oxidante la
contribucién tipo-p puede llegar a ser apreciable. El electrodo exterior se encuentra en
contacto con el aire a la presion ambiental, y el experimento se realiza aplicando diferentes
sefiales de voltaje (Yokogawa 7651) con el electrodo interior bajo polarizacién catddica y
esperando a alcanzar en cada caso las condiciones de equilibrio. Las lecturas de potencial en
la resistencia y en la pastilla se realizaron usando un multimetro de varios canales de entrada
(Keithley 2700+7700), de manera que el andlisis de la corriente que circula a través del
material, debida a la diferencia de potencial a la que se encuentra sometido, nos permitira
evaluar la conductividad electronica del material en estudio.

El experimento se realiza incrementando la polarizacién catodica en el interior de la

camara, lo que produce una disminucion de la presion parcial de oxigeno en la misma, desde
50 mV hasta 1200 mV, con intervalos de 50 mV y en el rango de temperatura de 700-1000

°C. El proceso de control es similar al de la Titulacion Coulombimétrica (seccion 3.3).
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3.4.2. Fundamentos bésicos.
Cuando ambas superficies de la pastilla en estudio se someten a una diferencia de
presiones parciales de oxigeno, como consecuencia de la aplicacion de un determinado

voltaje, la conductividad electrénica puede expresarse como (seccion 2.1):

-1/n 1/n
c,=0,+0,= an*( poi} + ap*( poi] Eq.3.4.1
PO, PO,

donde pO," corresponde a la presion parcial de oxigeno del electrodo de referencia en la
celda de ion-blocking, que en nuestro caso particular es pO, =0.21 atm; o, Yy o,
corresponden a las conductividades electronicas tipo n y tipo-p respectivamente, a dicha
presion parcial de oxigeno, y n es el coeficiente que nos indica el tipo de dependencia que
sigue o, con la pO,. En general, la dependencia de la conductividad electronica con la
presion parcial de oxigeno no sigue un comportamiento fijo, es decir n es un valor que varia
en funcion de la misma. Para presiones poco reductoras el comportamiento suele ajustarse
bien con un valor de n=4, pero a medida que la presion de oxigeno va disminuyendo suele
producirse una transicion del mismo hacia el valor limitante de n=6 (seccion 2.1).

Por otro lado, la ley de Ohm nos relaciona la corriente y la conductividad a través de

la razon de cambio de la primera con el potencial, segun la ecuacion diferencial siguiente:
L dlI,

o, =—
Adv,

Eq.3.4.2

donde L y A representan el espesor de la muestra y el &rea de los electrodos respectivamente;
I es la corriente que circula por la muestra, y V, es la diferencia de potencial eléctrico a la
gue esta sometida.

La relacion entre las distintas presiones parciales de oxigeno (pO,, pO,) vy la
diferencia de potencial (Vo) a ambos lados de la muestra, viene expresada a través de la

ecuacién de Nernst:

PO, _ exp(— AFVq j Eq.3.4.3
RT

donde F y R son las constantes de Faraday y de los gases ideales respectivamente, y T es la

temperatura absoluta.
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La sustitucion de la Eq.3.4.3 en la Eq.3.4.1 nos permite obtener una solucién analitica
a la ecuacion diferencial indicada en la Eq.3.4.2, y que puede ser expresada como (Marques,
1994a, 1994b; Kim, 2001):

Ie:nART Un* exp 4FVO -1 +U* 1_exp _4FVO Eq.34.4
4FL nRT P nRT

Esta solucion analitica de la ecuacion diferencial (Eq.3.4.2) nos relaciona la corriente

electrdnica con el potencial al que se ve sometida la muestra en las medidas de lon-blocking.
Sin embargo, la solucién s6lo es valida para el caso particular en el que la conductividad
electrdnica sigue un comportamiento fijo con la presion parcial de oxigeno (Eqg.3.4.1), y no
es valida cuando se producen cambios en el pardmetro n para las diferentes presiones
parciales de oxigeno. Asi pues, un resultado mas riguroso se puede obtener de la aplicacion
directa de la Eq.3.4.2 a los datos experimentales (Vo, l¢), obteniéndose valores de
conductividad electrénica sin hacer ningin tipo de suposicion respecto al tipo de
dependencia con la presion parcial de oxigeno. En el analisis de los resultados
experimentales procederemos a la diferenciacion numérica indicada por la Eq.3.4.2, y a
partir de ella podremos ver que efectivamente el comportamiento general dista mucho de ser
el correspondiente a un valor fijo de n (algo que por otro lado es de esperar segln la propia
guimica de defectos del material).

Debido a que estamos analizando un proceso de conduccién que es minoritario,
respecto al ionico, los valores que presenta la corriente electrénica son muy pequefios y en
ocasiones pueden ser susceptibles de errores debidos a la precisién de los equipos de
medidas. Para comprobar la eficacia del método experimental se realizaron medidas en
diferentes pastillas preparadas a partir del mismo compuesto, y que se presentan en la
Fig.3.4.2 para una muestra de CeygSmg,0;195. Se observa que la reproducibilidad de los
valores es muy satisfactoria, y que los resultados obtenidos en el método pueden ser
considerados al menos de una fiabilidad aceptable. En el capitulo correspondiente al analisis
de los resultados experimentales entraremos en mas detalles en lo referente al tipo de curva

obtenida y a los valores correspondientes en cada una de ellas.
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Fig.3.4.2. Curvas experimentales de corriente electronica frente al
potencial catddico en el electrodo bloqueante (técnica de ion-blocking),
obtenidas para dos muestras independientes de 20CSO.
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3.5. Medidas de conductividad electronica tipo-p. Método de

permeabilidad electroquimica de oxigeno.

En los materiales a base de ceria, cuando la presion parcial de oxigeno es baja, el
valor de conductividad electronica coincide con el valor de conductividad electronica tipo-n,
debido a que la conductividad tipo-p es totalmente despreciable. Sin embargo, cuando la
presion parcial de oxigeno es proxima a la de las condiciones normales de presion
atmosférica, existe una componente de conductividad electronica tipo-p que normalmente es
superior a la conductividad tipo-n. En esta seccion presentaremos el método y montaje
experimental utilizados para la obtencion de la conductividad electronica tipo-p bajo
condiciones relativamente oxidantes (pO,~0.21 atm), y que se basan en las medidas de

permeabilidad de O* para los conductores mixtos.

3.5.2. Fundamentos bésicos.

El caracter de conductor mixto de los materiales a base de ceria hace que cuando se
someten a un gradiente de presion parcial de oxigeno, se produzca en ellos dos tipos de
transporte de carga, ionico y electronico, que actiian en serie (Figueiredo, 1998, 1999;
Kharton, 2000). Como consecuencia, se produce una conductividad ambipolar (Jurado,
1999a, 1999b) cuyo valor viene indicado por:

G0

Oamp = Eq.3.5.1
O, + O,

donde o; y o. representan la conductividad i6nica y electronica de la muestra,
respectivamente.

Bajo condiciones moderadamente oxidantes, la conductividad electronica es
despreciable frente a la conductividad i6nica, por lo que la conductividad ambipolar puede
suponerse que coincide aproximadamente con la conductividad electronica. Debido a esto, y
como veremos a continuacion, las medidas de permeabilidad electroquimica nos
proporcionaran un valor estimado de la conductividad electronica.

El valor de la corriente de permeabilidad de oxigeno que circula a través de nuestra

pastilla viene indicado mediante la ecuacion (Figueiredo, 1998; Gharbage, 2000):



90 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

| =%0'i(E0—E) Eq.3.5.2

perm

donde S y L representan el area y el espesor de la muestra que estamos estudiando, o; es la
conductividad idnica del material, y Eq y E representan los valores de fuerza electromotriz
en circuito abierto para un conductor i6nico ideal y para un conductor mixto

respectivamente, y cuyos valores vienen determinados a través de las ecuaciones siguientes:

E, _RT | PO Eq.3.5.3
4F poO,
RT pO; )
E= ], b (In po,) Eq.3.5.4

donde t; es el numero de transporte i6nico, y pO, y pO, representan los valores de presion
parcial de oxigeno en el exterior e interior de la celda respectivamente. Segiin estas
ecuaciones, la diferencia entre la fuerza electromotriz del conductor ionico puro y del
conductor mixto es la responsable de que se produzca la entrada de oxigeno de manera
electroquimica desde el exterior hacia el interior de la camara.

En las condiciones de presion moderadas en las que vamos a trabajar, puede
suponerse que la conductividad idnica permanece constante y que la conductividad
electronica viene descrita a través de la suma de sus componentes tipo n y tipo p (seccion
2.1), segun:

o, = o*n0 pO{l/4 + Gpo pOz”4 Eq.3.5.5

donde o, y cpo representan los valores de conductividad electronica tipo n y tipo p,
respectivamente, extrapoladas para las condiciones de pO,=1 atm.
Asi, el nimero de transporte iénico puede ser expresado como:
o

t = ' Eq.3.5.6
i o, +O_no p0271/4+o_p0 p021/4 q

La solucion analitica de la integracion de la Eq.3.5.4 es bien conocida y su obtencion
no plantea grandes problemas (Marques, 1994; Figueiredo, 1998), sin embargo, debido a su
extension resulta incomoda para trabajar con ella. Una solucion mucho mas simplificada se
puede obtener a partir de la solucion de la ecuacion diferencial original (Patterson, 1979;

Jurado, 1999a, 1999b):
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_Edlperm

o.. = Eq.3.5.7
™ 'S dE, a

La corriente de permeabilidad a través del conductor mixto cuando éste se encuentra

sometido a una diferencia de presiones dadas por pO,* y pO,, viene indicada por:

V, V, . po,* .
| o :gjaamb'dEo zgjﬂ. . zgﬂ 9% 4 (ln poz') Eq.3.5.8
Ly Ly oi+o, L4F o oi+o,

Como indicamos anteriormente, debido a que 6>>c., la conductividad ambipolar
puede aproximarse como G,nw~C., lo que simplifica en gran medida los calculos. Al
introducir esta aproximacion en la Eq.3.5.8 y utilizando la expresion de conductividad
electronica suministrada por la Eq.3.5.5, la solucion de la integral se puede expresar como:

RTS 5 _ -
I perm — E[UPO ( poz v p021/4)+ O'no ( p02 e _ p02 b ):| Eq.3.5.9
Y tras dividir toda la ecuacion por el factor (pO, ™ - pO,**), nos queda la siguiente

expresion:

O *1/4 O 1/4
FL 1 _ o (PO -0, )wn0

I perm RTS ( p0271/4 _ p02*71/4) p ( p0271/4 _ p02*71/4)

Eq.3.5.10

que representa la ecuacion de una recta en la que la pendiente es cspo y la ordenada en el

origen G,°, que para simplificar expresaremos como:
F(Iperm’ poz)zapO'G(poz)+Gno Eq.3.5.11

Es de destacar que en estas relaciones estamos considerando que la conductividad
electronica tipo n no es del todo despreciable, por lo que en este razonamiento no se utilizan
suposiciones previas en cuanto a los valores relativos que presenten o, y Gpo, lo que no
permite tener una mayor confianza en los resultados obtenidos.

Por otro lado, cuando nos encontramos en las condiciones de equilibrio, la corriente
de permeabilidad a través de la muestra debe coincidir con la corriente en la bomba:

perm bomba

Eq.3.5.12

En ocasiones es habitual analizar el proceso de permeabilidad como el flujo de

oxigeno que tiene lugar por unidad de superficie, y expresado en unidades molares segtin:
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|
. per
=K Eq.3.5.13
Jo, 4SF q
Por otro lado, debido a que la magnitud anterior depende del espesor de la membrana
que estamos analizando, otra representacion habitual suele ser la permeabilidad especifica

de oxigeno segun la expresion siguiente (Moebius, 1986; Kharton, 2000, 2003):

-1
%
3(0,) = jd [m%} Eq.3.5.14
p

2

Esta magnitud resulta independiente del espesor de la membrana cuando no existen
limitaciones superficiales al flujo de oxigeno. Sin embargo, cuando el intercambio
superficial de oxigeno presenta limitaciones, entonces J(O,) aumentara al aumentar el
espesor de la muestra, debido al descenso relativo que jugara la contribucion de la superficie

respecto al espesor (Kharton, 1998, 1999, 2000).

3.5.1. Disefio experimental y proceso de medidas.

La celda utilizada (Fig.3.5.1) es muy similar a la empleada en las medidas de
titulaciéon coulombimétrica, con una bomba de extracciéon de oxigeno y un sensor de
oxigeno, ambos basados en electrolitos de YSZ con electrodos de Pt depositados en las
superficies interna y externa de los mismos. La principal diferencia respecto al montaje de la
titulacion coulombimétrica radica en la utilizaciéon de una pastilla densa de nuestro material
sellando la parte superior del sistema, en lugar de una pastilla de YSZ (Fig.3.5.1). La celda
se sella con un vidrio ceramico que evita la entrada/salida de gas en el interior de la celda.
En estas condiciones, todo el transporte de oxigeno entre el interior y el exterior tiene lugar
de manera electroquimica. El fundamento del método se basa en extraer oxigeno del interior
de la celda hasta unas determinadas condiciones de presion parcial de oxigeno muy poco
reductoras, y evaluar la corriente de permeabilidad causada por la diferencia de presiones
parciales de oxigeno entre el exterior y el interior, y como consecuencia del caracter de

conductor mixto que presenta el material en estudio.
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La bomba de oxigeno, conectada a una fuente de tension continua (Yokogawa 7651),
se utiliza para cambiar la presion parcial de oxigeno en el interior de la celda, mientras que
el sensor de oxigeno, conectado a un multimetro de varios canales, (Keithley 2700+7700),
nos indica la diferencia de presiones parciales entre el interior y el exterior por medio de la
ecuacion de Nernst (Eq.3.4.3). Tras la aplicacion de un pequefio potencial por parte de la
bomba, con el interior de la celda en polarizacion catodica, se produce la extraccion de

oxigeno del interior hasta alcanzar la diferencia de presiones parciales de oxigeno

*

0, Bomba
Muestra electroquimica
ey N "
Sello vidrio ']
\ vsZ POz py et R
Pt Shk—
e VR
Vo Ysz )
Sensor de oxigeno Pt

Fig.3.5.1. Esquema de la celda empleada en el estudio de la permeabilidad

de oxigeno, para la determinacion de la conductividad electrénica tipo-p.
correspondiente a la diferencia de potencial existente a ambos lados de la celda. Cuando el
sistema ha alcanzado el equilibrio, y considerando nula la entrada de gas en el sistema a
través de los sellantes de vidrio y de las paredes de la YSZ, se produce una circulacion de
corriente a través de la bomba (evaluada mediante una resistencia en serie con la fuente
(Fig.3.5.1)), que es debida a la entrada de iones O a través de nuestra pastilla.

La experiencia sera realizada aplicando distintos potenciales desde la bomba y
esperando a que se alcancen las condiciones de equilibrio para obtener el valor de corriente
de permeabilidad (corriente a través de la resistencia auxiliar, Fig.3.5.1). Asi, el ajuste de los
datos experimentales de pO, y de Iyomba con la Eq.3.5.10 nos permite obtener una estimacion
de la conductividad electronica tipo-p para el valor de pO,=1 atm (cpo). Debido a que
estamos evaluando una corriente de permeabilidad, la precision de los resultados
experimentales depende en gran medida de la disminucion al maximo de las entradas de aire

en el sistema, a través de los sellos de vidrio o a través de la permeabilidad de la YSZ.
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Las medidas experimentales se realizan en el intervalo de temperatura de 750-950 °C,
y en el rango de potenciales catodicos aplicados por la bomba sobre el interior de la celda de
20-300 mV, con intervalos de 20 mV. El analisis sera restringido a los valores mas bajos de
potenciales aplicados, es decir a las presiones poco reductoras, para poder asi suponer una
dependencia de £1/4 con la variacion de la pO,, para 6, y G,, y emplear la Eq.3.5.10 en el

ajuste de los datos experimentales.



Produccion artificial del agua

Capitulo 4



4. EFECTOS MICROESTRUCTURALES EN LAS
PROPIEDADES DE TRANSPORTE IONICO.

En este capitulo abordaremos el estudio microestructural de las propiedades de
transporte iénico de los materiales a base de CeO,, preparados a partir del método de la
liofilizacion descrito en la seccion 3.1. Se estudiara el efecto que produce la introduccién de
diferentes dopantes en la solucion sélida Ce;4LnyOsyp (X=0.2, Ln=Gd, Sm, La, Y), asi
como el efecto que se produce al introducir diferentes cantidades de los mismos (Lh=Sm,
Gd; x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3). Ademas, se analizara el efecto que produce la adicion de Co en
cada una de las muestras como elemento sinterizante (2%mol Co) y como posible agente
gue cambia la naturaleza del proceso de conduccién. Asimismo, la temperatura de
sinterizacion se mostrard como un factor fundamental que influird decisivamente en las
propiedades de las muestras con el aditivo de Co. El efecto de la preparativa tendra una gran
importancia en las propiedades de conduccion final, por lo que su optimizacion se presenta
indispensable para producir una mejora del transporte eléctrico. Para una mejor
comprension de los fendmenos de conduccion del limite de grano, estudiaremos el efecto
producido por la introduccién extrinseca de impurezas de SiO,, tratando de analizar las
posibles mejorias con la adicién de Co como posible “limpiador” de impurezas. Finalmente,
analizaremos el efecto del Co en las propiedades de transporte asociadas a la transferencia
de la carga entre el material cerdmico y los electrodos de Pt.

Las contribuciones asociadas al grano y a la frontera de grano (seccion 2.2) en el
transporte de la carga eléctrica serdn separdas y analizadas de forma independiente,
discriminando de manera adecuada el efecto producido por cada uno de ellos. El analisis
sera enfocado desde un punto de vista macroscépico y especifico, tratando de identificar en
todo momento si las variaciones obtenidas son debidas a cambios microestructurales
(cambios en tamarfios de grano, cambios en distribuciones de grano, etc.) o a cambios en la
propia naturaleza de conduccién (segregaciones de fase en el limite de grano, y/o

introduccion del aditivo/dopante en la estructura cristalina del grano).
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4.1. Propiedades de transporte idnico de la ceria dopada

(Ce14L.nyO,.42) en funcion de la cantidad de dopante (x).

4.1.1. Sintesis, caracterizacion microestructural, preparacion de las muestras y
sinterizacion.

En la Tabla 4.1.1 se muestran las composiciones que analizaremos en la seccion 4.1,
obtenidas por el método de la liofilizacion (seccién 3.1), y las temperaturas de

precalcinacion del precursor, asi como la notacion empleada.

Tabla 4.1.1. Composiciones estudiadas en la seccion 4.1, incluyendo la notacion, la
temperatura y el tiempo de precalcinacion del precursor.

Composicion Notacion Tsintesis (°C)
CeO, CeO2 375 (4h)
CeO, +2%Co Ce02-2Co 650 (1h)
Ce0.955M0,0s01.975 5CSO 375 (4h)
Ceolgosmo_lool_gs 10CSO 375 (4h)
Ce0.805SM0.2001.90 20CSO 375 (4h)
Ce0.705M0.3001.85 30CSO 375 (4h)
Ceo,955m0_0501_975 +2%Co 5CS0O-2Co 650 (1h)
Cen.90SMp 1001 95 +2%Co 10CS0O-2Co 650 (1h)
Cen.80SMp 200190 +2%Co 20CS0-2Co 650 (1h)
Cep.70SMg 300185 +2%Co 30CS0O-2Co 650 (1h)
Ce0.95Gdo.0s01.975 5CGO 375 (4h)
Ceolg()Gdollool.% 10CGO 375 (4h)
CEolgoGdolzoollgo 20CGO 375 (4h)
Cep.70Gdo3001.85 30CGO 375 (4h)
CEQ_95Gdo.o501.975 +2%Co 5CG0O-2Co 650 (1h)
Ce0.90Gdp 100195 +2%Co 10CGO-2Co 650 (1h)
CEolgoGdolzoollgo +2%Co 20CGO0-2Co 650 (1h)
C60.7oGd0.3001.85 +2%Co 30CGO-2Co 650 (1h)

Las composiciones de las muestras sin Co de Cey4LnyOyx2 (LN=Sm, Gd; x=0, 0.05,
0.1, 0.2, 0.3) se han obtenido disolviendo en H,O destilada las cantidades estequiométricas
correspondientes de Ce(NO3)s-6H,0 (Aldrich, 99.99%), Gd(NOs);-6H,O (Aldrich, 99.9%) y
SM(NO3);:6H,0 (Aldrich, 99.9%). La utilizacion de los nitratos como productos de reaccion
permite que las muestras se disuelvan en agua facilmente y evita la introduccién de otros

reactivos (p.ej. &cido citrico).
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Las disoluciones obtenidas en cada caso se han congelado en N, liquido y luego
liofilizado durante 3 dias (seccion 3.1.1.1) (Pérez-Coll, 2003a, 2003b; Marrero-Lbpez, 2004;
El-Himri, 2004). Los precursores obtenidos, que son amorfos, se analizaron mediante
técnicas termogravimétricas (TGA/DTA) para estudiar el proceso de descomposicion del
precursor liofilizado. Las medidas se realizaron en aire (seccion 3.1.2), en el rango de 20-

1000 °C, con rampas de calentamiento/enfriamiento de 10°C/min.

100 16
90 18
80 10 S
S | =
o 70 {8 g
- | @)
60 1 -16
50 1 24
40 | | | | _32
25 225 425 625 825 1025

T (°C)
Fig.4.1.1. Pérdida de masa del precursor liofilizado de 20CSO.

En la Fig.4.1.1 se muestran las curvas de pérdida de masa y absorcidn/liberacién de
energia en funcion de la temperatura de calentamiento para el precursor de 20CSO
liofilizado. Se observa un primer proceso de pérdida de masa con tres etapas endotérmicas
sucesivas hasta los 140 °C, que se debe a la pérdida de agua absorbida por el precursor tras
el proceso de liofilizacién (el material, tras ser deshidratado tiene una gran tendencia a la
absorcion de agua, es altamente higroscopico). A continuacion se produce una gran pérdida
de masa (alrededor del 40% de pérdida) con un pico endotérmico en el diagrama del DTA
centrado entorno a los 275 °C, y que continta en mucha menor medida hasta los 450 °C, a
partir de los cuales la masa permanece practicamente constante. Esta segunda etapa
corresponde a la descomposicion de los nitratos procedentes de los productos usados en la

preparativa.



Capitulo 4.- Efectos Microestructurales en las Propiedades de Transporte 16nico 99

De acuerdo con los gréficos de TGA/DTA, la descomposicion de los materiales y la

sintesis de las estructuras cristalinas deseadas se ha realizado en un Unico calentamiento de
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Fig.4.1.2. Patrones de DRX de muestras de CGO y CSO calcinadas a 375 °C (4 horas).

los precursores a una temperatura de 375°C durante 4 horas. El estudio de las estructuras

cristalinas tras la descomposicion fue realizado mediante medidas de DRX (seccion 3.1.2).
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En la Fig. 4.1.2 se muestran los gréaficos correspondientes a los patrones de DRX
para las muestras de CGO y CSO calcinadas a 375 °C durante 4 horas, y se observa que la
estructura monofésica de fluorita correspondiente al compuesto original de CeO, ya ha sido
obtenida en cada uno de los casos, tras haber calcinado a una temperatura tan baja como la
indicada. Hay que recordar que generalmente los métodos cerdmicos tradicionales de

reaccion de estado sélido necesitan temperaturas del orden de 1000 °C para obtener las
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Fig.4.1.3. Patrones de DRX de 20CSO, para el precursor liofilizado
sin calcinar y calcinado a 375, 1000 y 1600 °C.

estructuras cristalinas correspondientes a los materiales a base de CeO,. Los picos de
difraccion mostrados en la Fig.4.1.2 tienen una anchura relativamente grande, debido a la
baja cristalinidad, tipica de las muestras en polvo con tamafios de grano muy pequefios
(tamafio de cristalito: 10-15 nm). Tras la precalcinacion a 375 °C, se realizaron medidas de
termogravimetria hasta 1000 °C, observandose una pequefia pérdida de masa residual de un
4-5 % (atribuida a una descomposicion incompleta del precursor), que no es significativa,
debido a que desaparece totalmente cuando los productos se calientan a mayor temperatura

durante la sinterizacion.
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Después de cada tratamiento térmico se confirmo mediante DRX que se mantenia el
patron monoféasico de fluorita. En la Fig.4.1.3 se muestran los patrones de DRX de una
muestra de 20CSO no calcinada (precursor liofilizado), y tras ser calcinada durante 4 h a las
temperaturas de 375, 1000 y 1600 °C. Como puede apreciarse el precursor es amorfo,
mientras que las muestras calcinadas presentan la estructura de fluorita a partir de los 375°C,

conservandose para las temperaturas superiores (a los 300°C también se ha conseguido la
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Fig.4.1.4. Imagenes de SEM de muestras en polvo de 20CGO tratadas a diferente
temperatura (2 horas): 800 °C (A) y (B); 1200 °C (C) y (D).
fase deseada, pero la descomposicion de los nitratos ain no ha finalizado). Se observa un
claro estrechamiento en los picos de difraccion al aumentar la temperatura, que esta
asociado al aumento de la cristalinidad cuando el tamafio de grano aumenta.
El anélisis de las microestructuras se realizé mediante microscopia SEM, (seccion

3.1.2), y se presenta en la Fig 4.1.4. para una muestra de 20CGO en polvo calcinada a 800 y



102 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

1200 °C, durante 2 horas (debido al limite de resolucién del equipo, fue necesario que las
muestras se calcinaran a una temperatura relativamente alta (800°C) para conseguir un
aumento del tamafio de grano y tener asi una mejor visualizacion de las mismas). Como se
puede apreciar en la Fig.4.1.4 los granos del material tratado a 800 °C presentan unos
tamaros que se encuentran entorno a los 100 nm, mostrando una gran homogeneidad y una
gran tendencia a formar agregados. La muestra calcinada a 1200 °C presenta un tamafio de
grano superior, debido al sinterizado de los mismos. Es muy importante que los productos
iniciales presenten tamafios de grano muy pequefos para que la efectividad del proceso de
densificacion sea maxima. Las fases cristalinas utilizadas como productos iniciales fueron
calcinadas a 375 °C durante 4 horas, por lo que es de esperar que su tamafio de grano medio
sea inferior a 100 nm.

Los materiales de nuestro trabajo tienen que estar muy densificados para evitar el
contacto de los gases que actllan como combustible y oxidante, cuando son utilizados como
electrolitos en las SOFC (seccion 1.2). Asi pues, para obtener los materiales con un mayor
grado de densificacion, y debido a que los compuestos presentaron una gran tendencia a
aglomerarse, se realizd un tratamiento de disgregacion en un molino con bolas de YSZ
(seccién 3.1.2). A continuacion se realizaron medidas de dilatometria (TMA) para estudiar
el proceso de densificacion de los materiales en el rango de 20-1450 °C, con unas
velocidades de calentamiento/enfriamiento de 5 °C/min (seccion 3.1.2). En la Fig. 4.1.5 se
presentan las curvas de sinterizacion de las muestras de CSO en funcion de la temperatura
((A): encogimiento lineal relativo; (B) ritmo de encogimiento lineal). La densificacion
relativa obtenida tras las medidas de TMA se encuentra en el rango de 85-87% de la
densidad tedrica, para las diferentes muestras estudiadas. Si bien estos resultados nos
indican que a 1450 °C todavia estamos lejos de la temperatura de maxima densificacion, hay
que recordar que el proceso de medida ha sido un proceso dindmico, por lo que se puede
alcanzar una densificacion bastante mayor si se aumenta el tiempo de calentamiento. En la
Fig.4.1.5.A se aprecia que el comienzo de la sinterizacion estd desplazado hacia
temperaturas mas elevadas a medida que la cantidad de dopante de Sm es mayor (para las
muestras dopadas con Gd el resultado es similar). Asimismo, el grafico del grado de
encogimiento en funcién de la temperatura muestra que el maximo del mismo se desplaza

también a temperaturas mayores a medida que la cantidad de dopante aumenta desde x=0.05
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hasta x=0.3, para Ce;«LnO,s La posible explicacion a este comportamiento viene
probablemente de la diferencia de radio idnico entre el Ce*" y el Sm** (6 Gd*"), que puede
afectar de manera mas destacada al proceso de difusion envuelto en el mecanismo de
sinterizacion a medida que la cantidad de Sm** (0 Gd*") aumenta (Zhang, 2002b; Ma, 2004).

Como se observa en la Fig.4.1.5 las soluciones sélidas del tipo CeyxLnyOsxp
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Fig.4.1.5. Medidas de TMA en proceso de sinterizado de las muestras de CSO.
Encogimiento relativo lineal (A), y ritmo de encogimiento relativo lineal (B).

necesitan temperaturas superiores a 1500 °C para alcanzar niveles de densificacion relativos
del orden del 95%. Estas altas temperaturas hacen que el tamafio de grano de las muestras
aumente, lo que produce una disminucion de la estabilidad mecénica, que resulta perjudicial

para la utilizacién de estos materiales. Asi, la adicion de ciertos metales de transicion en
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pequefias cantidades ha revelado una gran capacidad en la mejora del grado de densificacion
(Kleinlogel, 1999; Zhang, 2003, 2004a, 2004b), siendo el Co el mas ampliamente utilizado
(Lewis, 2000; Kleinlogel, 2000b; Zhang, 2003a; Fagg, 2003).

Por estas razones, se procedid a la adicion de 2% mol de Co sobre las muestras
precalcinadas a 375 °C siguiendo el proceso descrito en la seccion 3.1.2.7. En la Fig.4.1.6 se
presentan los difractogramas de las muestras: 5CS0O2Co, 10CSO2Co, 20CSO2Co y
30CS0O2Co. No aparecen evidencias de la formacion de nuevas fases cristalinas,
manteniéndose el patron de fluorita de los compuestos a base de ceria. Los picos de

difraccion de las muestras con Co tienen una intensidad algo superior a la de los compuestos

T=650°C
30CS0-2Co

Fig.4.1.6. Difractogramas
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sin Co, debido al aumento de la temperatura de calcinacion (Tabla 4.1.1). Como veremos
mas adelante, este aumento en la temperatura para las muestras con Co no supondra ningun

impedimento en el proceso de densificacion de las mismas.
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Para analizar las propiedades eléctricas de los materiales con y sin Co se prepararon
pastillas de 10 mm de didmetro y alrededor de 2 mm de espesor, aplicando un prensado
uniaxial de 1 ton (seccion 3.1.2). Las muestras con Co fueron sinterizadas a 1150 °C y las
muestras sin Co a 1600 °C, durante 10 horas, para obtener pastillas altamente densificadas.

Las medidas de densidad de los compuestos fueron calculadas a partir de sus valores de

Tabla 4.1.2. Valores de temperatura de sinterizacion, densidad teérica, densidad
experimental, densificacion y tamafio de grano de las muestras estudiadas.
Muestra T sinter Densidad Densidad Densific dg
(°C) teor (g/em®) | exp (g/cm®) (%) (um)
Ce0O2 1600 (10h) 7.211 6.62 92
Ce02-2Co 1150 (10h) 7.211 6.80 94
5CSO 1600 (10h) 7.192 7.00 97 4.0
10CSO 1600 (10h) 7.177 6.75 94 4.7
20CSO 1600 (10h) 7.146 6.86 96 5.2
30CSO 1600 (10h) 7.116 6.83 96 6.9
5CS0-2Co 1150 (10h) 7.192 6.92 96 0.80
10CSO-2Co | 1150 (10h) 7.177 6.81 95 0.73
20CSO-2Co | 1150 (10h) 7.146 6.72 94 0.84
30CS0O-2Co | 1150 (10h) 7.116 6.76 95 0.91
5CGO 1600 (10h) 7.216 7.03 97 4.9
10CGO 1600 (10h) 7.225 6.84 95 7.0
20CGO 1600 (10h) 7.243 6.93 96 4.4
30CGO 1600 (10h) 7.261 6.98 96 7.0
5CGO-2Co 1150 (10h) 7.216 6.91 96 0.87
10CGO-2Co | 1150 (10h) 7.225 6.86 95 0.57
20CGO-2Co | 1150 (10h) 7.243 7.08 98 0.75
30CGO-2Co | 1150 (10h) 7.261 6.94 96 0.90

volumen y masa, y por medio del Método de Arquimedes en agua destilada. Luego, estos
valores fueron comparados con los valores tedricos obtenidos a partir de la densidad de la
celda unidad. Con el objetivo de analizar la microestructura de las muestras, las pastillas
sinterizadas se sometieron a un tratamiento de pulido y revelado térmico (seccién 3.1.2.).

En la Tabla 4.1.2 se muestran las temperaturas de sinterizacién de cada uno de los
compuestos, asi como los valores de densidad experimental, densidad tedrica, densificacién
y tamafio de grano. En ella se aprecia con toda claridad el efecto del Co en la sinterizacién

de los materiales. Por un lado, vemos que al calentar a 1150 °C (10 horas) las muestras con
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Co han alcanzado unos valores de densificacion muy similares a las muestras sin Co
calcinadas a 1600 °C (10 horas), y que en todos los casos se encuentran entorno a 94-97%
para las cerias dopadas. Por otro lado, y como consecuencia de la temperatura de
sinterizacion, las muestras sin Co tienen unos tamafios de grano medio del orden de 4—7 um,
mientras que las muestras con Co tienen unos valores medios de 0.7-0.9 um. Por tanto, y
como primera consecuencia de la adicion de Co, hemos conseguido disminuir la
temperatura de sinterizacion en 450 °C, obteniendo pastillas con valores de densificacién
similares a los de las muestras sin Co, y ademas reduciendo el tamafio de grano en casi un
orden de magnitud, lo que aumenta en gran medida la estabilidad mecénica. En la Fig.4.1.7
se presentan imagenes de SEM obtenidas en muestras sinterizadas de CSO con y sin Co, tras
el proceso de pulido y revelado térmico, en las que se aprecia la gran diferencia existente en
las microestructutas con o sin Co (debido a que la temperatura de revelado térmico en las
muestras con Co es mucho menor que en las muestras sin Co, la superficie de las primeras
tras dicho proceso no queda tan perfilada como la de estas Gltimas).

Por otro lado, en la Fig.4.1.8 se muestran las distribuciones normalizadas de
tamafios de grano para las muestras de CSO con y sin Co. Las muestras con menor
contenido en Sm presentan distribuciones centradas en valores inferiores del tamafio de
grano, lo que sugiere que la menor cantidad de Sm debe ser favorable a la hora de impedir
un crecimiento del mismo. En las muestras con Gd el comportamiento relativo entre los
tamafios de grano de las diferentes muestras no es tan riguroso, pero la tendencia general es
similar, sugiriendo un aumento del tamafio de grano a medida que la cantidad de Gd
aumenta (Tabla 4.1.2).

Zhang et al. (Zhang, 2002b) obtuvieron un ligero descenso del tamafio de grano al
aumentar el contenido en Gd, pero tanto en el caso de estos autores como en nuestro trabajo

se aprecia que el efecto producido por la variacidn del dopante es bastante pequefio.
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Fig.4.1.7. Imégenes de SEM de pastillas sinterizadas a 1600 °C (sin Co) y 1150 °C (con
Co), tras proceso de pulido y revelado térmico.
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Fig.4.1.8. Distribuciones de tamafios de grano para las diferentes muestras

sinterizadas de CSO, con y sin Co.
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4.1.2. Efectos microestructurales en las propiedades de transporte.

Las propiedades de transporte idnico de los materiales han sido analizadas mediante
Espectroscopia de Impedancias Complejas. Debido a que esta técnica nos permite separar
procesos caracterizados por diferentes valores de frecuencia de relajacion, podremos separar
las contribuciones que en el transporte de carga total tienen el grano, el limite de grano, y la
polarizacion de los electrodos (seccion 3.2).

Se realizaron medidas de Espectroscopia de Impedancias en pastillas sinterizadas
(seccién 3.2.2), en el intervalo de temperatura de 150-1000 °C, y en el rango de frecuencia
de 107-10° Hz, con una amplitud de la sefial de voltaje de 250 mV. Los espectros de
impedancia obtenidos en el rango de 150-500 °C nos permitieron separar los procesos
adscritos al grano, a la frontera de grano y a la transferencia de carga de la interfase
material/electrodo, mientras que en el rango de 500-1000 °C s6lo se pudo obtener las
contribuciones de conductividad total del material y de polarizacidn de electrodos (seccién
3.2.1).

En las Figs. 4.1.9-10 se presentan los espectros de impedancia obtenidos a la
temperatura de 250 °C, para muestras con y sin Co de CSO (4.1.9) y CGO (4.1.10), con
diferentes cantidades de dopante trivalente (x=0.05, 0.1, 0.2, 0.3, para Ce;4Ln,O,5). Se
aprecia (sobre todo en los espectros correspondientes a 20% y 30% de Gd o Sm) que pueden
separarse claramente tres arcos de impedancia, que estan caracterizados por frecuencias de
relajacion que difieren en varios Ordenes de magnitud. Para obtener los valores de
resistencia y capacidad, asi como para poder identificar cada uno de los diferentes procesos,
los espectros fueron ajustados a circuitos equivalentes del tipo R-CPE mostrado en la
Fig.4.1.11 (seccién 3.2.1).

El arco de altas frecuencias (f~10*-10° Hz, arco més préximo al origen) tiene una
capacidad del orden de 10™ F por lo que esta atribuido al proceso de transporte de carga del
grano (Gellings, 1997; Macdonald, 1988). El arco de frecuencias intermedias (f~10"-10°
Hz, segundo arco méas préximo al origen) presenta unos valores de capacidad del orden de
10°® F, por lo que es atribuido al proceso de transporte del limite de grano; mientras que el
arco de bajas frecuencias (arco mas alejado del origen) es atribuido al proceso de
transferencia de carga entre el material y los electrodos de Pt, debido a que presenta unos

valores de capacidad del orden de 10” F. Hay que resaltar que debido a que la frecuencia de
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Fig.4.1.9. Espectros de impedancia a 250 °C para las muestras de CSO con y sin Co.

relajacion de cada uno de los procesos depende de los valores de resistencia y capacidad

asociados a ellos, las frecuencias de relajacién de los materiales con una conductividad
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Fig.4.1.10. Espectros de impedancia a 250 °C para las muestras de CGO con y sin Co.

mayor, normalmente seran mayores (seccion 3.2), ya que los valores de capacidad suelen ser
bastante proximos y no influirdn demasiado en la variacion de dicho parametro. Debido a
esto, como se puede apreciar en los espectros de impedancia de los compuestos, el hecho de

gue a una misma temperatura, haya unas diferencias tan grandes en la frecuencia de
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relajacion del grano para cada uno de ellos, serd una consecuencia directa de la existencia de

grandes diferencias en los valores de conductividad asociados a él.

R-B R-GB R-Bec
CPE-B CPE-GB CPE-Hec
— — —

Fig.4.1.11. Circuitos equivalentes empleados para ajustar los resultados de
impedancia, y obtener los valores de resistencia y capacidad de los procesos de
conduccién asociados al grano (bulk), frontera de grano (grain boundary) y
polarizacion de electrodos.

En la Fig.4.1.12 se muestra la evolucién de los espectros de impedancia con la
temperatura para las muestras de 20CSO y 20CSO-2Co, y como la variacion de la
frecuencia de relajacion con la temperatura es la responsable de que los distintos procesos
sean apreciables en rangos de temperatura muy caracteristicos (seccion 3.2.1). Asi, el
proceso de grano se visualiza muy bien en las temperaturas inferiores a 400 °C, el proceso
de limite de grano se manifiesta para las temperaturas bajas e intermedias (150-600 °C),
mientras que el proceso de electrodo se visualiza mejor para las temperaturas altas e
intermedias (600-1000 °C).

A continuacion realizaremos el andlisis comparativo de la conductividad de los
distintos procesos que caracterizan a las diferentes muestras, por medio de la ecuacion de
Arrhenius, que nos proporciona informacion de los procesos de conduccion en funcion de la

temperatura.
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4.1.2.1. Conductividad del grano (bulk).

La representacion del log(cT) vs 1/T (Eq.2.1.3) resulta idonea para analizar la
evolucion de la conductividad en funcidn de la temperatura y para extraer el correspondiente
valor de la energia de activacién del proceso de conduccion. Ademas, los procesos de grano
y limite de grano s6lo pueden ser separados en el rango de bajas temperaturas y
temperaturas intermedias, debido a que las frecuencias de relajacion son lo suficientemente
bajas para poder apreciar sus contribuciones dentro del rango de medida del equipo
experimental. Debido a esto, a baja temperatura hemos obtenido la conductividad de grano
directamente de los ajustes de los espectros de impedancia y utilizando la Eq.2.2.2, mientras
que a alta temperatura fue estimada a partir de los valores de resistencia total, y de la
extrapolacion de los valores de resistencia del limite de grano (Pérez-Coll, 2005b), segln la

ecuacion siguiente:

Ry oe=R; R Eq.4.1.1

gb,ext
donde Rgex €S el valor de resistencia de grano (bulk) a altas temperaturas, Rt es el valor de
resistencia total, y Rgyext €5 €l valor extrapolado de resistencia de limite de grano (grain
boundary) para las altas temperaturas. Este tratamiento nos permite evaluar la conductividad
de grano del material en el rango de 150-1000 °C. En la Fig.4.1.13 se presenta un ejemplo
del proceso seguido para la estimacion de la resistencia de grano a altas temperaturas en una
muestra de 20CSO. En la Fig.4.1.14 se muestran las representaciones de Arrhenius del
proceso de conduccion de grano de los materiales dopados con Sm (A) y con Gd (B).

La conductividad del grano para las muestras de CeO, sin dopante trivalente
(Fig.4.1.14.A) presenta unos valores muy bajos, y justifican el hecho de la introduccién de
dicho dopante para producir un aumento en la concentracion de las vacantes de oxigeno, y
un posterior aumento en la conductividad ionica. Por otro lado, el contenido de Sm o Gd
juega un papel muy importante en las propiedades del grano, mostrando mayores valores de
conductividad para las muestras con bajo contenido de Sm o Gd (5% y 10%), y un
decrecimiento mono6tono a medida que la cantidad del dopante aumenta. Por otro lado, las
energias de activacion siguen un proceso opuesto y aumentan a medida que la cantidad de
Sm o Gd aumenta (Tabla 4.1.3). Estas diferencias en conductividad y energias de activacion
son evidentes en la zona de bajas temperaturas, mientras que los resultados convergen a

altas temperaturas, excepto para las muestras con 5% de dopante trivalente (5CSO y 5CGO)
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Fig.4.1.13. Estimacion de la resistencia de interior de grano en el rango de alta
temperatura (Rp .y, ©) para una muestra de 20CSO, a partir de los valores experimentales
de resistencia total (Ry, —), y de la extrapolacion de la resistencia de limite de grano
(RgBexts - - -)- Los valores experimentales de resistencia de grano y de limite de grano a
bajas temperaturas corresponden con (Rg, ®) y (Rgg, A) respectivamente.

que a altas temperaturas presentan unos valores de conductividad mas bajos que las demas
muestras. Dicha convergencia es debida a que la conductividad de grano de los materiales
no sigue un comportamiento lineal en todo el rango de temperaturas, sino que se produce
una variacion en las pendientes de las curvas. Las diferencias entre estos comportamientos a
baja y alta temperatura indican que las interacciones entre las distintas especies cargadas
afectan a la conductividad ionica del material (seccion 2.1.4). En nuestro caso particular, el
cambio en las pendientes es debido a que el proceso de conduccion a baja temperatura esta
afectado por una asociacion de defectos entre las vacantes de oxigeno (Vo) y el dopante
trivalente de samario o gadolinio (Sm’c. 6 Gd'c.), del tipo (Sm’ce' Vo) vy (Gd'ce' Vo), que
limita el movimiento de los portadores de carga (Vo) y produce una disminucién en la
conductividad, asi como un aumento en la energia de activacion (Wang, 1981a, 1981b;
Faber, 1989; Zhang, 2002b). Por tanto, el proceso de conduccidon a baja temperatura esta
descrito por (Kilner, 1981; Zhan, 2001):

o, E,,.\ o, AH, +AH,
o =—Lexp| ——ELL | = 0 exp| ——m e Eq.4.1.2
T kT T kT
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Fig.4.1.14. Conductividad de interior de grano de las muestras con y sin Co para
Ce4Ln,Oy «p, donde x=0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, y Ln=Sm (A) y Ln=Gd (B).

donde E.g1t es la energia de activacion de la conductividad de grano a baja temperatura;
AH,, es la entalpia de migracién de los iones O, y AH, es la entalpia de asociacion de los
defectos (Ln'ce'Vo™ ). A temperaturas suficientemente altas la asociacion de defectos entre
Lnc.” y Vo' tiende a desaparecer, por lo que todas las vacantes de oxigeno se consideran
libres y que participan en el proceso de conduccion. Segun esto, la conductividad a altas

temperaturas se puede expresar como:
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O—:ﬂexp _M :ﬁexp —AHm Eq413
T kT T kT

donde hemos considerado que la energia de activacion del grano a alta temperatura coincide
con la entalpia de migracién de los iones o~ (Eap.u=AH,,).

La energia de asociacion de defectos puede ser obtenida mediante la diferencia de
las pendientes en la representacion de Arrhenius en la zona de altas y bajas temperaturas
(seccion 2.1.4):

AH, =E . 17 —Ep yr Eq.4.1.4

Los resultados de las energias de activacion (Tabla 4.1.3) y los valores de
conductividad (Fig.4.1.14) sugieren que la formacion de defectos a baja temperatura afecta
de manera mas drastica al aumentar la cantidad de dopante trivalente (Sm*", Gd*"), ya que
produce un aumento en la interaccion de Sm’c. 0 Gd'c, con las vacantes Vo ~. Este aumento
de las interacciones tiene como consecuencia el aumento de la energia de activacion y la
disminucion de la conductividad a baja temperatura. Ademads, los valores tan elevados
obtenidos para AH,, en las muestras con mayor contenido de dopante, indican que la
interaccion entre los defectos puede afectar hasta temperaturas de ~700°C (Kilner, 1982b).
Por otro lado, la entalpia de migracién de los iones (AH,=E.p.ur) también aumenta cuando
la cantidad de dopante trivalente aumenta, indicando que la disminucién en la conductividad
con el aumento de dopante es debida a una combinacion de los dos fenémenos relatados: a)
aumento en la interaccion entre defectos y b) aumento en la energia de activacion de la
movilidad de los iones.

Para el caso de 5CSO y 5CGO en la region de altas temperaturas, su descenso en la
conductividad respecto a las muestras con mayor contenido de dopante trivalente es debido
a que presentan un numero de vacantes libres muy inferior a las demas.

Por otro lado, es apreciable en las Figs. 4.1.9, 4.1.10 y 4.1.14 que el Co
practicamente no tiene efecto en las propiedades de conduccion ionica del bulk, debido al
hecho de que se encuentra concentrado mayoritariamente en el limite de grano. Ademas, las
energias de activacion mostradas en las Tabla 4.1.3, y apreciables en la Fig. 4.1.14,
presentan unos valores bastante proximos para las muestras con y sin Co, indicando que la
segregacion de otras especies en el limite de grano no afecta significativamente las

propiedades de transporte, y por tanto la composicion, del interior del grano. Aun asi,
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existen casos en los que la conductividad del bulk es ligeramente superior en las muestras
con Co respecto a las mismas muestras sin Co (p.ej SCSO y 5CSO-2Co, y 5CGO y 5CGO-
2Co). Este ligero aumento puede ser debido a la formacion de vacantes de oxigeno, al
introducirse una pequeia cantidad de Co dentro de la estructura cristalina del grano, sobre

todo cuando la cantidad de Sm o Gd es pequena (5%).

Tabla 4.1.3. Energias de activacion del bulk a baja temperatura (Ep..7) y alta temperatura (Eqs.
w), del limite de grano (Eagg) y de la conductividad total (Ear. ), asi como las entalpias de
asociacion de defectos (AH,) para las muestras de Sm y Gd.

Muestra | Ear.it (6V) [Eag-LT (8V) | Easrit (8V) | AH, (€V) | Eace (V)
5CSO 1.21 0.66 - --- 1.20
10CSO 1.09 0.71 -—- - 1.13
20CSO 0.95 0.85 0.59 0.26 0.99
30CSO 1.09 1.13 0.75 0.38 1.18

5CS0O-2Co 0.90 0.62 0.51 0.11 1.07
10CSO-2Co 0.83 0.71 0.52 0.19 1.11
20CSO-2Co 0.90 0.87 0.62 0.25 0.98
30CSO-2Co 1.09 1.12 0.64 0.48 1.18
5CGO 1.25 0.67 --- - 1.27
10CGO 1.06 0.73 -—- -—- 1.14
20CGO 0.94 0.89 0.58 0.31 1.06
30CGO 1.15 1.18 0.68 0.50 1.19
5CGO-2Co 0.91 0.65 0.54 0.11 1.00
10CGO-2Co 0.87 0.73 0.54 0.19 1.01
20CGO-2Co 0.89 0.89 0.57 0.32 1.00
30CGO-2Co 1.16 1.15 0.70 0.45 1.20

En resumen, las variaciones en las proporciones de Sm:Ce y Gd:Ce afectan de
manera considerable la energia de activacion de la conductividad del bulk, reflejandose un
comportamiento similar para las muestras con Sm y con Gd, siendo las composiciones con
menor cantidad de dopante (5% y 10%) las que poseen una mayor conductividad de grano a

baja temperatura.
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4.1.2.2. Conductividad del limite de grano (grain boundary).

En la Fig. 4.1.15 se muestra la representacion de Arrhenius para la resistencia del
limite de grano (Ry,) de los materiales, con y sin Co, de CSO y CGO, considerando
unicamente los parametros dimensionales de las pastillas (L y A, espesor de la pastilla y
area de los electrodos respectivamente).

Segun el Modelo de Brick Layer (seccion 2.2), podemos relacionar los efectos

microestructurales con la conductividad del limite de grano segun (Christie, 1996; Abrantes,

2000):

1)

o, _L 1% Eq4.1.5
AR, d

4
donde d, representa el tamafio de grano medio, y dg €s el espesor medio del limite de grano.

Segun este modelo, si suponemos un espesor de limite de grano semejante para
todas las muestras, la resistencia del limite de grano de las muestras con un tamafio de grano
mas pequefio deberia ser mas alta. Las muestras con Co poseen unos tamafios de grano
claramente inferiores a los de las muestras sin Co (Tabla 4.1.2), y sin embargo esto no se
manifiesta en un aumento sistematico de la resistencia del limite de grano (Fig.4.1.15), por
lo que el comportamiento de dicho proceso no parece poder ser explicado por un modelo
simple de este tipo.

Segin la Eq.4.1.5 la representacion de log/(L/A)-(T/Rs)] vs 1/T no es una
representacion real de la conductividad del limite de grano, debido a que los valores (8,44/d,)
distan mucho de ser la unidad, estando normalmente en el rango de 10*-10 para los valores
tipicos de dy~1-10 um, y d,,~1-10 nm. Por tanto, segun la Eq.4.1.5, en la representacion de
la Fig. 4.1.15 los valores obtenidos son varios 6rdenes de magnitud mayores que los
correspondientes a la conductividad real del limite de grano, y pueden presentar grandes
desviaciones respecto a los comportamientos relativos reales de conducciéon, por no
considerar los efectos microestructurales.

Los valores de d, para las muestras con y sin Co pueden diferir incluso en un orden
de magnitud (Tabla 4.1.2), por lo que la Fig.4.1.15 no desvela el efecto que produce el

aditivo de Co en las propiedades de transporte del limite de grano.
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Sin embargo, las muestras sin Co poseen todas unos valores de d, dentro del mismo
orden de magnitud, por lo que una comparativa entre los comportamientos resistivos no
debe alejarse demasiado de los comportamientos relativos reales de conduccion. En la
Fig.4.1.15 se aprecia que la resistencia del limite de grano disminuye con el aumento de la

cantidad de dopante (Sm o Gd) desde 5% hasta 30%, por lo que puede sugerirse que la
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Fig.4.1.15. Representacion de Arrhenius para la resistencia del limite
de grano de las muestras de CeO, dopadas con Sm (A) y con Gd (B).
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conductividad del limite de grano de las muestras sin Co aumenta a medida que la cantidad
de dopante aumenta. Este comportamiento es opuesto al mostrado por las conductividades
del interior de grano, y puede perjudicar en gran medida el rendimiento de los materiales
con bajo contenido del dopante trivalente. En la bibliografia se encuentran algunos
resultados que presentan comportamientos similares para materiales a base de ceria
preparados a partir del método ceramico tradicional (Zhan, 2001; Zhang, 2004c).

Una representacion alternativa puede considerarse (Eq.4.1.5), introduciendo los
valores de d, para las diferentes muestras, y asumiendo que el valor de d,, es semejante en
todas ellas, y aparece mostrada en la Fig.4.1.16. Vemos que al incluir el efecto asociado al
tamafo de grano, los valores de conductividad son mayores en todos los casos para las
muestras con Co que sin Co, lo que nos indica que los resultados de la Fig.4.1.15 estaban
fuertemente afectados por el tamafio de grano de las muestras.

Un analisis mas correcto de la conductividad especifica del limite de grano (Pérez-

Coll, 2003a, 2005a) puede realizarse recurriendo a la ecuacion siguiente (seccion 2.2):
0 o =27 4, Eq.4.1.6

donde fg; es la frecuencia de relajacion del limite de grano, & es la constante dieléctrica del
material (obtenida a partir del proceso de grano), y & es la permitividad del vacio. La
Eq.4.1.6 es independiente de la microestructura de las muestras, debido a que los efectos
que dicha microestructura ejerce sobre la resistencia y la capacidad son opuestos y se
cancelan entre ellos (seccion 2.2). Por tanto, la Eq.4.1.6 nos proporciona el valor real de la
conductividad del limite de grano, debida a la propia naturaleza de conducciéon del mismo,
independiente de la microestructura que presenten las muestras.
En la Eq.4.1.6 se ha asumido que los valores de permitividad del bulk y del limite
de grano son idénticos y deben ser calculados a partir de:
C,-L
o Abfe,,

Eq.4.1.7
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Sin embargo, los valores de Cp para las muestras utilizadas estan probablemente por
debajo de las condiciones limitantes del equipo experimental, por lo que la extraccion de la

permitividad a partir de los resultados obtenidos para el grano puede ser erronea. El valor de
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Fig.4.1.16. Representacion de Arrhenius de la resistencia del limite de grano
tras corregir el efecto del tamafio de grano en las muestras ((A) Sm y (B) Gd).

permitividad del material debe ser independiente de las dimensiones de la muestra; asi pues,

para comprobar la fiabilidad de los valores de capacidad del bulk, se procedio a realizar
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distintas medidas de impedancia, variando el didmetro de los electrodos de las pastillas,
cambiando asi el factor (L/A). En la Fig.4.1.17 se muestra la representacion de la
permitividad para una pastilla de 20CGO con un espesor L=1.60 mm y para unos valores de

diametro de los electrodos de Pt de $,=5.50 mm, ¢,=11 mm, y 3= 16.85 mm.

i Fig.4.1.17.
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Como se puede apreciar, obtenemos unos valores de €, que varian en funcion del
area de electrodo utilizada. Las muestras con un area de electrodo menor poseen unos
valores de capacidad menor, por lo que el equipo de medida es probablemente incapaz de
resolverlos, debido a que estan por debajo de su limite de sensibilidad. Las muestras con
areas de electrodo mayores presentan unos valores de capacidad superiores, por lo que el
equipo sera capaz de medirlos con mayor facilidad, y los resultados obtenidos deben ser mas
fiables. Esto nos indica que los valores experimentales de capacidad (Cgeyp) se ven influidos

por un valor de capacidad introducido por el equipo de medida (C.q) segun:

C

Bexp eq

4
2806,_~I+C Eq.4.1.8

Debido a que la fiabilidad de los valores de Cg debe aumentar con el aumento de
A/L, las predicciones para g, sugieren valores incluso mas bajos que los 40-50 obtenidos

para los electrodos mayores (Fig.4.1.17).
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En la Fig.4.1.18 se muestra la representacion de Cg,., vs. A/L y los correspondientes

valores de C.q y & obtenidos tras el ajuste lineal. Segun se aprecia, el ajuste utilizado nos
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Fig.4.1.18. Resultados de capacidad experimentales para una muestra de
20CGO en funcion de A/L. Del ajuste lineal se extraen los valores de
permitividad de la muestra y capacidad residual del equipo.

indica un valor de €~40, que es un resultado mas proximo al de =30 descrito por algunos
autores en la literatura (Christie, 1996) para este tipo de muestras, usando valores muy
grandes para la relacion A/L (A/L=1 m). Ademas, el valor de C,q se encuentra entorno a la
mitad del valor de capacidad obtenido en las muestras cuando se utilizan electrodos de
$=5.50 mm, lo que sefala claramente hacia un gran error experimental en la determinacion
del ultimo.

Debido a que en nuestros resultados es de esperar un descenso de €, con el aumento
de A/L, en los calculos de conductividad de limite de grano (Eq.4.1.6) hemos utilizado el
valor de &=30 (Christie, 1996), ya que ha sido obtenido para un valor de A/L
suficientemente grande (Fig.4.1.19). Guo et al (Guo, 2001b) obtuvieron valores de
permitividad de bulk similares para muestras con diferentes concentraciones de Y** en la
Zr0O, dopada, sugiriendo que ¢ es independiente de la concentracion de aditivo, y que
€B~€ G, €N cuanto a que las principales diferencias entre el grano y el limite de grano

pueden ser atribuidas a la segregacion del aditivo trivalente (“Space Charge Layer Model™).
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En la Fig.4.1.19 se muestran fuertes evidencias de que se produce un gran aumento

en la conductividad del limite de grano de los materiales con la adicion de Co, siendo la
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Fig.4.1.19. Conductividad real del limite de grano para CSO (A) y CGO (B).

diferencia mayor a medida que la cantidad del dopante trivalente (Sm o Gd) es menor. Para
las muestras con 30% (Sm, Gd) el efecto del Co en la conductividad del limite de grano es

bastante mas pequefio que para el resto de composiciones. Ademas, las diferencias relativas
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existentes entre las representaciones de las Figs.4.1.16 y 4.1.19 sugieren ligeros cambios en
los valores de espesor medio de limite de grano para las distintas muestras.

Para obtener informaciéon adicional del comportamiento del limite de grano,
podemos recurrir a las estimaciones del espesor medio del limite de grano (Pérez-Coll,
2005b) (seccidén 2.2), que aparecen mostradas en la Fig.4.1.20 para las muestras con y sin
Co. Las muestras presentan valores cercanos a 1-2 nm, que es el valor tipico obtenido para
el espesor de las peliculas amorfas ricas en Co del limite de grano, encontradas por algunos
autores medidante microscopia TEM (Kleinlogel, 2000b). En nuestros resultados se observa
una mayor dispersion en los valores correspondientes a las muestras con el dopante de Gd
que para el caso del Sm. Sin embargo, se han obtenido valores similares de 34, para las
muestras con y sin Co, o al menos no se ha encontrado una sistematica clara que evidencie
aumento o disminucion del limite de grano con la adicion de dicho aditivo. Esto sugiere que
las diferencias en el comportamiento resistivo del limite de grano posiblemente no estan
relacionadas con esa capa rica en Co. Se debe resaltar que los valores obtenidos para el
espesor medio del limite de grano corresponden a estimaciones de los valores reales y que
no deben ser tomados como valores precisos, ya que su obtencion se ha basado en la
utilizacion de alguna suposicion que puede alejarse en cierta medida de la realidad
(principalmente en lo referente al valor de ., en la Eq.2.2.13).

Los resultados mostrados en relacion al comportamiento del limite de grano
(Fig.4.1.19) tienen una gran dependencia con el contenido del dopante trivalente (Sm’",
Gd™), e incluso con la preparativa de la muestra, que pueden ser debidas a diferencias en la
temperatura de sinterizacion, cambios en el tamafio de grano o a la presencia del aditivo
sinterizante (p.ej Co). Algunos autores han sugerido que la disminucion en la resistencia del
limite de grano al aumentar el contenido del dopante trivalente (p.ej Sm*", Gd*") pueden ser
debidas a un efecto de “limpieza” por parte del dopante en el limite de grano, disminuyendo
el contenido de las impurezas (p.ej SiO,) en el mismo (Steele, 2000a; Lewis, 2000; Zhan,
2001). Por otra parte, se han encontrado fases estables, formadas a partir de Gd,O; y SiO,
(Kolitsch, 1997), lo que podria dar mas fuerza a esta suposicién, ya que cuanto mas Sm*>* o
Gd*" segregase en el limite de grano, mas SiO, se consumiria para formar la fase estable. De
manera que el efecto bloqueante del mismo tenderia a disminuir con el aumento del dopante

trivalente. Sin embargo, otros autores (Guo, 2001b; Martin, 2003; Zhang, 2004c) defienden
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el modelo de “constriccion” para el efecto del SiO, en el limite de grano, e indican que el
proceso de conduccion en el mismo tiene lugar en los contactos grano-grano. Segun esto,

aunque la resistencia del proceso se vea afectada por la cantidad de SiO, en el limite de

A A
15 - (A) A A, &
- 0 OgA‘AAAAA
00 0] O%A <><>
€ 0488 b000g
c 1 e =
= i I.!.iaaailll
<)) 0 30CS0-2Co
2] @ 30CSO
05 -  ©20CS0-2Co
¢ 20CSO
010CS0O-2Co
L H10CSO
A 5CS0-2Co
A 5CSO
0 | | | |
2.5
2 ( ) A A AAA AA,
. A B
—_ A “u= SEppemnn
€ 15 %00
£ Ty s % o ©
o d C o0 ® -
g o1 TUOOO0.88 Toneee
L ©20CG0-2Co
& Jocc02c
0.5 o -2Co
®e® ¢ mi0cco
| 900000000 A 5CGO-2Co
A 5CGO
0 | |
400 600 800

T (K)
Fig.4.1.20. Espesor medio del limite de grano para el dopante de Sm (A) y Gd (B).

grano, la conductividad especifica del limite de grano no deberia verse afectada por las
impurezas, por lo que no se explican nuestros resultados.
Algunos autores han tratado de argumentar el comportamiento indicado para el

limite de grano a partir del “Modelo de Cargas Espaciales” en los materiales a base de ceria
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(Maier, 1986; Guo, 2003), que se basa en la segregacion selectiva del dopante trivalente en
el limite de grano, al menos para muestras de alta pureza (esto es, para contenidos de
Si0,<50 ppm) (Guo, 2001b; 2004a).

Segun el Modelo (seccion 2.3), el potencial de cargas espaciales en la interfase
“core”/capa de cargas espaciales (A@y) puede ser expresado en funcion de la razén de
conductividades del grano y del limite de grano segin (Maier, 1986):

oy _ exp(2ed, /(kT))
e, |(kT)

Eq.4.1.9

Oy

Utilizando los valores experimentales de conductividad de grano y limite de grano,
y mediante ajuste numérico, hemos obtenido los correspondientes valores de Ag, que
aparecen representados en la Fig.4.1.21. En las muestras sin Co, se observa que el potencial
de cargas espaciales afecta de manera mucho mas significativa a las muestras con menor
contenido de Sm o Gd. Debido a que el efecto del potencial de cargas esta asociado a la
segregacion del dopante trivalente (Sm*", Gd*") en el limite de grano (Guo, 1995; 1996;
2004b), se puede asumir que el gradiente de concentraciones del mismo, entre la capa de
cargas y el interior de grano, es mayor cuanto mayor es el potencial en el espacio de cargas
(seccion 2.3). Este aumento en el potencial negativo en el limite de grano a medida que la
concentracion de Sm o Gd disminuye, puede ser el responsable de la disminucion de la
conductividad del limite de grano, debido a que se bloquea el movimiento de las vacantes de
oxigeno al pasar ante una “barrera” mayor. Asimismo, las muestras con Co presentan unos
valores de Ay claramente inferiores a los obtenidos para las mismas muestras sin Co; y esta
diferencia se va haciendo menor a medida que la cantidad de dopante aumenta. Estos
resultados estan en buen acuerdo con los obtenidos para las conductividades reales del
limite de grano (Fig.4.1.19), en los que se apreciaba un gran aumento de la conductividad al
afadir el Co, de la misma forma que se apreciaba que dicho efecto disminuia al aumentar la
concentracion del dopante trivalente (Sm’*, Gd**). En la Fig.4.1.21 también se aprecia que

el efecto del potencial tiende a disminuir a medida que la temperatura aumenta.
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Es de destacar que se cumple el mismo patron de comportamiento en las muestras

con Sm y con Gd, y esto en principio puede dar mas fuerza a la interpretacion del potencial
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Fig.4.1.21. Potenciales espaciales de carga en la interfase “core”-espacio de
cargas (x=0), para las muestras con y sin Co de ceria con Sm (A) y con Gd (B).

de cargas espaciales como el principal responsable de la conductividad del limite de grano,

frente a otras suposiciones que confieren una mayor importancia a las impurezas (cuya
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presencia en los compuestos es mas aleatoria, y no tan rigurosa como el patrén seguido en
nuestros resultados).
Una estimacion del espesor de la capa de cargas espaciales puede obtenerse a través

de la ecuacion siguiente (seccion 2.3):

A= [EA% Eq.4.1.10
eC,,

donde e=¢gy¢; es la permitividad y Cp, es la concentracion de Sm o Gd en nuestro caso
particular.

Si utilizamos los valores tipicos de potencial (A@y) en el rango de 0.2-0.3 V (Guo,
2001b; Kim, 2002), un valor de &=30, y para concentraciones de dopante trivalente
alrededor del 20%, entonces obtenemos valores del espesor de la capa del espacio de cargas

en el rango de A" ~ 0.5-1 nm. Atendiendo a los resultados obtenidos para la estimacion del
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Fig.4.1.22. Variacion relativa de la concentracion de vacantes de oxigeno a lo largo del limite de
grano a 500 °C para las muestras de CSO (C=[V,"](x) (concentracion de vacantes de oxigeno en
la capa espacial de cargas) y Cg=[V "](0) (concentracion de vacantes de oxigeno en el bulk)).

espesor medio del limite de grano (Fig.4.1.20), podemos ver que los valores obtenidos se
acercan bastante al valor de A'~ ds/2 que ha sido utilizado en la seccion 2.3 como la
estimacion del espesor de la capa de cargas espaciales (Eq.2.3.11).

En la Fig.4.1.22 se representa la variacion de la concentracion de vacantes de

oxigeno en funcion de la distancia respecto al core del limite de grano, obtenida a partir de
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la Eq.2.3.12, para las muestras de CSO a la temperatura de 500 °C. Se observa que hay una
gran disminucion de la concentracion de vacantes de oxigeno en el espacio de cargas, si nos
movemos desde el bulk hacia el core del limite de grano (x=0), que probablemente es la
responsable del efecto bloqueante del limite de grano (Verkerk, 1982; Guo, 1995, 1996,
2001b). A medida que nos vamos alejando del core del limite de grano y nos dirigimos

hacia el grano, la concentracion de portadores tiende al valor del bulk.
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—e—10CSO 350 °C
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log(C/Cs)
A

10%Sm

—a—20CSO 175 °C
—e—20CSO 350 °C
—a—20CS02Co 175 °C
—6—20CS02Co 350 °C

log(C/Cg)
A

0 0.2 04 0.6
X (nm)
Fig.4.1.23. Efecto del Co en la concentracion de vacantes de oxigeno
a lo largo del limite de grano, para 10% Sm (A) y 20% Sm (B).
A su vez, la disminucion en la concentracion de vacantes de oxigeno en la capa de
cargas espaciales es mas pronunciada a medida que la cantidad de dopante trivalente es
menor, de acuerdo con los resultados de potenciales espaciales mayores, y mayor

resistividad de limite de grano. Es decir, las muestras con una conductividad mayor de
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limite de grano son aquellas que presentan una mayor concentracion de vacantes de oxigeno
en la capa de cargas.

En la Fig.4.1.23 se presenta la variacion de concentracion de vacantes de oxigeno a
lo largo del espacio de cargas a las temperaturas de 175 y 350 °C, para las muestras 10CSO
y 10CSO2Co (A), y para las muestras 20CSO y 20CSO2Co (B). Se puede apreciar que el
efecto de disminucion de las vacantes en el espacio de cargas es menos drastico a medida
que la temperatura aumenta, es decir, hay un aumento con la temperatura de las vacantes en
la capa de cargas. Esto es consistente con el hecho de que la asociacion de defectos tiende a
ser atenuada a medida que la temperatura aumenta (mayor movilidad de las vacantes), como
se pudo apreciar en la Fig.4.1.13 y en las (Tabla 4.1.3) (recordar que el mecanismo de
conduccion de las vacantes en el limite de grano se supone similar al que tiene lugar en el
propio grano).

Por otro lado, las muestras con Co presentan unos valores de concentracidon de
vacantes de oxigeno mayores que las muestras sin Co. Ademas, este aumento es tanto mayor
en las muestras que poseen un vaciado de vacantes mayor en el espacio de cargas (Figs
4.1.23 A y B), esto es, en aquellas con un potencial espacial mayor y una mayor resistividad
de limite de grano (Figs. 4.1.19 y 4.1.21). Por tanto, vemos que el efecto de mejora del Co
en las propiedades del limite de grano tiene su incidencia directa en la generacion de
vacantes de oxigeno en el espacio de cargas, y por tanto afectando directamente las
propiedades del mismo. Esto presenta una nueva oOptica, bien diferente a la tradicionalmente
aceptada, en la que el efecto del Co en las propiedades del limite de grano es atribuido a un
efecto de “limpieza” de las impurezas, generalmente de SiO, (Lewis, 2000). A su vez,
algunos autores (Zhang, 2003; Lewis, 2002) han obtenido una menor conductividad de
limite de grano para las muestras con Co que para aquellas sin el aditivo, atribuyendo los
primeros (Zhang, 2003) este hecho a una redistribucion del SiO; en el limite de grano; y los
segundos (Lewis, 2002) a una gran pureza de los materiales iniciales. Sin embargo, en
muchos de estos estudios el andlisis se hace a través del efecto macroscopico que se produce
en el transporte a través del limite de grano, lo que en ocasiones puede dar comportamientos
diferentes a los de la conductividad del mismo, debido a diferencias en los parametros

microestructurales (tamafio de grano, espesor de limite de grano).
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Asi pues, el Modelo de la Capa de Cargas Espaciales explica muy bien los
resultados obtenidos, en referencia al efecto que produce la variacion del dopante trivalente
(Sm®*, Gd®") en el limite de grano, asi como a la gran mejora que se produce en las
propiedades del mismo con la adicion de Co. Como hemos constatado, dicha mejora
posiblemente no es debida a la presencia de una capa amorfa en la frontera de grano que
produzca un aumento en la conduccion, sino que la presencia del Co es capaz de disminuir
el gradiente de concentracion de dopante trivalente en la misma. Esto produce una
disminucion en el potencial de la capa de cargas que hace que se facilite el movimiento de
las vacantes id6nicas, produciendo un aumento en la conductividad. Debido a que el
gradiente de concentraciones en el limite de grano es apreciablemente mayor en las
muestras con bajo contenido de dopante trivalente, el efecto producido por el Co serd
sensiblemente mas efectivo en dichas composiciones. Asi pues, el Co posiblemente
introduce importantes cambios en los procesos de conduccion del limite de grano de las
muestras, asociados a cambios en la propia naturaleza de conduccién del proceso, y no sélo

a cambios microestructurales o debidos a segregaciones de fase.

4.1.2.3. Conductividad total.

En los analisis precedentes, se ha hecho un estudio minucioso en lo referente a las
propiedades de conduccion del grano y del borde de grano de manera independiente. A
continuacion analizaremos como se reflejan estas dos contribuciones en la conductividad
total del material, obtenida segtn (seccion 2.2):

0=L ! Eq4.1.11
" AR,AR,, a5

Aunque este valor de conductividad total es el que presenta la muestra cuando es
utilizada como electrolito, es de destacar que los efectos microestructurales (tales como
cambios en tamafios de grano, o segregaciones de fase) no son identificables, haciendo
preciso el andlisis independiente de las componentes de grano y de limite de grano, para
poder comprender y mejorar la eficiencia de los electrolitos (sobre todo en lo referente al
limite de grano).

En la representacion de Arrhenius de la conductividad total de las muestras con Sm

y con Gd (Fig.4.1.24) se aprecia una clara desviacion del comportamiento lineal simple para
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altas temperaturas, indicando diferencias en el mecanismo de conduccion para altas y bajas
temperaturas. A temperaturas mas bajas la energia de activacion es claramente superior que
para las altas temperaturas, y esto es debido al mayor efecto que juega el limite de grano en
las bajas temperaturas, asi como a la posible interaccion entre las vacantes de oxigeno y los
cationes trivalentes, (Smc. Vo) 0 (Gdc.*Vo)’, que produce un bloqueo en el transporte de
la carga de los iones O”. En la region de altas temperaturas el proceso del interior de grano
es el que gobierna el mecanismo de conduccion, produciéndose ademas un descenso en la
energia de activacion debido a la disminucion en la interaccion de los defectos.

Analizando los resultados para las muestras sin Co en la zona de bajas temperaturas
(Fig.4.1.24), podemos apreciar que se produce un aumento sistematico de la conductividad a
medida que la cantidad del dopante trivalente aumenta (Sm>*, Gd*"), excepto para la muestra
de x=0.2 (para Ce;,Ln,O,y,) que presenta los valores de conductividad mayores. Las
muestras de 5% y 10% de dopante trivalente tienen unas resistencias de limite de grano muy
elevadas, por lo que es normal que la conductividad total venga determinada basicamente
por dicha componente resistiva (Eq.4.1.11). En cambio, para las de 20% y 30% de dopante
hay que considerar las dos contribuciones (grano y limite de grano). La combinacion de
estos dos efectos implica que la muestra del 20% presente valores de conductividad total
mayores que las del 30%, ya que posee una mayor conductividad de bulk, a pesar de tener
una conductividad de limite de grano inferior. En la zona de altas temperaturas, debido a
que el proceso de conduccion esta basicamente gobernado por la movilidad de las vacantes
de oxigeno, las curvas de conductividad tienen diferencias menores, tendiendo hacia una
convergencia para el 20% y el 30% de dopante. Hay que destacar que los compuestos con
5% y 10% de dopante tienen unos valores inferiores, debido a que la resistencia de limite de
grano tiene todavia influencia en las altas temperaturas.

Por otro lado, la adicion de Co produce un claro aumento en los valores de
conductividad total, siendo éste mas evidente en aquellas muestras que presentan una
componente de limite de grano muy resistiva (x=0.05, 0.1), ya que como se comentod
anteriormente, es en ellas en las que el Co produce un mayor aumento de la conductividad
del limite de grano (Fig.4.1.19). Hay que resaltar que la muestra de 30CSO tiene en
apariencia una mayor conductividad total que la de 30CSO-2Co en la zona de bajas

temperaturas. Este fendmeno no esta en contradiccion con lo argumentado anteriormente, y
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su explicacion esta en el hecho de que el efecto que el Co introduce en la mejora de la

conduccion del limite de grano no es suficiente para revertir el proceso debido a que las
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Fig.4.1.24. Conductividad total en las muestras dopadas con Sm (A) y Gd (B).

muestras con Co presentan un tamafio de grano inferior (Tabla 4.1.2), y en consecuencia una
resistencia mayor (Figs. 4.1.15y 4.1.19).
De todas las muestras estudiadas, las de 10CSO-2Co y 10CGO-2Co son las que

presentan los valores mas elevados de conductividad total a bajas temperaturas. Esto es
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debido a que el Co ha producido un gran aumento de la conductividad del limite de grano
respecto a la muestra sin dopar, sumado ademas al efecto del proceso de conduccion del
grano, por ser las muestras con bajo contenido de dopante trivalente (x= 0.05, 0.1) las que
presentan mayor conductividad de grano.

De manera mas directa se observa en la Fig.4.1.25 el efecto del Co en las
propiedades de transporte idnico total de los materiales, donde se representa la
conductividad en funcién de la cantidad de dopante trivalente para las muestras con Sm. En
la grafica se muestran las conductividades de grano y total de los compuestos sin aditivo, y
la conductividad total de los compuestos con el aditivo de Co. Atendiendo a los resultados
obtenidos a 300 °C (Fig.4.1.25.A), observamos que los valores de conductividad de grano
aumentan a medida que la cantidad de dopante trivalente aumenta desde x=0.05 hasta x=0.1,
debido a la mayor creacion de vacantes de oxigeno cuando x aumenta. Sin embargo, al
continuar aumentando la cantidad de dopante trivalente, desde x=0.1 hasta x=0.3, la
conductividad del grano disminuye, debido a que el exceso de dopante produce un aumento
de las interacciones entre los defectos Vo™ y Smc.', que bloquea el transporte de las vacantes
de oxigeno, por quedar éstas atrapadas sin poder moverse. Debido al factor de
“compromiso” entre la creaciéon de vacantes ionicas y la interaccion de los defectos, la
muestra de 10%Sm posee unos valores de conductividad de grano proximos a un maximo en
el sistema estudiado para las bajas temperaturas.

Por otro lado, la conductividad total de las muestras sin dopar es muy inferior a la
conductividad de grano de las mismas, debido al gran efecto bloqueante que produce el
limite de grano a bajas temperaturas. Como se puede observar, este efecto es mucho mayor
en las muestras con bajo contenido de dopante trivalente (SCSO y 10CSO) y va siendo
menos apreciable a medida que x aumenta. Esto es debido a que, como ya hemos explicado
extensamente, el efecto del limite de grano es mucho mas “bloqueante” para la conduccion
ionica a medida que x disminuye (“Modelo de la Capa de Cargas Espaciales”). Ademas,
debido a esto la muestra de 30CSO (con un limite de grano mas conductor) presenta una
conductividad total practicamente igual a la del grano. Al introducir el Co los valores de
conductividad total aumentan incluso en dos 6rdenes de magnitud para las muestras con
bajo contenido de Sm (5CSO y 10CSO), produciéndose un menor aumento en la muestra de

20CSO, e incluso una disminucion en la muestra de 30CSO.
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Fig.4.1.25. Representacion en funcion de la cantidad de de Sm, de las conductividades
de grano y total de las muestras sin Co, y la conductividad total de las muestras con Co.

En los resultados correspondientes a 500 °C (Fig.4.1.25.B) la conductividad de

grano de las muestras con mayores contenidos de dopante trivalente (20% y 30%) se
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acercan mas al valor del maximo (el maximo es menos pronunciado que en la Fig.4.1.25.A).
Aunque la tendencia es la misma que a 300 °C, el efecto de la asociacion de defectos entre
Vo y Smc.' es mas pequefio a medida que la temperatura aumenta, y comienzan a ser mas
importantes las vacantes de oxigeno introducidas por el dopante trivalente. Ademas, en las
muestras sin Co la conductividad total se encuentra mas proxima a la conductividad de
grano que a 300 °C. Esto es debido a que a que el aumento de la temperatura hace que el
efecto del limite de grano en la conductividad total sea algo mas pequefio. A su vez, la
conductividad total de las muestras con Co esta ahora mas proxima a la conductividad de
grano.

En la Fig.4.1.25.C, para los resultados a 700 °C, el maximo en la conductividad del
grano ha sufrido un desplazamiento desde x=0.1 hasta x=0.2, debido a que a esta
temperatura la interaccion entre los defectos del compuesto de 20CSO es muy pequena, y su
mayor numero de vacantes de oxigeno domina sobre las de 10CSO. Ademas, los valores de
conductividad total de 20CSO y 30CSO estan ahora muy préximos a la conductividad del
bulk, evidenciando que el limite de grano deja de tener una contribucién apreciable en ellas
a partir de esta temperatura. En las muestras de SCSO y 10CSO todavia existe un gran
efecto asociado al limite de grano, que desaparece por completo en las mismas muestras con
Co. Destacar que en estos dos ultimos casos, la conductividad total de las muestras con Co
(5CSO2Co y 10CS0O2Co) es ligeramente superior a la conductividad de grano de las
respectivas muestras sin Co. Este resultado es consecuencia de que para pequeias
cantidades de Sm, se produce un efecto de creacion de vacantes de oxigeno en la estructura

debido a la introduccién del Co, que incrementa la conductividad del grano:

!
Co,0,—%52Co., +30," +V,” Eq.4.1.12

En el analisis de la conductividad i6nica en funcidon de la cantidad de dopante,
muchos autores se han basado unicamente en los resultados de conductividad total,
subestimando el efecto producido por el limite de grano (Huang, 1997, 1998b; Dikmen,
1999, 2002; Shuk, 2000; Jung, 2002; Zha, 2003). Debido a las diferencias en el tipo de
preparativa, es de esperar que se produzcan variaciones asociadas al limite de grano que
afectaran de manera considerable al proceso de conduccion total. Por esta razon, no resulta
demasiado adecuado comparar resultados de conductividad total sin analizar de manera

explicita el efecto producido por el limite de grano. Otros autores, en cambio si han
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analizado los efectos producidos por el grano y el limite de grano en el proceso de
conduccion ionica (Ralph, 1996; Zhan, 2001; Zhang, 2002b; Zhang, 2004c). Ralph et al y
Zhan et al obtuvieron un mismo tipo de comportamiento al encontrado por nosostros para
las conductividades del grano y del limite de grano en funcion de la cantidad de dopante.
Los autores atribuyeron el efecto altamente resistivo del limite de grano en las muestras con
bajo contenido de dopante, a un efecto producido por las impurezas, que en principio parece
afectar de manera diferente a las muestras con distintas cantidades de dopante (Steele,
2000a). Zhang et al (Zhang, 2004c) confirmaron este ultimo aspecto, tras afadir distintas
cantidades de SiO; en muestras de Ce;,Gd,O,4 (0.05<x<0.3), y observar diferentes efectos
sobre el limite de grano en funcidén de x. Seglin estos autores, la mejora del efecto del limite
de grano al aumentar x es debida a un mayor consumo de SiO,, que reacciona con el Gd
para formar fases estables (Kolitsch, 1997). Esto produciria una alteracion de las
propiedades del limite de grano que implicarian una disminucién en la envoltura de SiO,,
aumentando la conductividad del limite de grano.

Esta ultima explicacion podria ser la causa del efecto resistivo macroscopico del
limite de grano en las muestras domindas por las impurezas de SiO,. Sin embargo, no
explican el comportamiento “especifico” obtenido en nuestros resultados, que en principio
deberia ser independiente de la cantidad de SiO, presente en el limite de grano, si se asume
que el transporte de la carga tiene lugar en los contactos limpios grano-grano.

Debido a que el efecto del limite de grano en los materiales, tiende a ir
disminuyendo a medida que la temperatura aumenta, podemos considerar que los materiales
tendran la tendencia de comportarse con la conductividad caracteristica del grano en las
temperaturas intermedias. En los casos de limite de grano muy resistivo, el efecto del mismo
puede ser eliminado con la adicion de Co (casos de SCSO y 10CSO) por lo que nuevamente
el grano acttia como el factor limitante en la conductividad total. Una proyeccion de los
resultados hacia las temperaturas de operacion tipicas de las pilas de combustible (500-
700°C) puede apreciarse en la Fig.4.1.26, donde se presenta la conductividad del grano en
funcion de la cantidad de dopante trivalente. Para las temperaturas entre 600-700 °C ya no
se produce el aumento de la conductividad del grano al disminuir la cantidad de dopante
hasta x=0.1 y x=0.05, que si se producia a bajas temperaturas. A partir de 600 °C, en el

material con x=0.2 puede considerarse que la temperatura es lo suficientemente elevada para
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producir la disociacion de los defectos, por lo que la mayoria de las vacantes de oxigeno
estan libres y participan en el proceso de conduccion. Debido a esto, su conductividad es
superior a la de x=0.1 y x=0.05. Por otro lado, en el compuesto con x=0.3, todavia existe
asociacion de defectos del tipo (Lnc.*Vo)" que produce un descenso de la conductividad

respecto a la muestra con x=0.2.
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Fig.4.1.26. Conductividad de grano en funcion de la cantidad de
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El claro desplazamiento del maximo desde x=0.1 hacia x=0.2 para temperaturas del
orden de 600-700 °C, que nos indica una mayor eficiencia de 20CSO y 20CGO en este
rango de temperaturas y de 10CSO y 10CGO para temperaturas del orden de 400-600 °C,
hace pensar en la posibilidad de utilizar un electrolito especifico en funciéon de la
temperatura de operacion a la que vaya a trabajar la pila de combustible. Hay que recordar
que en el caso de las muestras con bajo contenido de dopante trivalente (10CSO y 10CGO)
es muy importante reducir el efecto bloqueante intrinseco en el limite de grano, producido
por el espacio de cargas, con la adicion de pequefias concentraciones de aditivo (p.ej. Co),
debido a que en esas muestras dicha contribucion es todavia importante a las temperaturas
intermedias.

Debemos resaltar que los valores de conductividad del grano son muy parecidos
para ambos tipos de dopante trivalente (Sm®" y Gd*"), mientras que el desplazamiento del
maximo desde el 10% hacia el 20% de dopante en la muestra con Gd se produce a
temperaturas algo superiores a las de Sm. La explicacion puede estar en una posible mayor
facilidad de asociacion de defectos de las muestras con Gd (Tabla 4.1.3) lo que implicaria
que la temperatura para disociar los defectos de las muestras con alto contenido de dopante
(20% y 30%) fuese ligeramente mayor que en el caso de las muestras con Sm, y por tanto la

transicion del maximo de conductividad desde el 10% hacia el 20%.
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4.2. Propiedades de transporte iénico en la ceria dopada
(Ce1xL.nyO,.42) en funcion del tipo de dopante (Ln) y del

método de preparacion.

En esta seccion haremos un estudio del efecto que produce sobre el compuesto de
Ce0, la introduccion de una serie de cationes trivalentes diferentes (Y**, Gd**, Sm**, La®"),
asi como el efecto que se produce al preparar las muestras a partir de distintos métodos de
sintesis (Método de Liofilizacion y Método de Acetil-acetona). Nuevamente el Co (2 mol%)
sera utilizado como elemento sinterizante y sus cambios en las propiedades i6nicas seran
también analizados. En el capitulo anterior se dedujo que las muestras con 20% de dopante
trivalente (sin Co) fueron las que presentaron las mejores propiedades de transporte ionico,
debido al factor de compromiso que en ellas se produce entre el transporte del grano y del
limite de grano. Asi pues, la soluciones sélidas a estudiar en esta seccion seran las

resultantes de esa composicion: Cegglng2019 (LN=Y, Gd, Sm, La), con y sin aditivo de Co.
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4.2.1. Sintesis, caracterizacion microestructural, preparacion de pastillas y

sinterizacion.

En la Tabla 4.2.1 se presenta un resumen de la notacién que emplearemos en la

seccién 4.2, asi como las temperaturas de sintesis de cada una de las muestras.

Tabla 4.2.1. Composicion, notacion y temperatura y tiempo de precalcinacion de las muestras
estudiadas en la seccién 4.2.1
Composicion y método preparativo Notacion T sintesis (°C)
Ceo.50Y 0200100 Acetil-acetona 20CYO-Ac 300 (5h)
Cep0Gdg 2001 90 Acetil-acetona 20CGO-Ac 300 (5h)
Cep.80Smy 200190 Acetil-acetona 20CSO-Ac 300 (5h)
Cep.s0la02001.90 Acetil-acetona 20CLO-Ac 300 (5h)
Ceo.50Y 0200100 +2%C0 Acetil-acetona 20CY0O2Co-Ac 650 (1h)
Ce0.80Gdo2001.90 +2%Co0 Acetil-acetona 20CGO2Co-Ac 650 (1h)
Cep.805Mp 200190 +2%Co Acetil-acetona 20CS02Co-Ac 650 (1h)
Cepgolag 200190 +2%Co Acetil-acetona 20CLO2Co-Ac 650 (1h)
Ce.50Y 0200190 Liofilizacion 20CYO-FD 375 (4h)
CeOlgoGdo_gool_go Liofilizacion 20CGO-FD 375 (4h)
Ceg.80SmMp 2001 90 Liofilizacion 20CSO-FD 375 (4h)
Ceggolag 200190 Liofilizacién 20CLO-FD 375 (4h)
Ceps0Y 0200190 +2%Co Liofilizacion 20CY0O2Co-FD 650 (1h)
Cep0Gdg2001.90 +2%Co0 Liofilizacion 20CG0O2Co-FD 650 (1h)
Ceg.80SmMg 2001 g0 +2%Co Liofilizacién 20CS0O2Co-FD 650 (1h)
Ceggolag 200190 +2%Co Liofilizacién 20CLO2Co-FD 650 (1h)

Las muestras preparadas a partir del método de liofilizacion (Pérez-Coll, 2003a,
2003b) siguieron la metodologia descrita en la seccién 3.1.1.1. Los procesos de calcinacion,
la adicion de Co, y la sinterizacion también fueron similares a los realizados en la seccion
4.1, por lo que en esta seccion no nos detendremos en mas detalles.

Las muestras preparadas a partir del método de acetil-acetona (Pérez-Coll, 2005c¢)
se obtuvieron usando como productos de acetatos:
Ce(C,H30,)3-1.5H,0 (Alfa Aesar, 99.9%), Gd(C,H;0,)3-1.5H,O (Alfa Aesar, 99.9%);
SM(C,H30,)3-3H,0 (Alfa Aesar, 99.9%); Y(C,H30,);-4H,O (Alfa Aesar, 99.9%); and

Lantanum (I11) acetate hydrate, (Strem Chemicals, 99.9%, %La=39.72).

partida los siguientes
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Fig.4.2.2. Patrones de DRX de las muestras
preparadas por método de acetil-acetona.

La obtencién de los precursores a partir de estos productos iniciales fue obtenida

siguiendo el proceso detallado en la seccién 3.1.1.2. Una vez obtenidos los precursores, el

estudio del proceso de descomposicion de los mismos se realiz6 por Termogravimetria
(TGA/DTA), en el rango de 20-1000 °C y a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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En la Fig.4.2.1 se presentan los termogramas de una muestra de 20CGO preparada por el
método de acetil-acetona (20CGO-Ac).

En ella se aprecia un pequefio pico endotérmico a 150 °C, con una pérdida de masa
del orden del 6%, y un pico exotérmico alrededor de 300 °C con una gran pérdida de masa
(alrededor del 42%), debida a la descomposicion de la materia orgénica. Similares
resultados e obtuvieron para las muestras de 20CYO-Ac, 20CLO-Ac y 20CSO-Ac, por lo
que los precursores fueron calcinados durante 5 horas a la temperatura indicada de 300 °C,
con el objeto de realizar la descomposicién, y obtener la fase deseada. Las medidas de DRX
tras el proceso de calcinacion mostraron que las estructuras monofasicas de fluorita de cada

una de las distintas composiciones, ya se habian obtenido (Fig.4.2.2).

Tabla 4.2.2. Temperatura de sinterizacién, densidad relativa y tamafios de
grano medio de las diferentes pastillas sinterizadas.

Muestra Tsinter (°C) Densificacion (%) | d, (um)
20CYO-Ac 1500 97 8.2
20CGO-Ac 1500 98 7.4
20CSO-Ac 1500 94 5.4
20CLO-Ac 1500 90 5.6

20CY02Co -Ac 1150 94 0.8
20CGO2Co -Ac 1150 95 1.0
20CS02Co -Ac 1150 94 0.9
20CLO2Co -Ac 1150 84 -
20CYO-FD 1600 92 6.2
20CGO-FD 1600 96 4.4
20CSO-FD 1600 96 5.2
20CLO-FD 1600 98 8.4
20CY02Co -FD 1150 92 0.65
20CG02Co -FD 1150 98 0.75
20CS02Co -FD 1150 94 0.84
20CLO2Co -FD 1150 97 -

Las muestras se desagregaron en un molino de bolas de YSZ durante 22 horas, y a
continuacion el Co se afiadio en la forma de nitrato disuelto en etanol (seccion 3.1.2.7). Los
compuestos con Co se calcinaron a 650 °C durante 1 hora. En la Tabla 4.2.1 se presentan las
temperaturas de sintesis de las muestras con y sin Co, preparadas a partir de los dos métodos
que vamos a analizar en esta seccion (Liofilizacion y Acetil-acetona).

Las muestras con Co fueron sinterizadas a 1150 °C, mientras que las muestras sin
Co fueron calcinadas a 1500 °C (acetil-acetona) y 1600 °C (liofilizacion). En la Tabla 4.2.2
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se presentan las temperaturas de sinterizacion, asi como las densidades relativas y los
tamafios de grano de los materiales sinterizados. En el método de acetil-acetona también se
preservan las estructuras de fluorita para los compuestos con Co calcinados a 650 °C, y para
los compuestos sin Co sinterizados a 1500 °C (Fig.4.2.3).

(A) T=650°C 20CGO2Co-Ac
—~ M 20CS02Co-Ac
=
- 20CYO2Co-Ac
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Fig.4.2.3.DRX de las muestras con Co calcinadas a 650 °C ,1 hora (A), y de las
pastillas sin Co sinterizadas a 1500 °C, 10 horas (B). (Método de acetil-acetona)

En la Fig.4.2.4 se muestran algunos ejemplos de las microestructuras obtenidas
mediante el método de acetil-acetona para pastillas sinterizadas, despues de haber realizado

el correspondiente tratamiento de revelado térmico (seccion 3.1.2).
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Nuevamente los tamafios de grano medio de las muestras con Co son inferiores a 1

um, mientras que los correspondientes a las muestras sin Co se encuentran en el rango de 5-

20CGO-Ac

L

—_————— | 18P m
ULZ2B3é6 2OKU W2, 508 i {

UL2B36 « 1BKU

8 um (Tabla 4.2.2). Los valores de densificacion estan entorno al 94-98% en todas las
muestras, excepto las que emplearon el dopante de La preparadas por acetil-acetona,

posiblemente debido a algun problema en el proceso de desagregado de las mismas.
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4.2.2. Propiedades de transporte ionico.
Para analizar las propiedades eléctricas se realizaron medidas de impedancia en el
rango de 150-1000 °C, con un potencial aplicado de 250 mV y en el rango de frecuencias de

0.1-10° Hz. En la Fig.4.2.5 se presentan los resultados de las medidas de conductividad de
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Fig.4.2.5.Conductividad de grano para: (A) liofilizacion y (B)acetil-acetona.
grano para las muestras preparadas por el método de liofilizacion (A) y por el método de
acetil-acetona (B). Nuevamente, los resultados de las conductividades de grano a altas
temperaturas fueron estimados a partir de los resultados de resistencia total, y de la

extrapolacion de los resultados de resistencia de limite de grano (seccion 4.1.2).
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Las muestras preparadas por los diferentes métodos revelaron algunas diferencias en
el comportamiento del grano, tanto en la conductividad (Fig.4.2.5) como en las energias de
activacion (Tabla 4.2.3). En el rango de bajas temperaturas, la conductividad de grano de los
compuestos sigue el orden: og(Sm)>cp(Gd)>cg(La)>cs(Y). En el caso del método de
acetil-acetona la diferencia entre las conductividades de las muestras es mas pronunciada
que en el caso del método de liofilizacion. Nuevamente, la adicion de Co practicamente no

introduce variacion en los valores de conductividad de grano, por lo que es de esperar que la

mayor parte de este aditivo se concentre en el limite de grano.

entalpia de asociacion de defectos.

Tabla 4.2.3. Energias de activacion del grano a baja y alta temperatura (Ezg.. 1 Y Eas.vr), del
limite de grano (E.cg) y de la conductividad total a baja temperatura (Esr..7); AH, €s la

Muestra Ear-L7 (V) | Eap7 (€V) | Eapnt (€V) | AH, (€V) | Eacs (8V)
20CYOAcC 1.03 1.02 0.67 0.35 1.07
20CGOAc 0.97 0.87 0.60 0.27 0.98
20CSOAc 1.01 0.78 - - 0.99
20CLOAc 0.88 0.86 0.67 0.19 0.97

20CY02CoAC 1.05 0.97 0.65 0.32 1.09
20CG0O2CoAC 0.90 0.86 0.57 0.29 0.98
20CS0O2CoAcC 0.84 0.78 0.55 0.23 0.94
20CLO2Co0AC 0.87 0.86 0.62 0.24 0.94
20CYOFD 1.01 1.00 0.70 0.30 1.10
20CGOFD 0.94 0.89 0.58 0.31 1.06
20CSOFD 0.95 0.85 0.59 0.26 0.99
20CLOFD 0.93 0.87 0.66 0.21 1.00
20CY0O2CoFD 0.98 1.00 0.66 0.34 1.08
20CGO2CoFD 0.89 0.89 0.57 0.32 1.00
20CSO2CoFD 0.90 0.87 0.62 0.25 0.98
20CLO2CoFD 0.85 0.82 0.67 0.15 0.76
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En la Fig.4.2.6 se representan los resultados de conductividad de limite de grano
real, obtenidos utilizando la Eq.2.2.12, para liofilizacién (A) y acetil-acetona (B), y se

aprecia que el método de preparacion influye decisivamente en las propiedades de
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Fig.4.2.6. Conductividad de limite de grano para: (A) liofilizacién y (B) acetil-acetona.
conduccion asociadas al limite de grano de las diferentes muestras. Si bien para la
liofilizacion  la  conductividad del limite de grano sigue el orden
oee(SM)>oee(Gd)>oee(La)>oes(Y), para la acetil-acetona el orden es el de

oee(La)>oee(Gd)>o6e(Y)>0ss(SMm). Nuevamente la adicion de Co produce un aumento
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sistematico en los valores de conductividad de todas ellas, afectando de manera mas
importante a las muestras mas resistivas. Es de destacar que en las muestras sin Co, el
método de acetil-acetona produjo unas muestras con un limite de grano mas resistivo que en
la liofilizacién, posiblemente debido a que el propio método (acetil-acetona) utiliza un
mayor nimero y cantidad de reactivos que luego deben ser eliminados, y que pueden
producir algun tipo de contaminacion, que se traduzca en un efecto bloqueante en el limite
de grano.

El anélisis de la combinacion de los efectos que producen el grano y el limite de
grano de manera simultanea, fue realizado a través de la conductividad total (Fig.4.2.7). En
la zona de bajas temperaturas se produce un aumento en la conductividad de las muestras
con la adicién de Co, mientras que en la zona de altas temperaturas la adicién de Co no
introduce grandes cambios en las propiedades de transporte i6nico total. Esto es debido al
mayor efecto que desempefia el limite de grano a bajas temperaturas, y al efecto que el Co
ejerce sobre él. En cambio, a altas temperaturas, la conductividad total viene gobernada por
la conductividad del grano, y como ya hemos visto, el Co practicamente no influye en sus
propiedades, por lo que la conductividad total no se vera muy afectada. En el rango de altas
temperaturas todas las muestras convergen aproximadamente a los mismos valores de
conductividad, debido a que la totalidad de las vacantes se pueden considerar como libres y
que participan en el proceso de conduccion, desapareciendo la asociacion de defectos
(Lnce"Vo™)". En la region de bajas temperaturas, las muestras con un limite de grano mas
resistivo son las que presentan valores de conductividad méas bajos, esto es, las de Sm en el
método de acetil-acetona y las de Y en el método de liofilizacion. Las muestras mas
conductoras son las de 20CSO2Co-Ac en la acetil-acetona, y las de 20CGO2Co-FD y
20CS0O2Co-FD en la liofilizacion, con unos valores de conductividad muy semejantes.

En la Fig. 4.2.8, se muestra la representacion de la conductividad de grano y de la
conductividad total, con y sin Co, en funcion del radio ionico del dopante trivalente (Tabla
4.2.4). Se observa que la conductividad del grano aumenta al aumentar el radio idnico,
desde el Y hasta el Sm, pero luego para el La la conductividad disminuye nuevamente. En
algunas referencias anteriores (Eguchi, 1992; Mogensen, 2000) se encontraron
comportamientos similares para los resultados de conductividad total, existiendo un maximo

para las muestras con Sm.
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Fig.4.2.7. Conductividad total para A) liofilizacion y B) acetil-acetona.

En nuestros resultados de las muestras liofilizadas (FD), la conductividad total
presenta aproximadamente el mismo comportamiento que la conductividad de grano,
mientras que en las muestras preparadas a partir del método de acetil-acetona (Ac) el
comportamiento es muy diferente. Debido a que la conductividad total esta altamente
influenciada por el limite de grano, el estudio del comportamiento de la conductividad total
como funcidon del radio i6nico del dopante es algo impreciso, por lo que a partir de €l no se

deben extraer conclusiones definitivas respecto a las propiedades de transporte del material.
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Fig.4.2.8. Conductividad total (con y sin Co) y de grano, en funcién del
radio i6nico del dopante trivalente para: A) liofilizacion y B) acetil-acetona.

Asi, la conductividad total en las muestras Ac estd mucho més afectada por el limite de
grano que las muestras FD, debido al mayor efecto bloqueante que éste produce en las
primeras, mientras que el comportamiento de la conductividad de grano es similar en los dos
tipos de preparativas (Fig.4.2.8). Butler et al (Butler, 1983) publicaron los valores
experimentales y calculados para la energia de enlace entre el cation dopante y la vacante de
oxigeno, como funcion del radio iénico del cation (en su caso: Sc*, Y, Gd*', La*") (Tabla

4.2.4). La energia de enlace encontrada para la muestra de ceria dopada con La fue
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claramente inferior a la encontrada para la muestra de ceria dopada con Y, lo que parece
indicar la razén de obtener una mayor conductividad de bulk en las muestras con La que en
las de Y, en el rango de bajas temperaturas. Ademas, encontraron un minimo de energia
para la muestra con Gd, lo que también esta en buen acuerdo con nuestros resultados,

teniendo en cuenta que ellos no estudiaron el caso del dopante de Sm.

Tabla 4.2.4. Radios i6nicos seleccionados
(Shannon, 1976)
Cation dopante | Radio ionico (A)
Y 1.019
Gd** 1.053
Sm** 1.079
La* 1.160
Radio critico 1.038
(Kim, 1989)
Ce** 0.970
Ce™ 1.143

Kilner et al. (Kilner, 1982a; 1983) estudiaron el efecto del radio del dopante usando el
factor R = (Topante/Thuesped ) Y concluyeron que si R < 1, la energia de asociacion de defectos
es muy grande. A su vez, Kim (Kim, 1989) encontr6 un valor de radio critico que no varia el
volumen de la celda del huésped, y concluyd que los mejores valores de conductividad se
obtendrian de aquellos dopantes con un valor idnico mas proximo al radio critico. En
definitiva, los mejores resultados para las muestras con Sm y Gd posiblemente se deben al
hecho de que estos dopantes minimizan los cambios en los parametros de celda (Kim, 1989;
Steele, 2000a; Mogensen, 2000; Kleinlogel, 2000a; Yamamoto, 2000), y son menos
favorables a la formacion de defectos asociados. Esto ultimo es consistente con medidas de
simulaciéon atomica realizadas por Minervini et al (Minervini, 1999), basadas en una
combinacion entre la interaccion coulombiana y el efecto de la relajacion de la red, en las
que obtuvieron la energia de enlace de los defectos (Lnc. *Vo™) (seccion 2.1). En su estudio

se considera el andlisis en funcion del radio catidnico del ion dopante, y teniendo en cuenta
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Fig.4.2.9. Energias de asociacion de defectos en los materiales a base

de ceria dopada con diferentes cationes trivalentes (Minervini , 1999).
la asociacion del cation trivalente con las vacantes que se encuentran como primeros,
segundos y terceros vecinos en la estructura de la fluorita (Fig.4.2.9).

En la Fig.4.2.9 se aprecia un claro descenso en la energia de enlace de la asociacion
(Lnce"Vo™)" a primeros vecinos a medida que el radio catidnico aumenta. Por otro lado, la
asociacion a segundos vecinos presenta una disminucion de la energia con el aumento del
radio catiénico hasta un cierto valor, a partir del cual la energia comienza a aumentar. La
energia de asociacion a terceros vecinos es claramente inferior y por tanto en términos
totales es menos influyente. En términos de estabilidad de los defectos asociados, estos
resultados concuerdan con nuestros resultados de conductividad, ya que indican que la
asociacion (Lnc.*Vo™)" es menos favorable de mantenerse estable a medida que el radio
cationico aumenta (interaccion con los primeros vecinos) hasta llegar a un valor de radio
ionico (r; ~1.08-1.09 A) a partir del cual la influencia de la asociacion con los segundos
vecinos produce un aumento en la energia de asociacion total. Como consecuencia de lo
anterior, es de esperar un comportamiento como el obtenido en nuestros resultados para la
conductividad i6nica del grano (sobre todo a baja temperatura) en los que
OBsm™OB(Gd>OB(Lay>On(y)- Es de destacar que el Sm’", cuyo radio iénico es r=1.079 A, se
encuentra en una zona en la que la energia de asociacion de los defectos es probablemente
algo inferior a la del Gd**, mostrando por esta razon un valor de conductividad ligeramente

superior, sobre todo a baja temperatura donde la asociacion de defectos es mas evidente.
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En la Fig.4.2.10 se muestra una representacion de las energias de activacion
experimentales obtenidas para las diferentes muestras en funcion del radio del cation
trivalente. En ella aparecen representadas las energias de activacion del grano, a alta y baja
temperatura (Eg.ur y Eapir, respectivamente), del limite de grano (E.e) y la energia de
asociacion de defectos (AH,), obtenida como diferencia de las energias de activacion del

grano a baja y alta temperatura (seccion 2.1).
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Fig.4.2.10. Energias de activacion de los procesos de grano a baja y alta temperatura
(Eap-L1, Eap-nr), de limite de grano (E,,), y entalpia de asociacion de defectos (AH,).
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En la Fig.4.2.10 el comportamiento de la E,;gt es muy similar al predicho por
Minervini et al (Minervini, 1999) para la asociacion de los defectos, con un descenso de los
valores a medida que el radio catiénico aumenta, hasta alcanzar un minimo en el entorno del
Sm®*, y a continuacion un aumento de los mismos con el aumento del radio catiénico. Sin
embargo, los resultados de E.guyr y AH, parecen indicar que las grandes diferencias
existentes en la conductividad de grano, sobre todo en los casos de 20CGO y 20CSO
respecto a 20CLO y 20CYO, no se deben unicamente a un efecto en la entalpia de
asociacion de los defectos (AH,), sino que también pueden verse afectados por un aumento
en la entalpia de migracion ionica (AH,=E,p.yr) para las muestras con Y°' y La®" (seccion
2.1), que influye también en el descenso de su conductividad de interior de grano.

El efecto que el Co ejerce sobre el limite de grano queda muy bien reflejado en la
conductividad total de la Fig.4.2.8. Las muestras sin Co tienen unas conductividades totales
que se alejan mucho del comportamiento del grano, debido al efecto bloqueante del limite
de grano. En particular, en las muestras de Gd y Sm preparadas por el método de acetil-
acetona, dicho efecto bloqueante se vuelve muy grande (posiblemente por la presencia de
impurezas), por lo que estas composiciones presentan unos valores de conductividad total
muy bajos. Sin embargo, la adicion de Co produce un gran aumento de la conductividad del
limite de grano, como ya hemos visto, y esto se refleja en el aumento de la conductividad
total. De esta manera, las conductividades totales de las muestras con Co siguen el mismo
comportamiento en funcion del radio i6nico que las conductividades del grano, con unos
valores de conductividad mucho més préoximos a ellos. El efecto del Co en las muestras
preparadas por liofilizacion es menos drastico, en cuanto que las muestras sin Co tienen
unos valores de conductividad de limite de grano mas altos que los de las muestras de acetil-
acetona. Aun asi, sigue existiendo una apreciable mejoria de la conductividad total al
adicionar el Co, acercandose los valores a los de la conductividad de grano.

En el caso de las muestras liofilizadas, considerando que la presencia de impurezas
es despreciable (o al menos no afecta a los contactos grano-grano), podemos atribuir el
efecto bloqueante del limite de grano al potencial de cargas espaciales, al igual que ya
hicimos en la seccion 4.1 (Fig.4.2.11). En primer lugar, en las muestras sin Co se observa
una apreciable diferencia entre los valores de los potenciales espaciales correspondientes a

cada una de ellas, existiendo una tendencia a que el potencial disminuya a medida que el
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radio cationico del dopante trivalente aumenta (exceptuando el caso del Y*', que presenta el
valor de potencial mas bajo a pesar de poseer el radio cationico mas pequeno (Tabla 4.2.4)).
Debido a que el potencial de cargas espaciales en el limite de grano es atribuido a la
segregacion selectiva del dopante trivalente (seccion 4.1.2.2), es de esperar que a medida
que el radio cationico del dopante trivalente aumenta, exista una mayor dificultad para que
éste segregue en el limite de grano, produciéndose asi una disminucion del potencial

espacial de cargas en el mismo. Por otro lado, en la seccion 4.1.2.2 obtuvimos unos valores
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Fig.4.2.11. Potencial espacial de cargas (normalizado) en la interfase
“core”-capa de cargas espaciales para las muestras liofilizadas.

de potencial de cargas espaciales que disminuian a medida que la cantidad de dopante
aumentaba, lo que también coincidié con un aumento en la energia de asociacion de
defectos del tipo (Lnc.’*Vo™)" en la estructura del material. Esto sugiere una disminucién de
la segregacion del dopante trivalente a medida que aumenta la asociacion del mismo con las
vacantes en el interior del grano, siendo tanto mas apreciable a medida que la entalpia de
asociacion de los defectos es mayor. Esto podria dar explicacion a los resultados de menor
potencial espacial de la muestra de 20CYO, ya que su energia de activacion de grano a baja
temperatura es muy superior a la de las otras muestras (Figs. 4.2.5 y 4.2.10). Esto limitaria

la segregacion del dopante trivalente en el limite de grano, debido a que se encuentra mas
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ligado a las vacantes de oxigeno en el interior del grano, sobre todo a las temperaturas mas
bajas. Las ligeras discrepancias entre los valores de AH, y E.g..r pueden ser debidas a un
apreciable error de precision en los primeros, debido a que son obtenidos a partir de
resultados extrapolados, mientras que E,gir se obtiene directamente de los resultados
experimentales.

Los resultados obtenidos para las muestras con Co, confirman nuevamente un claro
descenso en el potencial de cargas espaciales, sugiriendo otra vez que el aumento de la
conductividad asociado a la introduccion de este aditivo posiblemente estd relacionado con

un menor efecto de segregacion del dopante trivalente en el limite de grano.

En resumen, en esta seccion hemos comprobado como el método de preparacion de
las muestras influye de manera fundamental en las propiedades del limite de grano, y como
consecuencia en la conductividad total. Asi pues, en las muestras cuya pureza no se
encuentre garantizada no es facil encontrar una relacion entre las propiedades del limite de
grano y el tipo de dopante. Por otro lado, la adiciéon de Co produce una gran mejora de las
propiedades de conduccion iénica del limite de grano, y por tanto una disminuciéon de su
efecto bloqueante sobre la conductividad total. Las muestras con una conductividad de
grano mayor y una alta conductividad de limite de grano (al afiadir el Co), son las que
presentan unos valores superiores de conductividad total. El estudio de la conductividad en
funcién del radio ionico del dopante trivalente, mostré que las muestras mas conductoras
son aquellas que utilizan como dopante el Gd y el Sm, siendo el limite de grano nuevamente
fundamental para determinar cual de las dos es mas eficiente. En el método de acetil-
acetona, las propiedades de las muestras dopadas con Co fueron superiores en los
compuestos con Sm que en los compuestos con Gd. En el método de liofilizacion las
muestras con Smy con Gd presentaron unos comportamientos bastante similares.

El proceso de conduccion en el limite de grano se atribuye a la capa de cargas
espaciales, al menos en las muestras liofilizadas, explicando asi el efecto producido tras el

uso de diferentes tipos de cationes trivalentes, y/o la introduccion del aditivo de Co.



Capitulo 4.- Efectos Microestructurales en las Propiedades de Transporte 16nico 161

4.3. Efecto de la temperatura de sinterizacion en las propiedades de

transporte ionico de las muestras de Ceria con aditivo de Co.

En esta seccion haremos un estudio de las propiedades de transporte iénico de
muestras de ceria con Co, en funcidn de la temperatura de sinterizacion de las mismas.

Las composiciones empleadas (20CGO, 20CSO y 20CLO) se prepararon a partir del
método de liofilizacion, y a continuacion se afiadié Co en la proporcion de 2 mol% (seccion
4.1). Luego, las muestras con Co fueron sinterizadas a 1000, 1150 y 1500 °C, mientras que

las muestras sin Co fueron sinterizadas a 1600 °C (Tabla 4.3.1).

Tabla 4.3.1. Composicién, notacién, temperatura y tiempo de precalcinacién y
densificacion de las muestras estudiadas en esta seccién 4.3
Composicion Notacion T (°C) Densific.(%)
Cep.80Gdp2001.90 20CGO1600FD 1600 (10h) 96
Ceo,goGdo,zool,go +2%Co 20CG0O2C01500FD 1500 (10h) 79
Ceo,goGdo,zool,go +2%Co 20CG0O2Co01150FD 1150 (10h) 98
Cep0Gdg2001.90 +2%Co0 20CGO2C01000FD | 1000 (10h) 95
Cen.80SMp 2001 90 20CS0O1600FD 1600 (10h) 96
Ceg.go SM 9200190 +2%Co0 20CS02C01500FD 1500 (10h) 80
Ceo.go SM 9200190 +2%Co0 20CS02C01150FD 1150 (10h) 94
Ceo,go Sm 0,2001,90 +2%Co 20CS0O2C01000FD 1000 (10h) 92
CEolgoLao,zool,go 20CLO1600FD 1600 (10h) 98
Cepgo Lag2001.90 +2%Co 20CLO2C01500FD 1500 (10h) 91
Cepgo Lag2001.90 +2%Co 20CLO2C01150FD 1150 (10h) 97

La temperatura de sinterizacion influyé de manera determinante en la densificacion
de las distintas muestras (Tabla 4.3.1). Las muestras sin Co presentaron una densificacion
apreciable (~96-98%) después de calcinadas a 1600 °C durante 10 horas. Por otro lado, la
utilizacion del Co como agente sinterizante solo es eficiente a temperaturas relativamente
bajas (1000 y 1150 °C), densificando mejor las de 1150 °C, y perdiendo su eficacia
totalmente al calcinar a 1500 °C, posiblemente debido a que la volatilizacion parcial del Co
perjudica el proceso de sinterizacion.

En la Fig.4.3.1 se presenta un ejemplo de los espectros de impedancia obtenidos a
250 °C para las muestras con Sm como dopante, y se observa que el comportamiento de las
muestras con Co es bien diferenciado en funcion de la temperatura de sinterizacion

utilizada. En principio, el comportamiento del interior del grano para la muestra sin Co es
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similar al de las muestras con Co sinterizadas a temperaturas relativamente bajas (1000 y
1150 °C), lo que parece indicar que a esas temperaturas el Co no se ha incorporado dentro
de la red cristalina, o al menos no lo ha hecho de manera apreciable. En cambio, la muestra
con Co calcinada a la temperatura de 1500 °C presenta una resistencia de interior de grano
bastante superior a la obtenida en las demas muestras, sugiriendo una disolucion apreciable
del Co en el interior de los granos, que es posiblemente responsable de un aumento en la

asociacion de defectos, que disminuye la conductividad de grano. Por otro lado, la
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Fig.4.3.1. Espectros de impedancia de las muestras de 20CSO con y sin Co

sinterizadas a diferentes temperaturas.
resistencia asociada al limite de grano parece sufrir un claro descenso en las muestras con
Co cuando son calcinadas a baja temperatura (1000 y 1150 °C) a pesar de poseer
previsiblemente un tamafio de grano muy inferior. La eficiencia en el descenso de la
resistencia del limite de grano desaparece totalmente cuando la muestra con Co se sinteriza
a 1500 °C, debido a la desaparicién de la mayor parte de este aditivo y al descenso en la
densificacion de la muestra (Tabla 4.3.1).

En la representacion de Arrhenius para la conductividad de interior de grano de las
distintas muestras (Fig.4.3.2) se confirma que el Co no ejerce un efecto demasiado drastico
sobre las propiedades del mismo, cuando las muestras se sinterizan a 1000 y 1150 °C,
existiendo un claro descenso de la conductividad para las muestras sinterizadas a 1500 °C
(Pérez-Coll, 2004), sobre todo para el Gd y el Sm. En las muestras de La, el efecto del Co

en el interior de grano es préacticamente despreciable, incluso para la muestra sinterizada a
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1500 °C, posiblemente debido a que en este caso su disolucién en el interior de la red es
mucho menor que para los casos de Gd y Sm. Ademas, el hecho de haber obtenido una
densificacion apreciablemente superior en el caso de 20CLO2C01500 respecto a
20CS02C01500 y 20CG0O2C01500 parece corroborar esta suposicién, ya que sugiere que

una mayor parte del aditivo se encuentra presente en el limite de grano.

Tabla 4.3.2. Energias de activacion de las conductividades
de grano a baja temperatura (E;zr7) y limite de grano
(Eace), en muestras dopadas con Co y sinterizadas a
diferentes temperaturas .

Muestra EasLT (6V) Eace (eV)
20CG02C01000 0.86 0.96
20CGO02C01150 0.89 1.00
20CG02C01500 0.92 1.08
20CS02C01000 0.86 0.99
20CS02C01150 0.87 0.98
20CS02C01500 0.89 1.03
20CLO2C01150 0.82 0.76
20CLO2C01500 0.87 0.95

Asimismo, en las muestras con Co la energia de activacion del “bulk” va
aumentando ligeramente a medida que la temperatura de sinterizacion aumenta (Tabla
4.3.2). Al sinterizar las muestras a alta temperatura, pequefias cantidades de Co se
introducen en la red cristalina (Dontsov, 1972; Kharton, 2001b; Chen, 2003), lo que da lugar
a la creacién de nuevas vacantes de oxigeno. Esto puede dar lugar a que se produzca un
aumento de las interacciones entre los diferentes defectos (vacantes de oxigeno y cationes
trivalentes), que disminuirian la conductividad iénica y aumentarian la energia de activacién
(Fagg, 2003; Pérez-Coll, 2005a). También, es posible que parte del Co introducido en el
interior de grano ocupe posiciones intersticiales, eliminandose asi vacantes de oxigeno y
disminuyendo la conductividad del propio grano (Lewis, 2002).

La representacion de Arrhenius del efecto resistivo del limite de grano (Fig.4.3.3).

no es ideal para estudiar el comportamiento de la conductividad del limite de grano en
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cuanto a la naturaleza del proceso, ya que no tiene en consideracion los efectos producidos
por las variaciones microestructurales (p.ej. tamafio de grano y espesor de limite de grano)
(seccion 4.1.2), sin embargo, revela el comportamiento resistivo total del limite de grano,
por lo que su analisis también presenta una gran importancia.

Las muestras con Co sinterizadas a baja temperatura (1000 y 1150 °C) presentan un
efecto menos resistivo de limite de grano que las muestras sin Co, mientras que las muestras
con Co sinterizadas a 1500 °C mostraron un efecto mas resistivo que las muestras sin Co,
para los casos del Gd y el Sm. Para el caso del La, el limite de grano de todas las muestras
con Co es menos resistivo que el de la muestra sin Co, sugiriendo nuevamente que en esta
muestra la presencia de Co en el limite de grano es todavia apreciable para la temperatura de
sinterizacion de 1500 °C. ElI Modelo de Brick Layer (seccion 2.2) predice un aumento en la
resistencia total del limite de grano en las muestras con tamafios de grano inferiores
(generalmente muestras sinterizadas a temperaturas inferiores), algo que en principio no se
cumple en los resultados presentados en la Fig.4.3.3. Esto nos indica la existencia de
cambios reales en las propiedades de transporte del limite de grano con el aditivo de Co y
con la temperatura de sinterizacion, que no pueden ser atribuidos simplemente a cambios en
las microestructuras (p.ej. tamafio de grano) (Pérez-Coll, 2005a, 2005b).

Para evaluar las diferencias reales en la conductividad del limite de grano de las
muestras con diferentes microestructuras y composiciones, ésta aparece representada en la
Fig.4.3.4 a partir de los valores obtenidos segin la Eq.2.2.12, donde los efectos
microestructurales han sido eliminados, y el comportamiento corresponde con la propia
naturaleza de conduccion del proceso. Los resultados confirman un claro aumento de la
conductividad del limite de grano para todas las muestras con Co que fueron calcinadas a las
temperaturas relativamente bajas de 1000 y 1150 °C (Kleinlogel, 2000a; Pérez-Coll, 2005a).
Este aumento, que alcanza en ocasiones incluso dos 6rdenes de magnitud, es superior en las
muestras sinterizadas a 1000 °C que en las de 1150 °C, y desaparece totalmente en las
muestras sinterizadas a 1500 °C, para los casos del Gd y el Sm, y se mantiene todavia
importante en la muestra de 20CLO1500. Esto indica nuevamente que la presencia del Co
en el limite de grano se manifiesta fundamental en la mejora de las propiedades de

transporte del mismo y confirma una mayor presencia de Co en el limite de grano de la
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muestra de 20CLO2C01500, y que en 20CG0O2C01500 y 20CS0O2Co01500 la préctica
totalidad del aditivo ha desaparecido del mismo.

Los cambios en los valores de energia de activacion del limite de grano para el Gd y
el Sm (Tabla 4.3.2 y Fig.4.3.4), aunque sefialan hacia un aumento con el ascenso de la
temperatura de sinterizacion, son relativamente pequefios, lo que sugiere que los principales
cambios en el comportamiento de limite de grano son debidos a diferencias en la
concentracion de aditivos (Co y posiblemente incluso Gd), y no tanto a contaminaciones por
otras impurezas del tipo SiO,. Medidas de EDX han demostrado que el Co segrega en el
limite de grano en las muestras 20CGO2Co sinterizadas a temperaturas relativamente bajas
(Pérez-Coll, 2005a). Para temperaturas de sinterizacion mas elevadas, el Co segrega
mayoritariamente en multiples contactos entre granos, a la vez que el contenido del mismo
en el limite de grano disminuye. Lewis et al (Lewis, 2000) identificaron regiones aisladas de
Co conteniendo trazas de silice en muestras de 10CGO+1%Co sinterizadas a temperaturas
inferiores a 1000 °C. En dicho trabajo argumentaron que la capa amorfa de 6xido de cobalto
segregada en el limite de grano podria actuar como “limpiadora” de impurezas, en cuanto a
que es capaz de aislarlas en pequefias segregaciones, aumentando asi la conductividad.

Por otro lado, los mismos autores (Lewis, 2002) obtuvieron conductividades del
limite de grano superiores para las muestras de 10CGO sin Co, y argumentaron que las
diferencias respecto al trabajo anterior se deben a diferencias de pureza en los compuestos
de CGO. Otros autores (Kleinlogel, 2000a) obtuvieron un aumento de la conductividad de
limite de grano para las muestras con Co sinterizadas durante tiempos cortos, disminuyendo
su valor a medida que el tiempo de sinterizacion aumentd, y aproximandose al de 20CGO
sin Co. Zhang et al (Zhang, 2003b, 2004b) obtuvieron una gran disminucion de la
conductividad de limite de grano al afadir Co sobre muestras de 20CGO, en las que
previamente se habia afiadido impurezas de SiO,. Esta disminucién ocurrié en menor grado
para 20CGO pura, por lo que asignaron el efecto negativo sobre el limite de grano a una
reaccion entre el SiO, y el Co, que produce una redistribucion de las impurezas (SiO,) que
aumentan el efecto bloqueante del limite de grano. Es de destacar que muchos de los anélisis
precedentes se basan en el estudio del efecto resistivo total del limite de grano, existiendo
ademas grandes diferencias en las temperaturas de sinterizacion de los compuestos. Esto

sugiere que las diferencias en las cantidades de Co presentes en el limite de grano y en los
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pardmetros microestructurales pueden influir, al menos en parte, en los distintos tipos de
comportamiento.

Segun obtuvimos en la seccién 4.1.2.2, el Co podria disminuir el potencial de cargas
espaciales (posible responsable de la resistencia de limite de grano de nuestros materiales) y
producir probablemente un aumento en la conductividad del mismo. En la representacion
adimensional del potencial espacial de cargas (Fig.4.3.5) para las muestras sinterizadas a
diferentes temperaturas se cumple el mismo comportamiento para los distintos dopantes
(Gd, Sm, La), segun el cual el potencial disminuye con la adicion del Co, posiblemente
debido a que la presencia del aditivo disminuye la segregacion del dopante trivalente. En
esta direccion, obtenemos que a medida que disminuye la temperatura de sinterizacion de
las muestras con Co, disminuye también el potencial de cargas en el limite de grano, por
producirse un aumento de la cantidad de Co en el mismo.

Estos resultados confirman que la presencia de Co es esencial para mantener una
conductividad suficientemente alta de limite de grano, y disminuir asi el potencial de cargas
espaciales. Asi pues, la temperatura de sinterizacion influye de manera decisiva en la mejora
de las propiedades de transporte asociadas al limite de grano, en cuanto a su capacidad para
retener al aditivo en las inmediaciones del mismo. EI aumento de la temperatura aumenta la
disolucion de Co en la red cristalina, por lo que disminuye la concentracion del mismo en el
limite de grano. Como consecuencia, se produce un descenso de la conductividad asociada a
cada uno de los procesos, sobre todo en el limite de grano, en el que el comportamiento de
las muestras tiende hacia el de las muestras sin Co. Sin embargo, si la temperatura es muy
baja (Ts~1000°C), a pesar de que la conductividad del limite de grano es superior, su efecto
resistivo total puede ser similar (o incluso superior) al de muestras sinterizadas a
temperaturas algo superiores (Ts~1150°C) (Figs.4.3.3-4.3.4), debido a que las primeras
presentan un tamafio de grano inferior (Eq.2.2.7).

Es muy importante destacar que la utilizacion de estos compuestos como electrolitos
en las SOFC, requiere de microestructuras con tamafios de grano lo suficientemente
pequefios para garantizar una alta estabilidad mecanica, pero que a su vez tengan una
conductividad ionica adecuada. Debido a esto, la eficiencia del Co en los materiales a base
de ceria dopada disminuye para temperaturas de sinterizacién relativamente altas, y a

medida que ésta va aumentando.
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4.4. Efecto del SiO; en las propiedades de transporte. Adicion de Co.

En muchos trabajos se atribuye el comportamiento altamente resistivo del limite de
grano a la existencia de impurezas en el mismo, mayoritariamente de SiO; (silice) (Bauerle,
1969; Beekmans, 1976; Mecartney, 1987; Hughes, 1989; Godickemeier, 1994; Badwal,
1990, 1994, 1995). Sin embargo, como han comprobado otros autores (Verkerk, 1982; Aoki,
1996; Guo, 2001b), incluso para muestras con una pureza relativamente alta, en las que no
se aprecia, mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), la presencia de fase
amorfa de SiO, en el limite de grano, éste continda presentando unos valores de
conductividad entorno a 2-3 6rdenes de magnitud inferiores a los del grano. Esto en
principio parece descartar la presencia de esta fase amorfa como la principal responsable del
gran aumento en la resistividad del limite de grano, al menos para muestras con una pureza
relativamente alta.

Para analizar los posibles efectos del SiO, en el comportamiento de los materiales,
en esta seccion hemos procedido a la adicién externa de este compuesto en una muestra de
20CSO, y a continuacion hemos estudiado la influencia del mismo en las propiedades de
transporte del limite de grano. Luego hemos afiadido Co en pequefias proporciones (2mol%)
para estudiar su efecto en la posible mejora de las propiedades de conduccion de éste.

El material inicial consistié en una muestra de 20CSO liofilizada y calcinada a 375
°C. La adicién de SiO, se llevé a cabo partiendo de una disolucién de CgH,004Si (TEOS)
(Tetraetiletoxisilano) en etanol (ETOH), H,O y HNOs; en la relacibn molar
TEOS:ETOH:H,0:HNO3= 1:4:11:0.03, que se afiade sobre el compuesto 20CSO en las
cantidades estequiométricas deseadas (0.1, 1, 5 mol%-Si). La mezcla se homogeneiza en un
mortero de agata hasta llevar a sequedad, y se calcina a 600 °C para descomponer el TEOS y
obtener el SiO, dispersado en el borde de grano del compuesto. El andlisis de las
propiedades de transporte ionico se realizd por Espectroscopia de Impedancias Complejas
en muestras sinterizadas a 1500 °C durante 10 horas. La adicion de Co (2mol%-Co) sobre
los compuestos se realizd de la manera indicada en la seccion 3.1.2.7, y las muestras se
sinterizaron a 1150 °C para realizar las medidas de conductividad.

En la Tabla 4.4.1 se presenta un esquema de las composiciones preparadas, asi
como las temperaturas de calcinacion y posterior sinterizacion en la preparacion de las

pastillas para la realizacion de las medidas de impedancias.
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Las muestras con SiO, afiadido presentaron un gran problema de sinterizacion que
no se soluciond con la adicién de Co, como si ocurria en las muestras sin SiO, afiadido. Este
hecho es debido probablemente a la formacion de aglomerados cuando afiadimos la silice y
calcinamos a 600 °C que impiden la correcta densificacion. Cuando se moli6 la muestra en
un molino de bolas de YSZ no mejord el proceso de densificacion, por lo que debemos

continuar con un estudio mas profundo para optimizar las condiciones de densificacion.

Tabla 4.4.1. Composicion, notacion, temperaturas y tiempos de calcinacion y sinterizacion de
muestras preparadas por liofilizacién y utilizadas en esta seccién 4.4.

CompOSiCién NOtaCién Tcalcin (OC) Tsinteriz (OC)

(tiempo) (tiempo)
Cep.80SMg2001.90 20CSO 375 (4h) 1500 (10h)
Ce0.80SMo.2001.90 +0.1%Si 20CS0-0.1Si 600 (1h) 1500 (10h)
Ce0.80SMo.2001.90 +1%Si 20CSO-1Si 600 (1h) 1500 (10h)
Ce0.80SMp 2001.90 +5%Si 20CSO-5Si 600 (1h) 1500 (10h)
Ceo.80SMg 200190 +2%Co0 20CS0O-2Co 650 (1h) 1150 (10h)
Ceo.80SMg.2001.90 +0.1%Si +2%Co | 20CS0O-0.1Si-2Co 650 (1h) 1150 (10h)
Ce0.80SM0.2001.90 +1%Si +2%Co 20CS0-1Si-2Co 650 (1h) 1150 (10h)
Ce0.80SMg.2001.90 +5%Si +2%Co0 20CS0O-5Si-2Co 650 (1h) 1150 (10h)

Los espectros de impedancia para las muestras de 20CSO con y sin SiO, a la
temperatura de 250 °C (Fig.4.4.1), se obtuvieron siguiendo el proceso indicado en la seccion
3.2.2.1. El efecto del SiO; en el limite de grano es muy importante, produciendo un claro
aumento en la resistencia asociada al proceso a medida que la cantidad de este aditivo
aumenta (Fig.4.4.1-A). Ademas, a medida que la cantidad SiO, aumenta también se produce
una disminucién de la conductividad del grano (Fig.4.4.1-B), aunque este detrimento es
mucho menor que el obtenido en las propiedades del limite de grano. Resultados similares
han sido encontrados por otros autores para compuestos de ceria dopada con gadolinia
(CGO) (zZhang, 2004c) y para compuestos de zirconia dopada con ytria (YSZ) (Martin,
2003). La disminucién de la conductividad de grano con la adicién de SiO, puede ser
atribuida a la disolucion de pequefias cantidades de este compuesto en la red cristalina
(Feighery, 1999; Zhang, 2002c, 2004c; Ma, 2004), que produciria un descenso de la
concentraciéon de vacantes de oxigeno, y como consecuencia la disminucion de la

conductividad de grano del material, segun:

SIO, +2V, " —2E0_55i " 1 200"
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Es de destacar que la disminucion de la conductividad i6nica del grano es muy

pequefia, y en la practica si las cantdades de SiO, no son muy elevadas (<5%SiO,) puede
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Fig.4.4.1. Epectros de impedancia obtenidos a 250 °C, para las muestras de 20CSO
cony sin SiO,. (A) efecto sobre el limite de grano; (B) efecto sobre el grano.

considerarse inexistente, como puede apreciarse en la representacién de Arrhenius de la

Fig.4.4.2.

En la Fig.4.4.3 se presenta el efecto macroscdpico de conduccidn idnica a través del

limite de grano para las diferentes muestras con y sin silice afiadida.

El efecto del SiO, en el limite de grano puede ser explicado usando dos modelos

diferentes, el primero de los cuales supone la presencia de una fase amorfa de silice en el

limite de grano que bloquearia el movimiento de los iones O* a

lo largo del mismo. El

segundo modelo atribuye la disminucion de la conductividad a un fenémeno de
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“constriccion” (Guo, 2001b; Martin, 2003), segun el cual la silice se acumula
mayoritariamente en puntos localizados entre diversos granos, de una manera aproximada al

esquema mostrado en la Fig.4.4.4. En este modelo, la conduccion de los iones tendria lugar

% 0 20CSO
— - PRg 0 20CSO-0.1Si
- &) —20CSO-1Si
E 2 ¢ R A20CSO-5Si
A : B
%) i B
- &
= i &
[an] 0 L E
L 7 a
o
o L B
| B
-2
1.15 1.65 2.15

1000/T (K™

Fig.4.4.2. Representacion de Arrhenius de la conductividad

de grano de las muestras de 20CSO con y sin SiO,.
en los puntos de contacto entre grano y grano, en cuanto que los puntos localizados en los
que se encuentra el SiO, bloquean totalmente la conduccién iénica. Este proceso tiene como
efecto principal una disminucion efectiva del tamafio de grano, y como consecuencia un
aumento macroscopico de la resistencia del limite de grano. Este segundo modelo es el que
ha mostrado mas evidencias para muchos autores (Martin, 2003; Zhang, 2004c), y el que a
nuestro parecer presenta mas similitudes con los resultados experimentales obtenidos en este
trabajo. Es de destacar que el modelo de cargas espaciales seria el que gobernaria el proceso
de conduccién del limite de grano, en tanto que el transporte de la carga ocurre en los
contactos “puros” grano-grano (Guo, 2001b).

Para obtener méas informacion acerca del proceso de conduccién de las muestras,

hemos obtenido la conductividad especifica del limite de grano (Eq.2.2.12) (Martin, 2003;
Guo, 2001b, 2004a), en la que los posibles cambios en los pardmetros microestructurales ya
han sido eliminados (Pérez-Coll, 2003a, 2004) (Fig.4.4.5). Se aprecia que la conductividad

especifica de limite de grano de las muestras sin SiO, y con distintas composiciones de SiO,
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Fig.4.4.3. Efecto macroscopico de la resistencia de limite de grano de

las muestras con y sin SiO, a través de la representacion de Arrhenius.
permanece practicamente inalterada. Esto sugiere que la baja conductividad del limite de
grano no debe estar gobernada por una capa de silice que produzca un alto efecto bloqueante
y como consecuencia un descenso de la conductividad, como ha sido argumentado en
numerosos trabajos (Bauerle, 1969; Beekmans, 1976; Mecartney, 1987; Hughes, 1989;
Godickemeier, 1994; Badwal, 1990, 1994, 1995). Por el contrario, confirman que el efecto

Fase silicea

Grano 1 Grano 2

\

Grano 2

K Grano 1 Grano 2 T T Idg-eff

Grano 3

Grano 4 Grano 1

Fig.4.4.4. Representacion esquematica de las diversas morfologias
que suele tomar la fase amorfa de SiO, en el limite de grano.



176 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

del SiO, en la conductividad especifica del limite de grano es préacticamente inexistente.
Esto apoya la hipotesis de que su adicion produce un efecto de “constriccion”, que tiene

como consecuencia un aumento de la resistencia macroscopica asociada al limite de grano
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0 I 0 20CS0-0.1S;i
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X 8
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Fig.4.4.5. Conductividad especifica de limite de grano
de las muestras con diferentes cantidades de SiO..

(Figs. 4.4.3 y 4.4.4), pero que no produce gran variacion en la conductividad especifica,

debido a que dicho proceso tiene lugar en los contactos grano-grano mas conductores

Tabla 4.4.2. Energias de activacion del proceso macroscopico
| (Eargp) Y de la conductividad “real” del limite de grano (Eag).
Muestra Eargp(€V) Eagn(eV)

20CSO 1.01 0.99
20CS0O-0.1Si 1.01 0.99
20CSO-1Si 1.01 1.02
20CSO-5Si 1.00 1.01
20CS0-2Co 0.98 0.98
20CS0-0.1Si-2Co 1.00 1.01
20CS0O-1Si-2Co 1.01 1.01
20CS0-5Si-2Co 1.00 1.00

(“modelo de conduccién paralelo”) (Schouler, 1973). Ademas, los valores de energias de
activacién asociados a la resistencia macroscépica y a la conductividad real del limite de

grano (Tabla 4.4.2), son independientes de la cantidad de SiO, y se revelan también
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similares a los de la muestra “pura”. Esto indica nuevamente que el Unico efecto de la fase
silicea sobre el limite de grano es el de una “constriccion”, y no un efecto sobre el proceso
de conduccion real (Guo, 2001b). Asi pues, todo parece sefialar que la baja conductividad
del limite de grano (comparada con la del grano), tipica de los materiales de este trabajo sin
adicion externa de SiO,, no debe estar relacionada con un efecto asociado a impurezas, sino
que el efecto del potencial de cargas espaciales posiblemente es el que gobierna el transporte
de la carga a través de los contactos grano-grano (Martin, 2003).

A continuacién analizaremos el efecto producido por la adicion de Co en el

transporte ionico de los materiales. En la Fig.4.4.6 se aprecia de nuevo que el Co no produce
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1.15 1.65 2.15
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Fig.4.4.6. Conductividad de grano de las muestras con
distintas cantidades de SiO,, con y sin Co.

practicamente alteraciones en la conductividad de grano de las muestras contaminadas con
silice (al menos para cantidades <5%Si), como era de esperar de la mayor distribucion del
mismao sobre la frontera de grano.

La representacion de Arrhenius para el comportamiento macroscopico de la
resistencia del limite de grano (Fig.4.4.7) muestra que la adicion de Co presenta diferentes

efectos en funcion de la cantidad de silice afiadida. Las muestras con Co presentan un
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tamafio de grano méas pequefio que las muestras sin Co, debido a que las primeras fueron
sinterizadas a 1150 °C, y las altimas a 1500 °C, por lo que se podria producir un aumento en
la resistencia macroscépica del limite de grano en las muestras con Co (“Modelo de Brick
Layer”). En la Fig.4.4.8 se observa este proceso a través de los espectros de impedancia de

las diferentes muestras obtenidos a 250 °C.

4
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En las Figs. 4.4.7 y 4.4.8 se observa que a pesar de la mayor resistencia que
generalmente se atribuye a las muestras con tamafio de grano inferior, las muestras con bajo
contenido de SiO, (20CS0O-0.1Si) y aquellas sin SiO, afiadida (20CSO) presentan todavia
una disminucion de la resistencia al afiadir el Co, mientras que en las muestras de 1y 5
mol% SiO, la resistencia aumenta al afiadir Co. Esto nos hace suponer una interaccién entre
el Co vy el SiO; en los diferentes materiales, y que el efecto de la co-adicion depende de la
relacién entre ambos. Zhang et al (Zhang, 2004a, 2005) realizaron el estudio de la adicion
de 0.5 at.% de Fe en muestras de 20CGO con impurezas de 0.2 mol.% de SiO, y obtuvieron
unos resultados similares a los obtenidos en el presente trabajo para la muestra co-dopada
con 0.1 mol % SiO, y 2 at.% Co (20CS0O-0.1Si-2Co). Sin embargo, los mismos autores
(Zhang, 2003b) analizaron el efecto de la co-adicion de SiO, y Co en muestras de 20CGO y
encontraron algunas diferencias con los resultados actuales, que analizaremos a

continuacion.
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Para tratar de justificar nuestros resultados, nuevamente recurriremos a la
conductividad especifica del limite de grano, que aparece representada en la Fig.4.4.9.

En la seccion 4.1 comprobamos que las diferencias en lo que respecta al
comportamiento macroscépico y al especifico del limite de grano, fueron explicadas
fundamentalmente en términos de diferencias de tamafios de grano entre las muestras con
Co (sinterizadas a 1150 °C) y las muestras sin Co (sinterizadas a 1500 °C-1600 °C).

1
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Fig.4.4.9. Conductividad especifica de limite de grano.

En general, muchos autores han evitado analizar la conductividad especifica del
limite de grano (Zhang, 2004c, 2005; Lewis, 2002), argumentando que el limite de grano en
este tipo de materiales se presenta como inhomogéneo, y que no tiene sentido por tanto
hablar del mismo, sino de su efecto macroscépico. Otros autores, en cambio, han utilizado el
concepto de la conductividad del limite de grano de la misma manera que hemos hecho
nosotros en este trabajo (Aoki, 1996; Abrantes, 2000; Guo, 2001b, 2004a; Martin, 2003),
aceptando la validez del modelo de Brick Layer. En nuestros resultados (seccion 4.1) el
espesor del limite de grano se reveld similar para las muestras con y sin Co sugiriendo que
la capa amorfa de Co no es la responsable del proceso de conduccion del limite de grano.

Por tanto, si consideramos que el proceso de conduccion tiene lugar a través de los contactos
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grano-grano, el estudio de la conductividad especifica nos mostrara el fendmeno propio del
transporte real de la carga, eliminando el efecto producido por los parametros
microestructurales (tamafio de grano y espesor de limite de grano), que es inherente a la
resistencia macroscopica. La conductividad especifica del limite de grano (Fig.4.4.9)
experimenta un claro aumento en las muestras con el aditivo de Co respecto a las muestras
libres de Co. Los resultados apuntan hacia un efecto combinado del SiO, y el Co, pues se
produce un descenso de la conductividad de limite de grano de las muestras con Co a
medida que la cantidad de SiO, aumenta. Ademas, parecen descartar que el gran aumento de
la conductividad especifica de limite de grano se deba a un efecto de limpieza del Co sobre
el SiO,, ya que las muestras sin Co, tanto aquellas con SiO, como la muestra “pura”,
presentaron unos valores de conductividad de limite de grano précticamente similares. Esto
sugiere un modelo de conduccién paralelo entre la fase conductora y la blogueante (SiO,),
en el que las impurezas no alteran la conductividad especifica de limite de grano, que tiene
lugar en los contactos grano-grano. Sin embargo, la adicion de Co produce un aumento de la
conductividad especifica de limite de grano, lo que conduce a la suposicion de un modelo de
conduccion en serie (secciones 4.1-4.3), en el que la “capa de cargas espaciales” gobierna el
proceso grano-grano. Por otro lado, a partir de un estudio previo en el que se analiz6 el
efecto del Mn en la propagacion de las impurezas de SiO, en el limite de grano (Appel,
1999), se sugirid que el Co puede actuar también como un elemento que dispersa las
impurezas de SiO, a lo largo del limite de grano (Zhang, 2003b), disminuyendo asi la
conductividad del mismo. Sin embargo, otros estudios han sugerido el efecto contrario
(Lewis, 2000, 2002), segun el cual las impurezas de SiO, son “limpiadas” con la adicion de
Co, produciendo un aumento en la conductividad del limite de grano. Sin embargo, todas
estas afirmaciones se basan en el estudio de la resistencia macroscopica del limite de grano,
por lo que resulta algo complicado obtener conclusiones definitivas, debido al posible efecto
producido por las variaciones en los pardmetros microestrucurales.

En nuestro andlisis, el Co mejora la conductividad especifica del limite de grano, sin
embargo, en lo referente al efecto macroscépico del mismo, hay que destacar que en los
casos en los que la cantidad de SiO, es muy grande (1 y 5 mol%-SiO,), las muestras con Co
presentan una resistencia superior a la de las muestras sin Co. Esto hace suponer que el Co

no se distribuye de la misma manera en las muestras con diferentes cantidades de SiO,, y
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que probablemente una parte del mismo interacciona con este Gltimo, de modo que la
cantidad “disponible” para aumentar la conductividad es menor a medida que la cantidad de
silice es mayor.

En la Fig.4.4.10 se muestran los resultados correspondientes a la conductividad
ionica total de las muestras con y sin adicion de SiO,, con y sin Co. Las muestras con bajo
contenido de SiO; (0 y 0.1%) sufren un aumento de la conductividad total cuando se afiade

el aditivo de Co, mientras que para las muestras con mayor contenido de SiO; (1 y 5%) el
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Fig.4.4.10. Conductividad i6nica total de las muestras con SiO, y Co.

Co produce un descenso de la conductividad total. Este tipo de comportamiento tiene su
explicacion en el efecto resistivo macroscopico del limite de grano, ya anteriormente
analizado, y segun el cual el Co deja de ser efectivo en cuanto a la disminucion de la
resistencia de limite de grano, para cantidades de impurezas de SiO, relativamente grandes.
En definitiva, los resultados obtenidos en esta seccion parecen corroborar el analisis
realizado en las secciones 4.1-4.3, segun el cual el Modelo de la Capa de Cargas Espaciales
se revelaba como fundamental en las propiedades de transporte del limite de grano de las

muestras liofilizadas. EI comportamiento de limite de grano de las muestras con bajo
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contenido de dopante trivalente (5% y 10%, seccion 4.1) es mucho mas resistivo que el de
las muestras de 20CSO-5Si, lo que podria sugerir que las impurezas de SiO, no son las que
producen un comportamiento tan resistivo en las primeras. Sin embargo, Zhang et al
(Zhang, 2004c) obtuvieron unos efectos mucho menos resistivos en las muestras
“contaminadas” con SiO, y con alto contenido de Gd que en aquellas “contaminadas” y con
bajo contenido de Gd. Los autores argumentaron el fendmeno en base a que cuanto mas Gd
tuviese el compuesto, una mayor parte del mismo reaccionaria con el SiO,, formando fases
estables (Kolitsch, 1997), y disminuyendo de esta forma el efecto resistivo del SiO,. En
nuestros resultados se ha confirmado que la distribucion de las impurezas en el limite de
grano tiene como consecuencia un aumento del comportamiento resistivo macroscépico,
pero no una disminucion de la conductividad especifica, algo que si se apreciaba en las
muestras de 5% y 10% de dopante trivalente (seccion 4.1). Finalmente, el Co parece
modificar las propiedades de transporte especificas del limite de grano en todos los casos, y
no soélo su efecto macroscopico, lo que nuevamente sugiere una modificacién del Espacio de
Cargas, y no un efecto de “limpieza” de las impurezas de SiO,, cuyo efecto se manifiesta

segun un modelo de conduccidn en paralelo (“constriccion™).
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4.5. Efecto del Co en el proceso de transferencia con los electrodos.

En el proceso de medida de las propiedades de transporte i6nico de nuestros
materiales, los electrolitos se encuentran en contacto con unos electrodos de Pt poroso que
son los encargados de suministrar el campo eléctrico. Debido a esto, el proceso total de
transporte de la carga eléctrica se vera afectado no s6lo por el proceso de transporte del
propio material de electrolito, sino también por un proceso de transferencia de la carga

eléctrica entre el material, que es conductor i6nico, y los electrodos, que son conductores

Electrodos  Conductor iénico  Electrodos
Pt poroso estanco al gas Pt poroso

de Pt

102+2e‘—>02‘ , 1 .
@) —>EOZ+2e

Fig.4.5.1. Proceso de transferencia de carga eléctrica entre el electrolito y los electrodos de Pt.

electrénicos. En dicho proceso, los iones de O* deben reaccionar en la interfase con los
electrodos para dar lugar a la liberacion de O, gaseoso y a la formacion de €™ que viajaran a
través de los electrodos y de los colectores de corriente (Fig.4.5.1). Como consecuencia de
lo anterior, se produce una polarizacion en los electrodos que produce un aumento en la
resistencia total asociada al sistema. Por esta razén, en los sistemas electroquimicos reales
(p. €j. SOFC), no solo es importante obtener unas buenas propiedades de conduccién idnica
por parte de los electrolitos utilizados, sino que ademas es fundamental minimizar el efecto
de polarizacién que tiene lugar entre el material y los electrodos.

El objetivo principal de esta memoria no ha sido en ninglin momento el analisis de
los procesos de electrodo que tienen lugar durante las medidas eléctricas. Sin embargo, en

esta seccién vamos a presentar algunos de los resultados obtenidos que pueden servir como
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linea de conduccion para una futura investigacion. En particular, estudiaremos el efecto que
produce sobre la polarizacion de los electrodos la adicion de Co en las diferentes muestras.
En la Fig.4.5.2 se presentan los espectros de impedancia obtenidos a 850 °C para
algunas muestras con y sin Co , sinterizadas respectivamente a 1150 y 1600 °C. Todos los
espectros han sido trasladados al origen del gréfico tras sustraer a la parte real de cada uno

de ellos el correspondiente valor de resistencia total del material de electrolito. Ademas,
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Fig.4.5.2. Efecto de la polarizacion de electrodos en los espectros
de impedancia de algunas muestras con y sin Co (R=Rg+Rgp).

todos han sido obtenidos en unas mismas condiciones de medida, es decir en un mismo
rango de frecuencias (10™-10° Hz), con electrodos de Pt del mismo diametro ($=5.50 mm) y
aplicando un mismo valor de amplitud de sefial (V=250 mV). Se observa que la adicion de
Co en cada uno de los compuestos tiene el efecto de diminuir de manera considerable la
resistencia de polarizacion de los electrodos, lo que facilitaria el transporte de la carga en los
sistemas electroquimicos como las SOFCs.

Los resultados presentados en la Fig.4.5.2 se reproducen de manera sistematica en
cada una de las muestras, como se puede apreciar en la representacion de Arrhenius de la

Fig.4.5.3 para los compuestos de CGO con y sin Co, y con distintas cantidades de Gd.
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Una mejor comprension del fendmeno se consigue estudiando los compuestos con
Co sinterizados a diferentes temperaturas, para lo cual se muestran los espectros obtenidos a
900 °C para las muestras de 20CGO sinterizada a 1600 °C, y 20CGO2Co sinterizada a 1000,
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Fig.4.5.3. Representacidn de Arrhenius para la resistencia de polarizacion
de electrodos, correspondiente a las muestras de CGO con y sin Co.
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Fig.4.5.4. Espectros de impedancia obtenidos a 900 °C para las muestras
de 20CGO y 20CGO2Co sinterizadas a diferentes temperaturas.
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1150 y 1500 °C (Fig.4.5.4). La polarizacion de los electrodos de la muestra sin Co es muy
superior a la obtenida en las muestras con el aditivo de Co, a la vez que ésta parece
disminuir al descender la temperatura de sinterizacién. De manera mas general, en la
Fig.4.5.5 se muestra la representacion de Arrhenius de este tipo de procesos para el rango de

750-1000 °C, en la que se confirma que la muestra sin Co tiene un proceso de electrodo méas
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Fig.4.5.5. Representacion de Arrhenius del proceso de electrodo para las
muestras de 20CGO y 20CGO2Co sinterizada a diferentes temperaturas.

resistivo y que a medida que la temperatura de sinterizacion disminuye en las muestras con
el aditivo de Co, la polarizacion es menor. Ademas, en la Fig.4.5.3 se aprecia que las
muestras que poseen un limite de grano mas resistivo (5% y 10% de Gd) presentan a su vez
un proceso mas resistivo de transferencia de carga con los electrodos. Esto confirma que la
presencia del Co en el limite de grano se manifiesta fundamental en la disminucién de la
polarizacion de los electrodos. Segin hemos comprobado (secciones 4.1-4.3) este aditivo
disminuye apreciablemente la segregacion del dopante trivalente en la frontera de grano, lo
que contribuye a una mayor presencia de las vacantes de oxigeno a lo largo de la misma.
Posiblemente, esto se reproduce de manera analoga en la interfase material/electrodo y hace

que la transferencia de la carga a lo largo de la misma sea mucho mas eficiente.
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Nuevamente se ha comprobado que el Co puede producir efectos muy beneficiosos
desde el punto de vista del transporte de la carga en los sistemas electroquimicos que usan
como electrolito los materiales a base de ceria. Para poder profundizar més en estos
resultados, se hace indispensable el estudio de las propiedades en las condiciones tipicas de
las SOFC, analizando la posible degradacion de las muestras, y confirmando una posible
disminucién de los efectos beneficiosos del Co a lo largo del tiempo, y/o en condiciones

reductoras.
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Capitulo 5



5. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE
ELECTRONICO.

En el capitulo anterior hemos realizado el analisis de las propiedades de transporte
i6nico en condiciones normales de presion atmosférica (pO,=0.21 atm) de los materiales de
basados en CeO, dopado con Ln,Os. En este capitulo abordaremos las propiedades de
transporte de los mismos cuando se someten a presiones parciales de oxigeno muy
diferentes a la de la presion ambiental. En la seccion 2.1 se analizd detenidamente la
quimica de defectos de los materiales a base de ceria dopada con cationes trivalentes. Alli se
pudo ver claramente que este tipo de materiales en condiciones de baja presion parcial de
oxigeno sufre un proceso de pérdida de estequiometria, que esta asociado a la reduccion del
Ce** a Ce*". Esta reduccion del cerio produce un aumento de conductividad electrénica,
debido a que el efecto de “hopping” se ve altamente favorecido por la presencia de varias
especies de Ce con diferentes estados de oxidacion (Blumental, 1970, 1974; Tuller, 1977,
1981; Naik, 1978; Cales, 1984).

Asi pues, en este capitulo nos centraremos en el estudio de los procesos de
reduccion de los materiales de CeO, dopados con Ln,Os. Por un lado, nos interesaremos en
el andlisis de los cambios de estequiometria de los compuestos al someterlos a diferentes
valores de pO,, desde la presion ambiental hasta presiones altamente reductoras. El analisis
sera realizado sin suponer ningun tipo de comportamiento frente a la presiéon parcial de
oxigeno, lo que nos dara una mayor confianza en los resultados obtenidos. A continuacion,
estudiaremos la conductividad electrénica de los mismos, y mediante las relaciones de la
quimica de defectos (seccion 2.1) obtendremos los valores de movilidad de los portadores
de carga electrénicos. Ademas, analizaremos la conductividad electronica tipo p cuando las
condiciones de pO, son ligeramente oxidantes. Finalmente, mediante la combinacion de
diferentes técnicas electroquimicas obtendremos una estimacién de la conductividad iénica

en funcion de la presion parcial de oxigeno.
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5.1. Cambios de estequiometria

Los estudios de variacion de estequiometria se realizaron en los compuestos de
Ce0,, 10CGO, 20CGO y 30CGO, para analizar el efecto producido por la cantidad de
dopante trivalente en la reduccion del cerio. Por otro lado, también se realizé el anélisis de
la pérdida de estequiometria en el compuesto 20CSO (Abrantes, 2003a) para comparar el
efecto del tipo de dopante en la reduccién del material. Los compuestos se prepararon por el
método de liofilizacion descrito en la seccién 3.1, y para analizar la variacién de la
estequiometria en funcion de la presién parcial de oxigeno se empled la técnica de
Titulacion Coulombimétrica detallada en la seccion 3.3. Para ello se utiliz6 una celda
electroquimica formada por una bomba de YSZ y un sensor de oxigeno también de YSZ
(Fig.3.3.1). Las medidas se realizaron en el rango de 800-1000°C, con un potencial aplicado
de 300-1500 mV, en intervalos de 50 mV.

En la Fig.5.1.1 se presenta la dependencia del cambio de estequiometria con la
presion parcial de oxigeno para los compuestos de CeO,, 10CGO, 20CGO y 30CGO a
diferentes temperaturas. En primer lugar, se aprecia claramente que los compuestos sufren
una reduccion brusca a bajas presiones parciales de oxigeno, que se atenia a medida que la
temperatura disminuye. Esto es debido a la disminucion en la concentracion de vacantes
ionicas y electrones para una determinada pO, y a la consecuente disminucién de la
constante de equilibrio con la temperatura (Egs. 2.1.6-7). Para presiones muy reductoras se
observa una tendencia a una estabilizacién en la estequiometria, mas apreciable a 800 °C,
que puede ser debida a las desviaciones respecto al modelo de defectos quimicos simples
(seccidn 2.1), segln el cual se suponen condiciones ideales de no interaccion de defectos
(Schneider, 1997). Es de destacar que la interaccion de defectos tiende a ser menos
importante al aumentar la temperatura (seccion 4.1), por lo que se espera que las
desviaciones del comportamiento ideal sean mas evidentes a temperaturas inferiores. Este
tipo de desviaciones ya fue encontrada por otros autores (Riess, 1987; Panhans; 1993;
Wang, 1998), y aunque su significado no es del todo claro, hay que resaltar que en nuestro
caso particular existe una cierta limitacion de la técnica experimental para presiones muy
reductoras, como la posible permeabilidad de la YSZ o la dificultad en garantizar que se ha

alcanzado el estado de equilibrio.
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En la Fig.5.1.1 se observa también que la muestra de CeO, sin dopante de Gd
presenta una pérdida de estequiometria claramente superior a las muestras dopadas. Por otro
lado, en las muestras dopadas se produce un ascenso en los valores de pérdida de

estequiometria a medida que disminuye la cantidad de dopante trivalente (Gd**). La
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Fig.5.1.1. Pérdida de estequiometria en funcion de la presion
parcial de oxigeno para CeO,, 10CGO, 20CGO y 30CGO.

explicacion a este comportamiento probablemente se encuentra en que al aumentar la
introduccion extrinseca de vacantes de oxigeno (con el aumento de la cantidad de Gd**,
Eq.2.1.13), el proceso de reduccidn del cerio disminuye, debido al equilibrio que se debe
cumplir entre el oxigeno del compuesto y el del entorno (Eq.2.1.5). Por tanto, la adicién del
dopante trivalente disminuye el proceso de pérdida de estequiometria. De la misma manera,
un aumento en la cantidad de dopante produce una mayor estabilidad, debido a que frena el
proceso de reduccion de Ce**/Ce* en la Eq.2.1.5. En este punto debemos hacer una pequefia
revisiéon de algunos resultados previamente obtenidos, ya que se producen en ellos grandes
contradicciones que trataremos de analizar.

Por un lado, Balducci et al. (Balducci, 2003) realizaron estudios de simulacion
computacional para obtener las energias de reduccion de Ce*/Ce® en la solucion sélida

Ce1xLnOyx25 (LN=Mn, Sc, Y, Gd, La), y sus resultados indicaron una mayor facilidad para
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la reduccion del compuesto a medida que x aumenta. Los autores argumentaron los
resultados obtenidos de la siguiente manera: un aumento de la cantidad de dopante trivalente
produce un aumento de la cantidad de vacantes de oxigeno, por lo que la estructura tiene
mayor “espacio” para poder acomodar al Ce**, cuyo radio iénico es mayor que el del Ce*"
(Tabla 4.2.4). Sin embargo, la introduccion del Ce** produciria un nuevo aumento de la
tension sobre una estructura ya tensionada, por lo que en principio, es posible que el proceso
no fuese favorable. Segun el razonamiento de los citados autores deberian producirse
grandes variaciones en las constantes de equilibrio de los diferentes compuestos para poder
explicar los procesos de reduccion expuestos por ellos (EQ.2.1.6). Ademéas si la
reducibilidad disminuye con la menor cantidad de dopante, se sugiere que el material méas
dificil de reducir seria el de CeO, puro. Es de destacar que sus resultados son puramente
tedricos, por lo que el procedimiento seguido para la realizacion de los célculos
computacionales puede ser determinante en los consecuentes resultados. En esa misma linea
de pensamiento, Steele (Steele, 2000a) hace una revision de las propiedades de la solucién
solida Ce;.,GdyO,.,» como electrolito para las IT-SOFC, y apunta también hacia una mayor
facilidad de reduccién a medida que aumenta la cantidad de dopante trivalente. Este autor se
basa en articulos publicados previamente en los que los resultados obtenidos no son
demasiado clarificadores (Schneider, 1997; Wang, 1997, 1998). Otake et al. (Otake, 2003)
realizaron estudios de pérdida de estequiometria sobre Ce;YxOzx2-5, @ partir de medidas de
termogravimetria, y llegaron a conclusiones similares. En este caso, nuevamente los datos
experimentales que presentan no son demasiado concluyentes, pero evidencian al menos que
sus conclusiones no son del todo definitivas, ya que parecen indicar en algunos casos que la
reduccién es mayor en las muestras con menor dopante trivalente (al contrario de lo que
ellos concluyen). Ademas, la técnica empleada puede presentar sus inconvenientes, sobre
todo en lo referente a la estabilizacion de los compuestos. Otros resultados obtenidos a partir
de la misma técnica por Kobayashi et al. (Kobayashi, 1999) sefialan hacia la misma
direccion, y de nuevo se aprecia en los graficos presentados que los resultados son algo
contradictorios y no del todo definitivos. En general, todos estos autores basan sus
afirmaciones en los valores obtenidos para las entalpias de formacién de las vacantes de
oxigeno y no tanto en los propios resultados de pérdida de estequiometria de los materiales

(que en ocasiones revelaron un comportamiento opuesto al de la entalpia (Wang, 1998)). Sin
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embargo, la obtencion de valores muy precisos de entalpia para cada valor de & es algo
complicada, por lo que la extraccion de conclusiones definitivas a partir de ellos puede ser la
responsable de las diferencias de sus resultados respecto a los de este trabajo.

Debemos resaltar que nuestras medidas de Titulacion Coulombimétrica fueron
realizadas esperando minuciosamente hasta alcanzar el equilibrio en cada punto de pO, (al
menos para presiones no excesivamente reductoras), extendiéndose el experimento para una
sola muestra durante mas de un mes y medio de medidas ininterrumpidas (24 horas por dia).
Este proceso nos da una cierta garantia en cuanto a las condiciones de equilibrio, y le
confiere a nuestros resultados una confianza, al menos aceptable. Por otro lado, es de
destacar que la técnica de medida también puede presentar sus limitaciones, sobre todo en
los valores correspondientes a presiones poco reductoras, que hacen que sea muy dificil
precisar con exactitud la pérdida de estequiometria en esa zona.

En contradiccién con los autores anteriores, Mogensen et al. (Mogensen, 2000) en un
trabajo de revisién sobre las propiedades fisicas, quimicas y electroquimicas de los
materiales a base de ceria, indica que no hay las evidencias termodindmicas que apoyen los
resultados anteriormente mencionados. Otros autores como Zachau-Christiansen et al.
(Zachau-Christiansen, 1996) y Yasuda et al. (Yasuda, 1998) también obtuvieron unos
resultados que indican una mayor reduccion de los materiales a medida que la cantidad de
dopante trivalente disminuye, al igual que hemos obtenido en este trabajo.

En definitiva, el comportamiento de nuestros materiales muestra que al aumentar la
cantidad de dopante (Gd*"), la estabilidad en condiciones reductoras aumenta. En este
planteamiento, cuando la estructura se encuentra mas tensionada (mayor cantidad de Gd**),
el proceso de creacién de Ce® (con un radio catidnico mayor que el Ce*") debe ser en
principio desfavorable, lo que produciria una disminucion del proceso de pérdida de
estequiometria y de la consecuente reduccién de Ce** a Ce®".

En la Fig.5.1.2 se presentan los resultados comparativos para 20CSO y 20CGO,
donde puede apreciarse una mayor pérdida de estequiometria para el compuesto dopado con
Gd*, indicando que el proceso de reduccién de Ce*/Ce®* tiene una mayor dificultad para
producirse en el compuesto con Sm**. Atendiendo al mayor radio i6nico del Sm*, esto
puede ser explicado argumentando nuevamente que la estructura se encuentra inicialmente

més tensionada con Sm** que con Gd** (con radio i6nico menor). Asi pues, la introduccion
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de cationes Ce®*" a partir del proceso de reduccion del compuesto, produciria un nuevo
aumento de la tension en la estructura y seria menos favorable en los materiales con Sm*".
Balducci et al. (Balducci, 2003) obtuvieron resultados opuestos a partir de mediciones
tedricas, segun los cuales es mas facil reducir los compuestos en los que el radio catiénico

del dopante trivalente es mayor. Argumentaron sus resultados computacionales sugiriendo
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Fig.5.1.2. Variacion de estequiometria en funcion de la
presion parcial de oxigeno para 20CGO y 20CSO.

que cuando el radio catiénico es mayor, la estructura esta mas expandida y eso permite que
el Ce*, que es mayor que el Ce*, se acople mejor en la estructura.

La incorporacion de dopantes con radios idnicos diferentes, asi como de diferentes
cantidades de los mismos, produce cambios en la estructura de la solucién sélida que tienen
como consecuencia cambios muy pequefios en el volumen de la celda unidad (vo). Segun las
ecuaciones obtenidas en la quimica de defectos, estos cambios son insuficientes para
producir directamente el comportamiento relatado por estos autores, y sélo podria ser
explicado a partir de grandes cambios en las constantes de equilibrio (Eg.2.1.18). Wang et
al. (Wang, 1997, 1998) y Kobayashi et al. (Kobayashi, 1999) estudiaron los cambios de

estequiometria en compuestos dopados con Gd y Sm, y obtuvieron, al igual que nosotros,
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mayores perdidas para los materiales con Gd. Ademés, Yahiro et al. (Yahiro, 1989)
estudiaron las propiedades de reduccion de la ceria dopada con tierras raras y obtuvieron
también mayor reducibilidad para los materiales con Gd que para los que contienen Sm.

En la Fig.5.1.2 se aprecia, también para el compuesto de 20CSO, la desviacion del
comportamiento ideal para las bajas temperaturas, que puede estar asociada a la interaccion
de defectos trivalentes con las vacantes de oxigeno, ya anteriormente mencionada (Buttler,
1983; Schneider, 1997), 0 a un cambio muy grande en la propia constante de equilibrio.

A partir de los resultados de medidas de no-estequiometria es posible determinar los
valores de las constantes de equilibrio de reduccion para cada uno de los compuestos a las
diferentes temperaturas, y en la region de pérdida de estequiometria relativamente baja. Para
ello, se emple6 la ecuacién genérica (EQ.2.1.18), que relaciona los cambios de

estequiometria con la presion parcial de oxigeno y la constante de equilibrio:
452(5 + ;j p(0,)"2

[2—2—5)(1— x—25)

Cabe recordar que esta ecuacion fue obtenida sin incorporar suposiciones a priori

Ko(T) = Eq.5.1.1

respecto al tipo de comportamiento con la pO, en las condiciones limitantes, lo que confiere
una aceptable fiabilidad a los resultados obtenidos. En la Fig.5.1.3 se representan de manera
alternativa los cambios de estequiometria de los compuestos de 10CGO, 20CGO y 30CGO
usando la Eq@.5.1.1. En esta representacion es mas apreciable la desviacion del
comportamiento ideal para altas deficiencias de oxigeno. Ademas de cumplirse una mayor
desviacion para las temperaturas inferiores, se produce una clara tendencia a que las
desviaciones sean mas evidentes al aumentar la cantidad de dopante trivalente. Este
comportamiento puede tener su significado partiendo del hecho de que para un valor
determinado de pérdida de estequiometria A3, la cantidad de vacantes de oxigeno sera
mayor a medida que el dopante trivalente (x) aumenta (Eq.2.1.13), y como consecuencia, la
interaccion entre los defectos Gdce'y Vo™ sera mas probable.

Siguiendo este razonamiento, algunos autores atribuyen la desviacién del modelo
ideal de quimica de defectos a la asociacién entre las vacantes de oxigeno y los distintos

tipos de cationes trivalentes, incluido el Cec.’, para grandes valores de A3 (Schneider,
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1997). Sin embargo, no fueron capaces de encontrar confirmaciones entre el modelo
propuesto y los resultados experimentales. Simulaciones computacionales confirmaron las

interacciones entre las vacantes de oxigeno y los cationes trivalentes (Butler, 1983; Catlow,
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Fig.5.1.3. Representacion de la constante de equilibrio a partir de de los resultados
de cambio de estequiometria en las muestras de 10CGO, 20CGO y 30CGO.

1983; Minervini, 1999), y de ellas se podria sugerir que pueden existir interacciones mas
fuertes con el Ce** que con otro tipo de cationes trivalentes, como el Gd** o el Sm*
(Fig.4.2.9). Sin embargo, en estos estudios no se analiza la combinacion de varios de estos
cationes cuando actlian simultaneamente, que podria por el contrario disminuir la propia
interaccion de los defectos (Van Herle, 1999; Kim, 2000; Wang, 2004, 2005). En cualquier
caso, nuestro andlisis serd restringido a valores de & relativamente bajos (meseta de la
Fig.5.1.3), en los cuales el comportamiento de los compuestos es el indicado por la Eq.5.1.1.
Ademas, es conocido que la asociacién de defectos es mas favorable a ocurrir a
temperaturas inferiores a una temperatura critica, como revelan los analisis de conductividad
en funcion de la temperatura (seccion 4.1) y otros resultados de la bibliografia (Huang,
1998a; Jung, 2002). Nuestro estudio fue, por tanto, reducido a un intervalo de temperaturas
gue esta claramente por encima de esa temperatura critica (entorno a 600-700 °C para los

materiales a base de ceria) (Jung, 2002).
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Por otro lado, incluso aunque en principio la constante de equilibrio puede cambiar
al modificar la estequiometria del compuesto en el proceso de reduccion, los resultados
obtenidos a partir de la Eq.5.1.1 muestran un valor que se puede considerar constante para la
zona relativamente diluida, y que incluye la posible transicion del comportamiento de las

" (secciones 2.1.1-2). En la Fig.5.1.3 los valores

vacantes con la ley de potencia (pO,)
correspondientes a los diferentes contenidos de Gd se muestran muy préximos entre ellos,
obteniendose valores similares para las constantes de equilibrio. Debemos destacar que la
desviacion de los resultados en la muestra de 30CGO, para valores relativamente bajos de
A8, hace que sea complicado obtener unos valores cuantitativos precisos para la constante

de equilibrio en este compuesto, sobre todo a baja temperatura.
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Fig.5.1.4. Representacién alternativa de la pérdida de estequiometria para
obtener los valores de las constantes de equilibrio para 20CGO y 20CSO.

Muchos de los andlisis de la bibliografia (Wang, 1997, 1998; Kobayashi, 1999) que
se decantan hacia una mayor reduccion del compuesto al aumentar la cantidad de dopante
trivalente, realizan el calculo de Kg para un valor constante de 8, y luego determinan los
valores de AH y AS al representar pO, en funcién de la temperatura. En este tipo de
planteamiento se esta aceptando una gran precision del valor de & para cada valor de pO,, lo
que puede ser uno de los principales factores para las diferencias existentes en los

resultados.
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Los resultados obtenidos en la representacion de la Fig.5.1.4 indican unos valores
para las constantes de equilibrio ligeramente més bajos para la muestra con Sm que para la
muestra con Gd, sobre todo a las temperaturas méas elevadas. De acuerdo con la Eq.5.1.1 y
con la Fig.5.1.2, analizando muestras con igual cantidad de dopante trivalente (mismo valor
de x), una menor reducibilidad en la muestra de 20CSO respecto a la de 20CGO se debe

traducir en una disminucion de la constante de equilibrio.
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Fig.5.1.5. Representacion de la constante de equilibrio en
funcion de la temperatura para 10CGO, 20CGO y 30CGO.

En las Figs. 5.1.5-6 se representa la constante de equilibrio en funcién de la
temperatura para cada uno de los compuestos analizados, utilizada para obtener los
correspondientes valores de entalpia (AH) y entropia (AS) de reduccion segun la ecuacién
(seccion 2.1):

InK, _AS_aH Eq.5.1.2

R RT
A partir de los ajustes realizados en las Figs. 5.1.3-4, se obtuvieron valores muy
proximos para las constantes de equilibrio de los distintos compuestos, que dan lugar a
valores muy similares para las entalpias de reduccion de cada uno (Tabla 5.1.1). Ademas,
estos valores se presentan comparados con algunos resultados de la bibliografia y se aprecia

que se encuentran claramente proximos a los valores tipicos obtenidos por otros autores para
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los materiales a base de ceria (Bevan, 1964; Panlener, 1975; Kudo, 1976; Garnier, 1976;
Sorensen, 1976; Park, 1988; Panhans, 1993; Schneider, 1997; Wang, 1997; Kobayashi,

1999), produciendo de esta manera valores esperados de deficiencia de oxigeno.
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Fig.5.1.6. Representacion de la constante de equilibrio
en funcion de la temperatura para 20CGO y 20CSO.

Ademas, el ajuste cuantitativo para las constantes de equilibrio es muy complejo
(Figs.5.1.3-4), debido a que se produce la desviacion del comportamiento “ideal” de
“meseta”. Como consecuencia, no se pueden obtener valores precisos para las entropias y
las entalpias, como se aprecia en las Figs .5.1.5-6, lo que dificulta un andlisis cuantitativo a
partir de los mismos (Tabla 5.1.1). Este caso evidencia que no se deben sacar demasiadas
conclusiones a partir de las pequefias variaciones que se obtienen para los valores de
entalpia en funcién de la cantidad de dopante trivalente, ya que pueden encontrarse dentro
del propio margen de error de determinacion experimental.

En el caso mostrado en la Fig.5.1.6 para las muestras de 20CGO y 20CSO, los
resultados revelan una entalpia de reduccion ligeramente inferior para la muestra dopada
con Sm gue para la muestra dopada con Gd (Tabla 5.1.1). Sin embargo, nuevamente el valor
de Kg obtenido a baja temperatura parece ser el responsable de la variacién de la pendiente
en la Fig.5.1.6, por lo que las pequefias diferencias obtenidas en la entalpia no deben ser

demasiado concluyentes. Ademas, como se evidencia de los resultados de pérdida de
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estequiometria (Fig.5.1.2) el compuesto de 20CGO tiene una mayor facilidad para ser
reducido que el compuesto de 20CSO, por lo que seria de esperar una entalpia de reduccion
mas baja para el primero. Esta clara contradiccion puede ser la responsable, en ocasiones, de

que se saquen conclusiones erroneas a partir del analisis de los resultados experimentales.

Tabla 5.1.1. Valores de entalpia de reduccion (KJ/mol) (Eq.2.1.5) para la solucion sélida
Ce1xLnO,40.5, para diferentes dopantes (Ln) y cantidades de los mismos (x).
X= 0 0.1 0.2 0.3 | Dopante/Referencia
415 400 431 | Gd/ Este trabajo
383 Sm/ Este trabajo
400 385 Sm/ (Kobayashi, 1999)
395 (Sorensen, 1976)
350-360 Sm;Gd/(Schenider, 1997)
AHg 417 Ca/(Garnier, 1976; Park, 1988)
(KJ/mol)
438 385 Gd/ (Wang, 1997, 1989)
482 (Panlener, 1975)
481 (Bevan, 1964)
415 Gd/(Kudo, 1976)
454 (Panhans, 1993)

Para comprobar el grado de acuerdo de los resultados experimentales con los
valores tedricos, en la Fig.5.1.7 se representa una comparacion de la pérdida de
estequiometria obtenida mediante titulacion coulombimétrica en una muestra de 20CGO,
frente a los resultados obtenidos usando la Eq.5.1.1, con el valor de Ky extraido de la
Fig.5.1.3. Se aprecia un buen acuerdo de los resultados tedricos con los experimentales en la
zona de presiones parciales de oxigeno moderadamente reductoras, mientras que para
presiones muy reductoras, los valores experimentales se alejan bastante de los resultados
teoricos, obtenidos a partir de un modelo de no interaccion de defectos (Eq.5.1.1), sobre
todo a 800 °C donde dicha interacciobn puede ser mas evidente. Sin embargo, un
razonamiento l6gico muy superficial puede llevarnos a suponer que la interaccion de
defectos no produciria una desviacién de los resultados como la que se produce en la

Fig.5.1.7. Una asociaciéon de defectos del tipo (Lnc. -Vo™)" se puede visualizar como un
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desplazamiento hacia la derecha en la Eq.2.1.29., segun el cual se produce un consumo de

las especies Vo™
Lng, +Vo™" 2 (Lng, V™)’ Eq.5.1.3

Esto tiene como consecuencia que la Eq.2.1.5 se desplace hacia la creacion de Vo™
para compensar la carencia producida y mantener asi el equilibrio. Por tanto, segin este
razonamiento, cuando se producen interacciones de defectos del tipo anterior, la pérdida de
estequiometria del compuesto deberia ser mayor a la predicha por el modelo de no
interaccién. Sin embargo, como se aprecia en la Fig.5.1.7, sobre todo en las medidas a 800

°C, los valores de pérdida de estequiometria son inferiores a los predichos por el modelo, lo
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Fig.5.1.7. Comparacion de los resultados tedricos con los experimentales
para la pérdida de estequiometria de una muestra de 20CGO.

gue parece sefialar méas hacia una limitacion de tipo experimental que hacia una asociacién
de defectos como la responsable de la desviacion. En este sentido, debemos reconocer que la
obtencién de valores precisos de pérdida de estequiometria para las temperaturas mas bajas
y las presiones muy reductoras es una tarea compleja, debido a una cinética mas lenta asi
como una baja conductividad de la YSZ, que hacen que el proceso de pérdida de oxigeno
sea muy lento. Por esta razén, es posible que en las condiciones mencionadas hayamos

considerado como estable una situacién en la que el material todavia no ha alcanzado el
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equilibrio y est& perdiendo oxigeno, y por tanto que estemos asignando un valor de pérdida
de estequiometria inferior al que realmente tiene.

La quimica de defectos de este tipo de materiales nos permite relacionar su pérdida
de estequiometria con la concentracion de las diferentes especies quimicas presentes
(seccion 2.1). Asi pues, en la Fig.5.1.8 se representan las concentraciones de las distintas

especies quimicas susceptibles de cambiar cuando se someten a variaciones en la presion
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Fig.5.1.8. Representacién de la concentracion de los diferentes tipos de defectos frente a
la presion parcial de oxigeno, para una muestra de 20CGO a 1000 °C. Resultados
tedricos (simbolos huecos) y experimentales (simbolos rellenos).

parcial de oxigeno, para una muestra de 20CGO a 1000 °C. Los resultados experimentales
se aproximan bastante a los predichos por la Eq.5.1.1 hasta valores de presion parcial de
oxigeno del orden de 10 Pa, mientras que para presiones méas reductoras se produce una
clara desviacion entre los valores predichos y los resultados experimentales (debido, como
es logico, a la desviacion ya mencionada en los valores de 8). En la Fig.5.1.8 aparecen
representadas las especies portadoras de la carga ([Cece’] ¥ [Vo']), asi como la

concentracion de Ce** ([Cece]) v el producto de esta Gltima con la de Ce** ([Cec, ]-[Cece*]).
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Esta ultima representacion seréd de interés en la seccién siguiente, en la que se analizara la
conductividad electronica de los materiales, por lo que sera estudiada posteriormente.

Segun los diagramas de concentracion de los distintos defectos (Fig.5.1.8), en la
region en que la mayoria de las vacantes de oxigeno proceden de la introduccion del
dopante trivalente, la concentracion de los portadores electronicos es muy inferior a la de los
portadores ionicos, por lo que la conductividad ionica dominara sobre la electronica
(Eq.2.1.2) (zona de dominio electrolitico). A medida que el proceso de reduccion se va
haciendo mas importante, van surgiendo cada vez mas vacantes ionicas procedentes del
mismo, y como consecuencia surgen también mas portadores electrénicos (conductividad
tipo n). En esta zona de presiones reductoras, la conductividad electronica puede volverse
importante, de manera que el material comienza a comportarse como un conductor mixto.
En la zona de dominio electrolitico, la conductividad electrdnica tipo p, proveniente de la
aparicion de huecos electrénicos, puede llegar a ser considerable en comparacion con la
conductividad electronica tipo n, pero normalmente es despreciable frente a la

conductividad idnica.
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5.2. Conductividad electronica tipo-n

La reduccién de la presion parcial de oxigeno produce un aumento de la
concentracioén de las especies portadoras de la carga electronica (Cec,’) (secciones 2.1y 5.1),
que en principio debe tener como consecuencia un aumento de la conductividad electronica
tipo-n (Blumenthal, 1970, 1974; Tuller, 1977, 1981; Naik, 1978; Cales, 1984). Desde el
punto de vista del electrolito, esta componente resulta perjudicial para el proceso de
eficiencia de la SOFC, sin embargo, la capacidad de conductor mixto en condiciones
reductoras puede resultar altamente beneficiosa para su posible utilizacién como anodo
(Mogensen, 1994). Asi pues, es indispensable tener un conocimiento suficiente de la misma
que nos permita evaluar las ventajas y limitaciones de este tipo de materiales como
potenciales componentes de las SOFC.

El andlisis de la conductividad electrénica tipo-n se realiz6 mediante medidas de
lon-blocking, a través del método de Hebb-Wagner (Hebb, 1952; Wagner, 1957; Navarro,
1997; Libke, 1999) descrito en la seccidén 3.4, y cuya representacion esquemaética de la
celda electroquimica de medidas se mostré en la Fig.3.4.1. Los materiales utilizados fueron
preparados mediante el método de liofilizacion, (seccién 3.1), y las medidas se realizaron
sobre pastillas cilindricas densificadas de los compuestos en estudio (densificacion ~95% de
la densidad tedrica) y cuyas superficies fueron pintadas con electrodos simétricos porosos de
Pt, para producir un buen contacto eléctrico (seccion 3.4). Cada experiencia se realizd
incrementando la polarizacion catddica en el interior de la camara, disminuyendo asi la
presion parcial de oxigeno en la misma, desde 50 mV hasta 1200 mV en intervalos de 50
mV y en el rango de temperatura de 700-1000 °C.

En la primera parte de la seccidn analizaremos el efecto que produce el tipo de
dopante trivalente y la cantidad del mismo en las propiedades electrénicas. A continuacién
se analizara el efecto introducido por la adicion de Co como aditivo sinterizante. Una vez
conocido el comportamiento electrénico en funcién de la presion parcial de oxigeno,
finalmente estudiaremos cémo se manifiestan estas propiedades cuando el material se

encuentra sometido a la presencia de diferentes combustibles.
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5.2.1. Efecto del tipo y cantidad de dopante trivalente en la conductividad
electrénica tipo n.
En la Tabla 5.2.1 se presentan las muestras estudiadas en esta seccion 5.2.1, con la

notacion empleada, las temperaturas de sinterizacién y el grado de densificacidn.

Tabla 5.2.1. Composicién y notacion, asi como la temperatura de
sinterizacion y el grado de densificacién de las muestras analizadas en la
seccion 5.2.1.
L L Densificacién
Composicion Notacion T, (°C) (%)
Cey9Gdo 101055 10CGO 1600 (10h) 96
CeosGdyp20195 20CGO 1600 (10h) 96
Cep7Gdp 301 g5-5 30CGO 1600 (10h) 96
Cep.oSMy 101955 10CSO 1600 (10h) 94
CepsSmo 20195 20CSO 1600 (10h) 95
Cep7SMo 301 5.5 30CSO 1600 (10h) 95
Cepglag 20195 20CLO 1600 (10h) 97

5.2.1.1. Efecto del tipo de dopante: 20CGO, 20CSO, 20CLO.

En la Fig.5.2.1 se muestran las curvas tipicas de equilibrio I-V obtenidas mediante
la técnica de Hebb-Wagner a diferentes temperaturas para una muestra de 20CLO. En
principio, se aprecia el comportamiento habitual para los materiales que estamos analizando,
en el que la corriente es muy baja en la zona de potenciales catédicos bajos (pO, poco
reductoras), y a partir de un determinado potencial la corriente electrénica comienza a ser
considerable y a aumentar mas rapidamente (Navarro, 1997; Libke, 1999; Shimonosono,
2004). A medida que la temperatura va disminuyendo, este comienzo del aumento de la
corriente (“onset”) es desplazado hacia potenciales catddicos mas elevados, lo que en
definitiva significa que para obtener valores de conductividad relativamente altos debemos
ir hacia valores de pO, cada vez mas bajos.

Este comportamiento genérico es observado en todos los compuestos evaluados,
debido a que la naturaleza de la conduccién es la misma en cada uno de ellos. El proceso de
conduccion para una determinada presion parcial de oxigeno necesita una determinada
energia de activacion, y la conductividad electronica aumenta con el aumento de la
temperatura, debido a la presencia de un mayor ndmero de portadores (Figs.5.1.1-2) y

también a un aumento de la movilidad de los mismos (Panhans, 1993; Steele, 2000a).
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Para poder ajustar los valores experimentales y obtener la conductividad electronica
a cada temperatura, se suele suponer un determinado comportamiento de la conductividad
con la presién parcial de oxigeno (seccion 3.4.2), obtenido a partir de aproximaciones en la
quimica de defectos (Tuller, 1981; Marques, 1994a; Navarro, 1997), y de la dependencia de
la concentracion de portadores con la presion parcial de oxigeno. Sin embargo, la
concentracién de los portadores electronicos ([Cece’]) tiene una dependencia de tipo
potencial variable con la presion parcial de oxigeno (secciones 2.1y 5.1). Esta dependencia

-1/4

en la zona de presiones poco reductoras suele ser del tipo [Cece ]~pO,™", mientras que para

presiones muy reductoras, la dependencia cumple una ley de [Cec.']~pO,™. Por tanto, la
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Fig.5.2.1. Curvas tipicas de I-V obtenidas por lon-blocking,
para una muestra de 20CLO a diferentes temperaturas.

solucion analitica dada por la Eq.3.4.4, en la que se supone una dependencia potencial
simple de o, con pO,, no es valida para explicar el comportamiento cuando se produce una
variacién del coeficiente n, y solo suele cumplirse en pequefios intervalos de pO,. Para
evitar introducir suposiciones en cuanto al comportamiento de la conductividad con la
presion parcial de oxigeno, hemos utilizado la relacién genérica dada por la Eq.3.4.2. En la
Fig.5.2.2 se muestran los resultados de conductividad en funcién de la presion parcial de

oxigeno en el electrodo bloqueante, para la muestra de 20CLO en el intervalo de 500-950 °C.
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En primer lugar, podemos observar que la conductividad disminuye a medida que lo
hace la temperatura, como ya habiamos apreciado en las curvas de equilibrio I-V. Por otro

lado, en cada temperatura se produce un aumento de la conductividad con la disminucién de
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Fig.5.2.2. Conductividad electrénica para 20CLO a partir de las medidas de ion-blocking.

la presion parcial de oxigeno, como era de esperar debido a una mayor generacién de
portadores electronicos Ceg,” procedentes de la reduccion del Ce** a ce®*. Asimismo, las
curvas log-log presentan un comportamiento aproximadamente lineal que dista mucho de
tener una pendiente de -1/4, estando muy préxima a -1/5 en las zonas no muy reductoras.

En general, para los diferentes compuestos, las medidas muestran unos resultados en
los que las pendientes no tienen un comportamiento fijo con la presién parcial de oxigeno,
estando los valores de los coeficientes entre los valores limitantes predichos (-1/4 y -1/6).
Esta circunstancia reafirma la metodologia seguida en nuestro tratamiento, en la que se ha
evitado introducir suposiciones en cuanto a la dependencia de o, con pO,.

Por otro lado, en la Fig.5.2.2 vemos que a presiones parciales de oxigeno muy bajas,
el comportamiento sufre una clara desviacion, y los valores presentan pendientes incluso
inferiores a las predichas de -1/6, con el aspecto de tender a alcanzar un méximo, o bien un

valor limitante a partir del cual se mantengan constantes. La posible explicacion puede



Capitulo 5.- Estudio de las Propiedades de Transporte Electronico 211

provenir de la la quimica de defectos del material, en la que se supone que el proceso de
conduccion electronica tiene lugar por medio de un proceso de “salto” (“hopping”) de los
electrones, desde el Ce** hacia el Ce*". Este mecanismo, indica que en un primer momento
la conductividad electronica debe ir aumentando a medida que se van generando mas
especies de Ce** (cuando pO, dismimuye). Sin embargo, el propio proceso requiere de la
existencia de las dos especies quimicas cargadas para que se produzca el salto de una a otra,
por lo que la conductividad electronica debe ser proporcional al producto de los dos tipos de

concentraciones y no solo a la concentracion de una de ellas, segun:

Ghop % EHpgp [CeCe'][CeCex] Eq.5.2.1

Navarro et al. (Navarro, 1997) predijeron un comportamiento de este tipo y
estimaron la dependencia de la conductividad en funcidn de la presién parcial de oxigeno
para las muestras de ceria dopada con cationes trivalentes. Un ejemplo del ajuste obtenido
siguiendo este modelo aparece representado en este trabajo (Fig.5.1.8) para el producto de
concentraciones de Ce en sus dos estados de oxidacion, [Cece ]-[Cece’]. En ella se observa
un aumento del producto de concentraciones con la pO, siguiendo un comportamiento de -
1/4 en las zonas de presiones parciales de oxigeno poco reductoras. Continuando hacia
presiones mas reductoras, se observan desviaciones del comportamiento de -1/4, alcanzando
un maximo cuando la concentracion de los defectos de Ce** y de Ce** son del 50% cada una.
A partir de ahi, la conductividad debe disminuir con la disminucion de la presion parcial de
oxigeno, ya que el exceso de las especies de Ce** produce la disminucion de las especies de
Ce**. Sin embargo, en la Fig.5.2.2, para el valor de pO, en el que tenemos el maximo de
conductividad electronica a una determinada temperatura, la concentracion de Ce* surgida
por la creacion de vacantes de oxigeno dista mucho de haber alcanzado el 50% de la
concentracion de Ce total. Por tanto, lo méas probable es que las desviaciones apreciadas en
las curvas de conductividad electronica sean debidas a un problema cinético (es posible que
las muestras no estén del todo estabilizadas para las presiones mas reductoras), y no al valor

maximo del producto [Cec.]-[Cece’].
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Otro aspecto a destacar de las curvas de conductividad electronica mostradas en la
Fig.5.2.2 es la inversion que sufren los comportamientos con la presion parcial de oxigeno
para las zonas ligeramente oxidantes. En esas condiciones, la conductividad aumenta con de
la presion parcial de oxigeno, lo que en este tipo de materiales corresponde con la existencia
de conductividad electronica tipo-p (seccién 2.1), cuya componente es sélo apreciable para
los valores de pO, mas altos. Aunque las curvas muestran evidencias de este tipo de
conductividad electrénica para valores ligeramente oxidantes de pO,, la técnica empleada
tiene sus limitaciones en la determinacion cuantitativa del valor real. Debido a esto, los
valores que obtendremos a lo largo de esta seccion 5.2 para la conductividad electronica

tipo-p seran estimaciones de los valores reales.
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Fig.5.2.3. Conductividad electrdnica para 20CGO, 20CSO y 20CLO.

En la Fig.5.2.3 se muestra una comparativa de la conductividad electronica como
funcidn de la presion parcial de oxigeno para las muestras de 20CGO, 20CSO y 20CLO. El
comportamiento que siguen todas ellas es similar al indicado anteriormente, con una clara
desviacion del comportamiento de -1/4 desde que reducimos apreciablemente la presion
parcial de oxigeno. Los valores de conductividad electrénica mas elevados son los obtenidos
en la muestra de 20CGO, seguidos por los de 20CSO y los de 20CLO, lo que confirma un
descenso de la conductividad electronica a medida que el radio iénico del cation dopante

aumenta (Tabla 4.2.4). La conductividad electrénica se genera por el aumento de
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concentracion de Ce® en la estructura cristalina, a medida que desciende la presion parcial
de oxigeno. Este proceso, en el que el Ce®* ocupa el lugar del Ce*", produce un aumento del
radio iénico del cation introducido, que tiene como consecuencia un aumento en la tension
de la estructura cristalina. Al aumentar el radio i6nico del cation empleado como dopante
trivalente (Gd**, Sm®*, La®"), la tension inicial a la que est4 sometido el compuesto es mas
alta, por lo que es de esperar que el proceso de reduccidn se vea perjudicado, y como
consecuencia la generacion de conductividad electronica se veré ligeramente frenada. Este
tipo de comportamiento est4 en buen acuerdo con los resultados obtenidos para los cambios
de estequiometria de 20CSO y 20CGO (seccién 5.1), en los que se confirmaba una mayor
reducibilidad de la muestra de 20CGO en comparacion con la de 20CSO (Yahiro, 1989;
Wang, 1997, 1998; Kobayashi, 1999). Hemos llegado a unas conclusiones similares, en
cuanto a la reducibilidad en funcion del radio ionico, a partir de dos técnicas de medida
totalmente independientes, confiriendo este resultado una mayor confianza a nuestra

hip6tesis inicial.

5.2.1.2. Efecto de la cantidad de dopante: CGO (10, 20 y 30 %Gd) y CSO (10, 20, y
30 % Sm).

En la Fig.5.2.4 se presentan los valores de conductividad electrénica obtenidos para
las muestras de ceria dopadas con distintas cantidades de dopante trivalente (x=0.1, 0.2, 0.3)
para los casos de Gd y Sm. En principio, es apreciable que la conductividad electrénica
aumenta cuando la cantidad de dopante trivalente disminuye. Este mismo comportmiento se
observd en el estudio de pérdida de estequiometria de las muestras dopadas con Gd (seccién
5.1), donde los compuestos con menor cantidad de dopante trivalente mostraron una mayor
facilidad para crear vacantes de oxigeno (Fig.5.1.1) a una determinada presion y
temperatura. Esto tiene como consecuencia un aumento en la creacién de las especies
reducidas Ce*, que produce un aumento en la conductividad electronica debido al aumento
del nimero de portadores. En este sentido, Navarro et al. (Navarro, 1997) obtuvieron unos
resultados en los que se aprecia que la conductividad electrénica es superior en 10CGO que
en 20CGO, a partir de medidas de lon-blocking y de Espectroscopia de Impedancia en
reoxidacion. Es de destacar que los resultados de conductividad mostrados en la Fig.5.2.4

muestran comportamientos similares para las muestras dopadas con Gd y con Sm,
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confirmando de esta manera el comportamiento obtenido para la pérdida de estequiometria,

a partir de resultados totalmente independientes.
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Fig.5.2.4. Conductividad electrdnica en funcién pO, para CGO y CSO.

En la zona de presiones parciales de oxigeno poco reductoras, el comportamiento
log-log de la conductividad con la presion parcial de oxigeno se aproxima mucho al
comportamiento tedrico con una pendiente de -1/4, mientras que para las presiones mas

reductoras el comportamiento es mas préximo al de una pendiente de -1/6 (también
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predicho por la quimica de defectos para la [Cec.']). Ademés, es de destacar que el
comportamiento de pendiente -1/4 en las muestras del 30% de dopante se extiende hacia

presiones mas reductoras que en las muestras de 10% y 20%. La mayor cantidad de dopante
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Fig.5.2.5. Conductividad electrénica de 10CGO y 10CSO; y 30CGO y 30CSO.

trivalente inicial (x) produce una mayor concentracion de vacantes de oxigeno (x/2); como
consecuencia, al reducir la pO, dicha concentracidn inicial de vacantes predominara durante
mas tiempo sobre las vacantes generadas en el proceso de reduccién (8) (Eq.2.1.13). Debido
a esto, la concentracion de electrones producidos seguira un comportamiento de -1/4 hasta

que las vacantes sean dominadas por el cambio de estequiometria (seccién 2.1). Por tanto,
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en el material con una mayor concentracién de dopante trivalente es de esperar que el
cambio de pendiente (desde -1/4 hacia -1/6) se produzca a valores de pO, més bajos, lo que

puede dar lugar a que la conductividad electronica del mismo se vuelva superior a la de los

compuestos con menor cantidad de dopante trivalente (Fig.5.2.4).

En la Fig.5.2.5 se representa la comparacion entre las muestras con Sm 'y Gd para

los contenidos de 10% y 30% de dopante trivalente.

Tabla 5.2.2. Conductividades y energias de activacion a diferentes valores de T y pO,
Muestra T(°C) on(S'm™) Ea(eV) on(S'm™) Ea(eV)
pO=10" | pO=10"° | pO,=10" | pO,=10"
atm atm atm atm
1000 - -
10CGO 900 10.02x10* 2.36 7.44 2.35
800 12.65x107 11.01x10*
700 10.53x10°3 6.92x107
1000 5.97 53.08
20CGO 900 8.49x10* 241 8.09 2.48
800 9.94x10 9.89x10*
700 8.91x10° 6.25x107
1000 3.06 35.41
30CGO 900 6.15x10*" 2.30 8.63 2.22
800 7.64x10 11.04 x10
700 - -
1000 6.19 50.28
10CSO 900 8.71x10* 241 7.22 2.44
800 11.35x107 9.95x10*
700 9.34x107 6.72x107
1000 2.71 20.92
20CSO 900 5.15x10" 2.18 4.48 2.04
800 8.60x10 8.19x10*
700 7.44x10° 8.54x107
1000 2.84 21.18
30CSO 900 4.84x10* 2.32 5.15 2.38
800 6.51x107 5.78x10*
700 5.44x107 3.80x10
1000 1.54 15.61
20CLO 900 3.29x10" 2.12 3.15 2.06
800 5.01x10 5.76x10*
700 5.29x10°° 5.35x107

La muestra de 20CGO presentaba una conductividad superior a la de 20CSO

(Fig.5.2.3), como también ocurre con las muestras de 10% y 30% de dopante (Fig.5.2.5) en
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las que la muestra de Gd es méas conductora que la de Sm. Sin embargo, la diferencia en las
conductividades es ahora claramente inferior a la obtenida para las muestras con 20% de
dopante trivalente, debido posiblemente a un apreciable error de precision de la técnica. No
obstante, los resultados vuelven a indicar una ligera mayor facilidad de reduccion en los
compuestos de Gd que en los de Sm (Yahiro, 1989; Wang, 1997, 1998; Kobayashi, 1999).
La energia de activacion de la conductividad electrénica por “hopping” se obtuvo a
partir de la representacion de Arrhenius (Tuller, 1977; Steele, 2000a; Mogensen, 2000):

-15

4.5 atm % 10CGO
a - A20CGO
€ 35 ® 30CGO
(j) -
|_
= 25
L |
(@]
2 15 -

0.5

45 ¢ 10°% atm X 10CSO
G - A20CSO
€35 | @ 30CSO
(D -
|_
=25 ¢
L i
o
215 ¢

05 ! ! ! !

0.75 0.85 0.95 1.05

1000/T (K™

Fig.5.2.6. Representacion de Arrhenius de la conductividad electrénica
obtenida para los valores de presion parcial de oxigeno de 100y 10
atm, para 10CGO, 20CGO y 30CGO (A), y 10CSO, 20CSO y 30CSO (B).
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o =@ex £,
e
donde E, = AHRr/2 + AH,, siendo AHg la entalpia de reduccion de la Eq.2.1.5 y AH, la

entalpia de migracion de los electrones (Steele, 2000a).

Tabla.5.2.3. Conductividad electrénica tipo n en las condiciones de pO,=1 atm, para
algunos de los compuestos estudiados y algunas referncias bibliograficas.
T(°C) c.2(S/m)
Muestra (pO,~1 atm) Referencia
1000 3.80x10” Este trabajo
3.20x1072 (Xiong, 2004)
2.0x x107 (Navarro, 1997)
20CGO 900 4.38x10° Este trabajo
5.33x107® (Xiong, 2004)
800 4.72x10™ Este trabajo
6.08x10™ (Xiong, 2004)
2.9x10™ (Navarro, 1997)
1000 1.62x10% Este trabajo
3.02x10% (Xiong, 2004)
20CSO 900 2.42x10° Este trabajo
4.98x10° (Xiong, 2004)
800 3.08x10™ Este trabajo
5.87x10™ (Xiong, 2004)

En la Fig.5.2.6 se muestran los resultados de conductividad para los valores de pO,
de 10™y 10" atm, y se aprecia que cada compuesto presenta pendientes muy préximas en
los diferentes valores de pO, estudiados, lo que sugiere que poseen valores similares de
energia de activacion electrénica a diferentes presiones parciales de oxigeno, como se puede
confirmar en la Tabla 5.2.2.

Por otro lado, en las Tablas 5.2.3 y 5.2.4 se presentan algunos valores de
conductividades electrénicas y energias de activacion obtenidas en las condiciones de
pO,=1 atm, para algunos resultados de este trabajo y algunas referencias bibliogréficas.
Puede observarse (Tabla 5.2.3) que los resultados de conductividad se encuentran
razonablemente proximos a los previamente publicados, teniendo en consideracion que su
obtencion ha tenido lugar a través de un proceso de extrapolacion, que puede ser el
responsable de la dispersion existente (El ajuste se ha realizado a partir de la Eq.3.4.4 con

n=4, para la zona de presiones muy poco reductoras).
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Tabla. 5.2.4. Energia de activacion de la conductividad electrénica por
“hopping” en las condiciones de pO,=1 atm, para algunas de muestras.
Eanop(€V) Referencia
Muestra (pO,~1 atm)
10CGO 2.76 Este trabajo
2.65 Este trabajo
20CGO 2.59 (LUbke,1998)
2.33 (Xiong, 2004)
2.24 (Steele, 2000a)
30CGO 2.47 Este trabajo
10CSO 2.67 Este trabajo
20CSO 2.40 Este trabajo
2.22 (Xiong, 2004)
30CSO 2.47 Este trabajo
20CLO 2.15 Este trabajo
2.24 (Xiong, 2004)

A su vez los valores de energias de activacion (Tabla 5.2.4), han sido obtenidos a
partir de los resultados de conductividad, por lo que es razonable que entre ellos exista
también una ligera dispersién, y que no se puedan sacar demasiadas conclusiones de los

mismos por verse expuestos a un margen de incertidumbre relativamente grande. Aun asi, se

45 10" atm X 20CGO
o - A20CSO
€ 35 @ 20CLO
U) |
|_

- 25 ¢
L I
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215 -
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0.75 0.85 0.95 1.05

-1
1000/ (K*)
Fig.5.2.7. Conductividad electrénica frente a la temperatura para
20CGO, 20CSO y 20CLO, a los valores de pO, de 10™ y 10 atm.
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aprecia que existe una cierta tendencia a unos valores superiores de energia de activacion en
las condiciones de presion oxidantes (pO,=1 atm), respecto a las condiciones reductoras.
Todos los valores obtenidos se encuentran dentro del orden de magnitud légico de los
procesos de conduccion de este tipo, en los que el valor de energia de activacion se debe a la
contribucion de una componente de reduccion (AHgr/2) y otra componente de movilidad
(AHg) (Steele, 2000a).

La comparacion entre los resultados de conductividad electrénica para las muestras
de 20CGO, 20CSO y 20CLO se presenta en la Fig.5.2.7, para los valores de pO, de 10y
10" atm. Se reproduce el comportamiento apreciado anteriormente en la Fig.5.2.3, segun el
cual los valores de conductividad electrénica sufren un aumento a medida que el radio

ionico del cation dopante disminuye (desde La** hasta Gd**) (Fig.5.2.7).

5.2.1.3. Movilidad de los portadores de carga electrénica.

En la seccion 2.1 vimos que la quimica de defectos de los materiales nos
relacionaba la conductividad electrénica de los mismos con la concentracion de los
portadores electronicos (Eq.2.1.16) a través de la movilidad que éstos presentan. Asi pues, a
través de los resultados de cambio de estequiometria, obtenidos mediante Titulacién
Coulombimétrica (seccion 5.1), y de los valores de conductividad electronica a partir de
lon-Blocking (seccion actual), podemos obtener una estimacién de la movilidad que
presentan los portadores electronicos (“polarones”) en funcion de la presion parcial de
oxigeno, segun la expresion:

O-n(p027T)
2e—0(p0,,T)

Vo

u,(po,,T)= Eq.5.2.2

En la Fig.5.2.8 se presentan los resultados obtenidos para la movilidad en funcién de
la pérdida de estequiometria en la muestra de 20CGO a diferentes temperaturas, donde
puede apreciarse en primer lugar, que hay una disminucién de la movilidad de los
portadores a medida que la temperatura disminuye, como era de esperar en estos procesos
de conduccién téermicamente activados (Tuller, 1977; Mogensen, 2000). Por otro lado, al
realizar el estudio en funcion de la pérdida de estequiometria obtenemos unos resultados en

los que la movilidad de los polarones disminuye a medida que la pérdida de estequiometria



Capitulo 5.- Estudio de las Propiedades de Transporte Electronico 221

aumenta. Este resultado ya fue obtenido por algunos autores para los materiales a base de
ceria (Tuller, 1977; Naik, 1979; Mogensen, 1994; Abrantes, 2003a) y en principio podria
hacer pensar en una mayor asociacion de defectos a medida que la pérdida de estequiometria
aumenta, y que haria disminuir la movilidad de los portadores (Kilner, 1982b; Steele,
2000a). Sin embargo, este aspecto necesita de un estudio algo méas profundo, ya que la
asociacion de los defectos del tipo (Vo ™-Cece’)’ no parece demasiado evidente, debido a la
mayor movilidad que presentan las especies de Cec.” en comparacion con las de Gdce y

SmCe,.

- 4} —A—1000 °C
< 20CGO —m950°C
n —% 900 °C
r.' 3 & 850°C
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Fig.5.2.8. Movilidad de los portadores electrénicos para 20CGO.

Por otro lado, en la Fig.5.2.9 se muestra una comparacion entre los valores de
movilidad electronica en funcion de la pérdida de estequiometria para las muestras de
10CGO, 20CGO y 30CGO a la temperatura de 850 °C, donde se observa para todos los
compuestos que pnee disminuye al aumentar 8, como ya se habia observado para la muestra
de 20CGO. Ademas, de manera un tanto sorprendente, la movilidad sufre un claro descenso
a medida que la cantidad de dopante trivalente disminuye. Esto en principio podria ser
explicado en términos de que cuanta mayor cantidad de dopante trivalente tenga el
compuesto (x=0.3), la asociaciéon de defectos del tipo (Vo -Gdce’)” es mayor (como ya
pudimos apreciar en la seccién 4.1), y como consecuencia podria ocurrir que la asociacion
del tipo (Vo™ Cece’)" se viese desfavorecida. Es de destacar que la asociacion de las vacantes

iGnicas con las especies trivalentes debe ser mas favorable con las especies Gdce” que con
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Fig.5.2.10. Movilidad de los portadores electronicos para las muestras de 20CGO y 20CSO.

las especies Cec.’, debido a la mayor movilidad que presentan estas Gltimas. Esta menor
asociacion de los portadores ionicos con los electronicos podria hacer que la movilidad de
estos Gltimos aumentase en los compuestos de mayor cantidad de dopante (Gd*").

En la Fig.5.2.10 se muestra la movilidad de los portadores electrénicos para los
compuestos de 20CGO y 20CSO a las temperaturas de 850 y 950 °C, donde se observa gque
Unop €S Claramente superior en el compuesto de 20CGO que en el compuesto de 20CSO.

Usando el mismo razonamiento anterior, los resultados de conductividad i6nica sugirieron
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que la asociacion (Gdc.'"Vo™) era mas favorable que la asociacion (Smc.*Vo©), lo que
podria desfavorecer la formacion de (Cec.’*Vo~) y aumentar la movilidad electronica en el
caso del Gd. Por otro lado, Tuller et al. (Tuller, 1977) encontraron valores de movilidad
electronica muy superiores para el compuesto de CeO, sin dopar que los valores obtenidos

por nosotros para los compuestos dopados.

Tabla. 5.2.5. Movilidad electronica
pnop(cm® V15 Hnop(cm?®V15)
Muestra (T=1000 °C) (T=800°C) Referencia
(pO,~10™" atm) (pO,~10"° atm)
10CGO 1.0x107 0.45x107 Este trabajo
3.8x107 2.9x10° (Steele, 2000a)
5.14 x107 1.41 x107 (Wang, 2000)
20CGO 1.3x107 0.5x107 Este trabajo
3x107 2.4x10° (Steele, 2000a)
2.91x107 1.34x107 (Wang, 2000)
30CGO 1.0x10° 0.97x107 Este trabajo
20CSO 0.84x107 0.39x107 Este trabajo
CeO, 8x107 4x107 (725°C) | (Tuller, 1977)
6.1x10° (Panhans, 1993)

En la Tabla 5.2.5 se presentan algunos valores de movilidad obtenidos para las
muestras de nuestro trabajo, comparados con algunos datos de la bibliografia. Los resultados
obtenidos en nuestro trabajo son claramente inferiores a los extraidos de la bibliografia, y al
mismo tiempo, todos los correspondientes a la ceria dopada con Gd son claramente
inferiores a los de la ceria pura. La confirmacion de estos resultados podria ser de gran
importancia para la eleccion de estos materiales como electrolitos en las SOFC, ya que uno
de los criterios fundamentales es el de disminuir al maximo la conductividad electronica,
tanto por una menor reducibilidad, como por un descenso de la movilidad de sus portadores.

Debemos resaltar que el estudio de la movilidad de los portadores electronicos
necesita un analisis mas profundo para poder llegar a conclusiones mas concretas. En
nuestro estudio los resultados provienen de la combinacion de dos técnicas independientes
que pueden propagar sus errores experimentales hasta llevarnos a conclusiones erréneas,

sobre todo porque las diferencias entre los resultados de unos y otros son tal vez muy sutiles.
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5.2.2. Efecto del Co en la conductividad electronica tipo n.

La mayoria de los estudios encontrados en la bibliografia para muestras dopadas con
Co, se centran basicamente en el estudio de las propiedades de conduccion idnica, de
manera que no son abundantes los estudios de las propiedades de transporte en condiciones
reductoras. Por otro lado, en muchas ocasiones los estudios de las propiedades electronicas
se han basado en el analisis de la conductividad total obtenida mediante la espectroscopia de
impedancias en condiciones de reoxidacion desde ambientes reducidos (Mogensen, 1994;
Kleinlogel, 2000a, 2000b; Suzuki, 2002; Lewis, 2002). Este tipo de estudios no permite
discriminar la componente electrénica de la idnica, lo que puede llevar a grandes errores de
interpretacion, sobre todo frente a una posible variacion simultanea de las conductividades
i6nica y electrénica. Debido a todo esto, no se tiene demasiada informaciéon respecto al
efecto que el Co produce cuando el material es sometido a condiciones de baja presion
parcial de oxigeno. La gran importancia que presenta el conocimiento de este tipo de
propiedades, hace indispensable dedicar mas esfuerzos a este tipo de investigacion que nos

permitan llegar a resultados concluyentes, no s6lo en cuanto a la variacion de la

Tabla 5.2.6. Composicion, notacién, temperatura, tiempo de sinterizacion y grado de
densificacion de las muestras analizadas en esta seccion 5.2.2.

Composicion Notacion T, (°C) Densificacién (%)
Cep9Gdj 101 95.512%Co 10CGO2Co 1150 (10h) 95
CepsGdy201.90.5172%Co 20CGO2Co 1150 (10h) 98
Cey7Gdg30;85.512%Co 30CGO2Co 1150 (10h) 96
CepoSmyg 10, 95.572%Co 10CSO2Co 1150 (10h) 95
Ce.sSmy,01.90.572%Co 20CS0O2Co 1150 (10h) 94
Ceo7.Smy30; 35.5172%Co 30CS02Co 1150 (10h) 94

conductividad electronica y/o reducibilidad del material con Co, sino también en cuanto al
posible efecto de degradacion de las propiedades cuando los compuestos se encuentran en
ambientes reductores durante periodos largos de tiempo. En la Tabla 5.2.6 se presenta la
notacion de las muestras con Co que vamos a analizar, asi como la temperatura de

sinterizacion y el grado de densificacion de las mismas.
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5.2.2.1. Efecto del Co sobre los compuestos dopados con Gd.

En la Fig.5.2.11 se muestran los resultados de conductividad electronica en funcion
de la presion parcial de oxigeno para las muestras de ceria-gadolinia con y sin el aditivo de
Co. Como se puede observar, se produce una disminucion de la conductividad electronica
con la introduccion del Co en todas las muestras estudiadas de CGO (Fagg, 2003; Pérez-
Coll, 2005a). Sin embargo, en algunos casos y para presiones muy reductoras, el
comportamiento sufre grandes alteraciones, mostrando en ocasiones una conductividad
mayor para las muestras con Co. Por otro lado, la disminucion en la conductividad
electronica es mucho mas apreciable a medida que la cantidad de Gd disminuye, pudiéndose
comprobar que los compuestos con un 30% de Gd presentan unos valores muy proéximos
para las muestras con y sin Co.

En el capitulo 4 habiamos comprobado que la adicion de Co producia un aumento
de la conductividad ioénica, principalmente debido a la mejora de las propiedades de
conduccion asociadas al limite de grano. Por otro lado, en la zona de presiones poco
reductoras (Fig.5.2.11), se aprecia la contribucion de la componente electronica tipo-p,
sugiriendo que en la zona de presion ambiental dicha componente es superior a la
componente tipo-n, y que es la que domina en la conductividad electronica. Para poder
separar los dos tipos de contribuciones en las condiciones moderadamente oxidantes, los
resultados experimentales de I-V fueron ajustados a una expresion del tipo de la Eq.3.4.4

con n=4, esto es:

ART [ . FV * FV
| 2 ART ) e 01|40 1—exp| -0 Eq.5.2.3
= {G” { Xp( RTJ } T [ Xp( RT H} q

Es de destacar que el comportamiento en el que la conductividades tipo-n y tipo-p

cumplen una dependencia del tipo 6, ~ pO,™y Gp~ p0," (y por tanto con la Eq.5.2.3) solo
se cumple para los valores de pO, poco reductoras, lo que ha restringido los célculos a
valores relativamente bajos de potencial en la celda. En la Fig.5.2.12 se presenta un ejemplo
de las curvas I-V obtenidas por lon-blocking, (A), para una muestra de 20CGO2Co, donde
se ha realizado el ajuste a la Eq.5.2.3, y donde también se representa el valor de
conductividad electronica correspondiente, (B), tras la derivacion de la corriente sobre el

voltaje seglin (seccion 3.4):
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Fig.5.2.11. Conductividad electrénica de 10CGO, 20CGO y 30CGO, con y sin Co.
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L dI,
O, =
Adv,

Eq.5.2.4

En el cuadro de la Fig.5.2.12-(A) se aprecia que en la zona de presiones parciales de
oxigeno poco reductoras los resultados experimentales se ajustan bien a la ley de potencia

con n=4 (Eq.5.2.3). Ademas, los valores calculados han sido extrapolados a presiones

i O Experimental (A) 20CGO2Co
30 - ——calculado n=4
2 3 950 °C
< 20 |
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Fig.5.2.12. Valores experimentales y ajustados (n=4) para medidas de Ion-blocking de 20CGO2Co.
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parciales de oxigeno relativamente bajas, corroborando también que el comportamiento
experimental se aleja de ese tipo de dependencia cuando la presion parcial de oxigeno es lo
suficientemente reductora.

Asi pues, con el ajuste de los resultados experimentales de I-V, usando la Eq.5.2.3
en la region de potenciales poco reductores, hemos obtenido los valores de conductividad
electronica tipo-n y tipo-p, en las condiciones del electrodo de referencia (pO,*=0.21 atm).
A continuacion, la Eq.3.4.1 nos permite extrapolar los correspondientes valores a las
condiciones de presién parcial de oxigeno de pO,=1 atm (c,” y Gpo, respectivamente). En la
Fig.5.2.13 se muestran las representaciones de Arrhenius correspondientes, con estos dos
tipos de conductividad electronica en las condiciones de presion ya citadas.

Los resultados obtenidos confirman una disminucion de la conductividad
electronica tipo-n con la introduccion del Co, sobre todo para las muestras con menor
cantidad de dopante trivalente (x=0.1, 0.2). Por otro lado, la obtencion de la conductividad
electronica tipo-p en este tipo de técnica es menos fiable, y sus valores mostrados en la
Fig.5.2.13 representan solamente una estimacion de los mismos. En ellos se puede intuir un
aumento de la conductividad tipo-p con la introduccion de Co (al menos para x=0.1, 0.2), lo
que también estd de acuerdo con los resultados de conductividad tipo n, ya que la
concentracion de huecos debe aumentar con la disminucion de la concentracion de

electrones (Fagg, 2003; Pérez-Coll, 2005a).
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5.2.2.2. Efecto del Co sobre los compuestos dopados con Sm.

El efecto de la adicion de Co en las propiedades electronicas de las muestras de
ceria-samaria mostrd comportamientos diferentes a los obtenidos para las muestras de ceria-
gadolinia, como puede apreciarse en los resultados mostrados en la Fig.5.2.14, donde
podemos comprobar que las muestras con Co parecen poseer de manera genérica unos
valores de conductividad electronica tipo n superiores a los de las muestras sin Co, algo
totalmente opuesto a los resultados obtenidos anteriormente, y que de alguna manera hacen
suponer una interaccion entre el Co y el Sm que produce este cambio de comportamiento.

En la seccion 5.3 realizaremos un analisis complementario de los resultados aqui
obtenidos, por medio del estudio de la permeabilidad electroquimica de O*, a través de la
cual podremos examinar la conductividad electronica tipo-p. A través del conocimiento de
este parametro trataremos de explicar no solo el comportamiento de transporte electrénico
por huecos, sino ademas extenderemos el analisis sobre los resultados aqui obtenidos para la
conductividad tipo n. En principio, segliin el razonamiento empleado anteriormente, ahora
seria de esperar que las muestras de CSO sufriesen una disminucion de la conductividad
electronica tipo p al introducir el aditivo de Co, debido al equilibrio que debe producirse

entre la creacion de electrones y huecos, segln:

02 e +h

K,=[e"][h’]

(o]
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Fig.5.2.14. Conductividad electrénica para las muestras de CSO con y sin Co.
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5.2.2.3. Efecto de la temperatura de sinterizacion en la conductividad electrénica
tipo-n de las muestras con el aditivo de Co.

La temperatura de sinterizacion de las muestras dopadas con Co juega un papel
fundamental en las propiedades idnicas de las mismas (seccidon 4.3), de manera que su
conductividad disminuye a medida que la temperatura de sinterizaciéon aumenta. Este
comportamiento fue asociado a la introduccion del Co en el interior de la estructura,
eliminandose asi de la frontera de grano, y disminuyendo por tanto su efecto beneficioso en
la misma.

En esta seccion vamos a analizar el efecto que produce la temperatura de
sinterizacion en la conductividad electronica de las muestras dopadas con Co. Para
minimizar los efectos procedentes de la preparativa, y para confirmar los resultados
anteriores obtenidos en las muestras liofilizadas de CGO, el estudio se realizd sobre
muestras obtenidas a partir de polvo de 20CGO comercial, suministrado por la empresa
Rhodia GmbH (Frankfurt, Alemania). En la Tabla 5.2.7 se presenta un resumen de las

temperaturas de sinterizacion y la densificacion de las muestras examinadas.

Tabla 5.2.7. Muestras estudiadas en funcion de la temperatura de sinterizacion.
Muestra Producto inicial T; (°C) Densific (%)
20CGORH Comercial (Rhodia) 1500 (10h) 94
20CGO2Co1150RH Comercial (Rhodia) 1150 (10h) 94
20CGO2Co1500RH Comercial (Rhodia) 1500 (10h) 92

En la Fig.5.2.15 se observa el desplazamiento hacia potenciales catodicos mayores
del “onset” de la corriente electronica, en las muestras dopadas con Co respecto a las
muestras sin Co (Fagg, 2003). Por otro lado, es apreciable que la corriente electronica se
desplaza a su vez hacia potenciales catdodicos mas altos para la muestra con Co sinterizada a
temperatura mas baja (Pérez-Coll, 2004). Un analisis mas correcto del comportamiento
electronico se puede realizar a través de los resultados de conductividad obtenidos mediante
la Eq.5.2.4 (Fig.5.2.16). Se confirma que la conductividad electrénica tipo-n de las muestras
de 20CGO2Co es inferior a la obtenida para la muestra de 20CGO. A su vez, esta
disminucion es menos pronunciada cuando las muestras con Co son sinterizadas a

temperaturas elevadas (p.ej. 1500 °C), probablemente debido a la eliminacion de parte del
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Co de la frontera de grano, o incluso debido a una introduccion del mismo en el interior del
grano. Esto sugiere que la redistribucion del Co en el limite de grano puede ser fundamental
para las propiedades electronicas. Los resultados revelan un comportamiento opuesto de la
conductividad electronica tipo-n en condiciones reductoras con respecto a la conductividad

ionica en condiciones oxidantes, ya que en estos ultimos la conductividad idnica aumenta a
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Fig.5.2.15. Representacion de las curvas de equilibrio I.-V de Ion-blocking
para 20CGO sinterizada a 1500 °C, y 20CGO2Co sinterizada a 1150 y 1500 °C.
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Fig.5.2.16. Conductividad electronica para las muestras de 20CGO y 20CGO2Co.
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medida que la temperatura de sinterizaciéon disminuye, afectados mayoritariamente por la
contribucion del limite de grano (seccion 4.3). En la Fig.5.2.17 se presentan los diagramas
de Arrhenius de las conductividades electronicas tipo-n y tipo-p para las condiciones
oxidantes de pO,= 1 atm (Eq.5.2.3). Aunque la conductividad electronica tipo-p obtenida
por este método es solo estimativa, se aprecia la tendencia de un aumento de dicha
conductividad al introducir el aditivo de Co, al menos para la muestra sinterizada a menor
temperatura.

La técnica de Ion-blocking no permite la separacion de las contribuciones de grano
y limite de grano, sin embargo los resultados de conductividad idnica en los que el Co
afectaba mayoritariamente a las propiedades del limite de grano sugieren una distribucion
mayoritaria de dicho aditivo a lo largo del mismo. Combinando esto ultimo con los
resultados obtenidos para la conductividad electronica, puede asumirse que existe una

contribucién importante del limite de grano en el proceso asociado a la conduccion

electronica.
- X ° 0
—~~ 2 X [ ] (')'p
< L * ° o
E 1 q X
20 X
e I ° pO,=1 atm
L 3
= I X
© o [ X20CGO1500 A
"~ A20CG02C01500 o’
- @20CG02C01150 L4
-1
0.77 0.82 0.87 0.92

-1
1000/T (K™
Fig.5.2.17. Representacion de Arrhenius de 6, y 5, (pO,=1 atm) para 20CGO 20CGO2Co.
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5.2.3. Estudio de las propiedades electrénicas en las condiciones de operacion
de las SOFC.

Debido a la capacidad de conduccion mixta que presentan nuestros materiales, su
potencialidad como anodos en las SOFCs es también un factor fundamental en los estudios
gue sobre ellos se deben realizar. En esta seccion vamos a intentar relacionar los resultados
obtenidos anteriormente con las condiciones de operacion tipicas de las SOFCs cuando el
material es utilizado como anodo de las mismas, para tener un conocimiento mas adecuado
de sus propiedades de transporte cuando se encuentran operando en las Pilas de
Combustible. Para ello, realizaremos el andlisis de las propiedades de transporte electronico
cuando se encuentran bajo la presencia de los combustibles generalmente utilizados en las
SOFCs, como el H, o el CH,. En la seccidn 2.4 se realizé el desarrollo de las expresiones
termodinamicas que relacionan la presion parcial de oxigeno con las presiones parciales de

las diferentes especies presentes, cuando se utilizan los combustibles ya citados.

5.2.3.1. Utilizacién de hidrégeno como combustible.

En la Fig.5.2.18 se representa la conductividad electrénica de una muestra de
20CGO en funcién de la conversion de hidrogeno, para el rango de 700-1000 °C y
suponiendo condiciones ideales en las que la polarizacién anddica sea cero. En primer lugar,
vemos que la conductividad electrdnica varia en funcion de la conversion de hidrégeno que
se produzca, lo que indica que en las situaciones extremas la presion parcial de oxigeno a lo
largo de la superficie del material sometido al combustible puede variar apreciablemente.
Un aumento en la conversion de hidrdgeno se traduce en una disminucion en pH,, y en un
aumento de pH,O, que obliga a un aumento de pO, para mantener el equilibrio segun las
Egs. 5.2.5-6 (seccion 2.4).

2H,+0, < 2H,0 Eq.5.2.5
2

_ (PO Eq.5.2.6
poz'(sz)

Por tanto, para una alta conversion de hidrogeno, el ambiente serd ligeramente
menos reductor que en las zonas de baja conversion, y como consecuencia el material

presentara una conductividad electrénica mas baja para alta conversion de hidrogeno. Esto
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Fig.5.2.18. Conductividad electrénica frente a la conversién de H,
para 20CGO, suponiendo condiciones de polarizacién anddica nula.

hace que el material presente diferentes propiedades de conduccién a lo largo de la

superficie, ya que en las proximidades de la entrada del combustible la conversion seré baja,

mientras que a la salida del mismo la conversidn sera mas alta (Fig.5.2.19).

Electrolito

Baja
conversion

Alta
conversion

Fig.5.2.19. Esquema representativo de una
celda en una SOFC en el que se aprecian
los puntos con diferente grado de
conversion del combustible.

Como consecuencia de una mayor
conduccion electronica en la zona de baja
conversion, la densidad de corriente sufre un
claro aumento, que tiene como consecuencia
una mayor disipacion de calor. Estos
problemas térmicos pueden complicar el
proceso de gestion de la celda, debido a que
pueden producirse distintos puntos a lo largo
de la misma en los que el desarrollo del trabajo
es diferente.

Por otro lado, en los procesos reales se
produce un efecto de polarizacion anddica que
desvia las condiciones de trabajo de las

marcadas por el equilibrio. Esto hace que las
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propiedades de conduccion también varien, pudiéndose producir cambios apreciables en los
valores de conductividad. En la Fig.5.2.20 se muestra el efecto que tiene la polarizacion
anodica en la conductividad electronica en el material de 20CGO a 800 °C, cuando ésta
varia desde las condiciones ideales de no polarizacion (n,=0 mV) hasta valores de 50, 75 y
100 mV. Puede apreciarse la importancia que desempefia el proceso de polarizacién anddica,
produciendo un claro descenso de la conductividad electronica cuando la polarizacion es
apreciable. Como se deduce de la Eq.2.4.5, la polarizacion en el anodo tiene como
consecuencia que la presion parcial de oxigeno a la que se ve sometido el material sea
ligeramente menos reductora de lo que seria en condiciones ideales. Como consecuencia de
esto, para un determinado valor de conversién de hidrégeno, la conductividad electronica
sera mas pequefia cuanto mayor sea el grado de polarizacion anddica. Asi pues, los
problemas de polarizacion se revelan también como fundamentales para un correcto
desempefio del trabajo de las pilas que utilizan este tipo de materiales como anodo.

A modo de ejemplo, en la Fig.5.2.21 se muestra una comparacion entre los
resultados de conductividad electrénica para los materiales de 20CGO y 20CSO, como
funcion de la conversion de hidrégeno, para las temperaturas de 1000, 900 y 800 °C, con
una polarizacioén anddica de 50 mV. Evidentemente, los resultados reproducen el analisis
realizado anteriormente, en el que la conductividad electrénica de 20CGO era superior a la
de 20CSO.

5.2.3.2. Utilizacién de metano como combustible

El metano es uno de los principales combustibles con potencialidades de utilizacion
en las SOFC. Debido a que en la préactica es necesario realizar el reformado del combustible
para poder ser utilizado, se forman en el sistema diferentes especies quimicas cuyas
composiciones vienen descritas a través de las relaciones termodinamicas detalladas en la
seccién 2.4.2. La resolucion del sistema de ecuaciones alli detallado (Frade, 2004) nos lleva
a conocer las concentraciones de cada especie en funcion de la presion parcial de oxigeno.
En esta seccion consideraremos ademas gases humedos en la entrada (wy=H,O:CH,) para

disminuir la agresividad del combustible.
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La resolucion del sistema de ecuaciones (seccion 2.4.2) para la concentracion de las
distintas especies, nos indica que al aumentar la pO, también aumenta la concentracion de
las especies totalmente oxidadas (pH,O y pCO,), debido a un mayor grado de conversion
del combustible (o). En la Fig.5.2.22 se muestra la curva de distribucién de especies en

funcion de la pO,, obtenida por Frade et al. (Frade, 2004).

1.2
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0100 mV
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Conversion H; (%)
Fig.5.2.20. Conductividad electronica frente a la conversion de H,, para

diferentes valores de sobrepotencial en una muestra de 20CGO a 800°C.
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Fig.5.2.21. Comparacidn de la conductividad electronica de 20CGO
y 20CSO suponiendo una polarizacién anddica de 50 mV.
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Fig.5.2.22. Curva de distribucion de especies en funcion de
pO, cuando se utiliza como combustible el CH,4 (Frade, 2004).
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Fig.5.2.23. Conductividad electronica en funcion de la concentracion de las especies
totalmente oxidadas (CO;, y H,O) cuando se usa CH, como combustible, con una razon
inicial de H,0:CH4=0.25 y una polarizacion anddica de 75 mV, para una muestra de 30CGO

En la Fig.5.2.23 se muestra el efecto de la conductividad electrénica de una pastilla
de 30CGO frente a la presion parcial de las especies totalmente oxidadas en el sistema, es
decir, H,O y CO, Hemos supuesto una relacion inicial de H,0:CH4=0.25 y un

sobrepotencial anddico de n,=75 mV. Debido al aumento de la conversion de CH,4, y como
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consecuencia del aumento de las presiones parciales pH,O y pCO,, con el aumento de pO,
(Fig.5.2.22), la conductividad electronica mostrada en la Fig.5.2.23 sufre un claro descenso
a medida que (pH,O+pCO;) aumenta. Nuevamente, esto nos indica que los diferentes
puntos de conversion del combustible a lo largo de la superficie anddica, pueden dar lugar a
importantes problemas derivados de las grandes diferencias en conductividad, que tienen

como consecuencia diferencias en la disipacion del calor a lo largo de la misma.



Capitulo 5.- Estudio de las Propiedades de Transporte Electronico 241

5.3. Conductividad electronica tipo-p

La conductividad electronica de los materiales a base de ceria en condiciones
oxidantes es mayoritariamente de tipo p, debido a un predominio en la conduccién por
“huecos electronicos” (Van Handel, 1974; Baker, 1977; Panhans, 1993). Sin embargo, en
condiciones de presion atmosférica, esta contribucion es totalmente despreciable frente a la
contribucion idnica, por lo que no afecta practicamente a la conductividad total. No obstante,
en esta seccion vamos a realizar un estudio de las propiedades de transporte electronicas tipo
p, para relacionarlas con las propiedades electronicas tipo n, y obtener un conocimiento mas
completo del comportamiento de nuestros materiales.

Para ello hemos realizado medidas de permeabilidad de oxigeno’, utilizando la
metodologia descrita en la seccion 3.5 y por medio de la celda electroquimica
esquematizada en la Fig.3.5.1. Este tipo de experiencia se basa en la medida de la corriente

de permeabilidad que circula por la muestra, en condiciones de equilibrio, y debida a una

O -8.4 j 30CSO 950°C
S I 900°C
< I
‘v 92 cam 850°C
e i 800°C
£ I
§ 10 |
D) | ——Calculado
g’ L ° O Experimental
- _108 | | | |
0 2 4 6

log(pO2*/pOy)

Fig.5.3.1. Flujo de oxigeno a través de una muestra de 30CSO, cuando es

sometida a una diferencia de presiones parciales de oxigeno (pO, y pO,).
diferencia de presiones parciales de oxigeno y al caracter de conductor mixto del material.
El estudio se realizd sobre pastillas cilindricas sinterizadas a alta temperatura, con una
densificacion del orden del 95%, y con unos valores de espesor y didmetro del orden de 1-2

mm y 7-8 mm, respectivamente. El proceso de reduccion de la presion parcial de oxigeno se
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realizd mediante la aplicacion de diferentes potenciales catddicos en el interior de la celda,
en el rango de 20-300 mV, con intervalos de 20 mV, y entre 750-950 °C.

En la Fig.5.3.1 se muestran las curvas de flujo de oxigeno a través de una muestra
de 30CSO en las condiciones de medida mencionadas, y obtenidas utilizando la Eq.3.5.13.
Se aprecia un claro aumento de la permeabilidad electroquimica de O, con el aumento de la
temperatura, que se corresponde con un aumento de la conductividad electronica, debido a
que estos mecanismos de conduccion electroquimica por “saltos” necesitan ser
térmicamente activados. Ademas, se aprecia que el flujo de oxigeno sufre un gran aumento
para las presiones poco reductoras, y a medida que la presion de oxigeno sigue

disminuyendo tiende a un valor de saturacion.
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Fig.5.3.2. Representacion alternativa (Eq.3.5.10-11) de la permeabilidad de oxigeno
para una muestra de 30CSO (resultados experimentales (®) y los valores ajustados (—)).

Para obtener una estimacion de la conductividad electronica tipo p a las condiciones
de pO,=1 atm, los datos experimentales de permeabilidad fueron ajustados utilizando las
Egs.3.5.10-11 y se muestran en una representacion alternativa en la Fig.5.3.2, para la
muestra de 30CSO. El ajuste de los datos experimentales se ha basado en la suposicion de

1/4

—1/4y Gp~p02 ,

que el comportamiento de las conductividades electronicas es del tipo 6,~pO,
que no sera valido si disminuimos la pO, considerablemente. Por esta razon, los valores

experimentales usados en el ajuste estuvieron en el rango de pO, relativamente oxidante de
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102-0.21 atm. En la Fig.5.3.2 las presiones mas oxidantes son las que se encuentran mas
alejadas del origen, donde los resultados experimentales (puntos) se ajustan bien con la
ecuacion teodrica (linea continua), produciéndose una desviacion del comportamiento lineal
para las presiones mas reductoras, que es consecuencia del alejamiento del comportamiento
+1/4 para las conductividades electronicas (seccion 2.1).

De los parametros de ajuste, se obtienen los valores “calculados” para el flujo de
oxigeno, que se muestran comparativamente (linea continua) con los resultados
experimentales en la Fig. 5.3.1 para la muestra de 30CSO. Se observa un buen ajuste para

valores de pO, relativamente altos, y una cierta desviacion para presiones algo mas

reductoras.
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Fig.5.3.3. Resultados experimentales de Gpo (pO,=1 atm) para 20CGO
a partir de la permeabilidad electroquimica y del método de Hebb-
Wagner, comparados con resultados extraidos de la bibliografia.

En la Fig.5.3.3 se ha representado la ecuacion de Arrhenius de la conductividad
electronica tipo p en las condiciones de pO,=1 atm, para el compuesto de 20CGO. Ademas,
se han incluido algunos resultados extraidos de la bibliografia, asi como los valores de ,’
que hemos obtenido a través de la técnica de lon-blocking. En este ultimo caso, hemos
empleado un razonamiento similar al actual, en el que se ha supuesto el comportamiento de
+1/4 para las dependencias de las conductividades electronicas con la presion parcial de

oxigeno en las condiciones ligeramente oxidantes (Egs. 3.4.1 y 3.4.4 con n=4).
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Es de destacar que los datos representados se han obtenido a través de diferentes
técnicas, por lo que el buen acuerdo existente entre todos ellos confiere una cierta validacion
a las técnicas empleadas en nuestro trabajo. Por un lado, Kharton et al. (Kharton, 2001a)
obtuvieron sus resultados utilizando la técnica de EMF modificada con un gradiente de
presiones parciales de oxigeno de 1 atm/0.21 atm; mientras que otros autores (Figueiredo,
1999; Kharton, 2000, 2001a) realizaron medidas de permeabilidad electroquimica de

oxigeno para la obtencion del pardmetro Gpo.
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Fig.5.3.4. Permeabilidad especifica de oxigeno para 20CGO y 20CGO2Co en funcién de
la presion parcial de oxigeno del interior de la camara (pO,) y para diferentes temperaturas.

Los resultados obtenidos en este trabajo a través de ion-blocking y de permeabilidad
de oxigeno son bastante similares, produciéndose una cierta desviacion en algunas de las
muestras analizadas, debido posiblemente a la ausencia de suficientes valores en la zona
relativamente oxidante, durante el ajuste de las medidas de ion-blocking. Por esta razon, en
el analisis posterior nos centraremos en los resultados obtenidos por medio de permeabilidad
electroquimica de oxigeno.

La permeabilidad especifica (Eq.3.5.14) resulta una magnitud muy apropiada para
representar este tipo de procesos, ya que es independiente del espesor de la membrana

utilizada cuando no se producen limitaciones de tipo superficial en el intercambio de
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oxigeno. Kharton et al. (Kharton, 2000) obtuvieron valores de J(O,) para 20CGO
independientes del espesor de la membrana y de la utilizacion o no de electrodos de Pt en la
misma, concluyendo asi que el flujo de oxigeno por permeabilidad en ese material esta
limitado por la conductividad electronica (contribucion minoritaria de la conductividad). En
la Fig.5.3.4 se representa una comparacion de la permeabilidad especifica de oxigeno para
las muestras de 20CGO y 20CGO2Co, en funcion de la presion parcial de oxigeno del
interior de la camara, para diferentes temperaturas. Se aprecia claramente que la
permeabilidad especifica de la muestra de 20CGO2Co es superior a la de la muestra de

20CGO, y debido a que la contribucion electronica es la que domina este proceso, sugiere
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Fig.5.3.5.Conductividad electrénica tipo p (pO,=1 atm) para 20CGO y 20CGO2Co.

una mayor conductividad electronica tipo p para la muestra con Co en las condiciones
moderadamente oxidantes (Fagg, 2003). Para confirmarlo, hemos realizado el ajuste de los
datos experimentales con la Eq.3.5.10, obteniendo a través de sus parametros de ajuste la
representacion de Gpo mostrada en la Fig.5.3.5. En efecto, se confirma una conductividad
electronica tipo p (para pO,=1 atm) superior en la muestra dopada con Co, como era de
esperar a partir de la grafica anterior. Ademas, en el analisis realizado en el estudio de la
conductividad electronica mediante Ion-blocking ya se podia prever que esto iba a ocurrir.
Alli habiamos obtenido unos resultados de conductividad electrénica tipo n inferiores para
las muestras con Co, y se sugerian unos valores superiores para la conductividad tipo p en

las mismas (Fagg, 2003; Pérez-Coll, 2005a).



246 Domingo Pérez Coll, Tesis Doctoral

Por tanto, ahora acabamos de confirmar lo que anteriormente habiamos sugerido, y
es que el papel que la adicion de Co juega en las muestras de CGO puede contribuir a
aumentar el dominio electrolitico en condiciones reductoras, debido a que su contribucion se
manifiesta en un aumento de la conductividad electronica tipo p (importante solamente en
condiciones oxidantes) y en una disminucion de la conductividad electronica tipo n
(mayoritaria en condiciones reductoras).

En la Fig.5.3.6 se confirma que las muestras de 20CSO presentan un flujo de
oxigeno superior al de las muestras de 20CGO, debido al aumento de la conductividad tipo
p en las primeras, que vuelve a confirmar los resultados obtenidos mediante Ion-blocking,
en los que la conductividad electronica tipo n era superior en las muestras de Gd. Xiong et
al. (Xiong, 2004) también obtuvieron unos valores de conductividad electronica tipo p

ligeramente superiores para las muestras de 20CSO que para las de 20CGO.
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Fig.5.3.6. Permeabilidad especifica de oxigeno para las muestras de 20CGO y 20CSO.
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El equilibrio entre electrones y huecos implica que el aumento en la creaciéon de
estos ultimos tenga como consecuencia una disminucion en los primeros, lo que esta de
acuerdo con los resultados obtenidos mediante ion-blocking y permeabilidad. Todo esto nos

sugiere que el Sm como dopante del CeO, resultaria mas adecuado que el Gd en su
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utilizacion como electrolito de las SOFC, ya que contribuye a extender el dominio

electrolitico hacia presiones mas reductoras. De manera analoga y confirmando este
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Fig.5.3.7. Comparacion de la conductividad electronica tipo p en las
condiciones de pO,=1 atm, para las diferentes muestras de CSO y CGO.

razonamiento, en la Fig.5.3.7 se aprecia que la conductividad tipo p se mantiene superior en
las muestras de Sm respecto a las de Gd cuando las cantidades de dopante son del 10%, 20%
y 30%, siendo la diferencia mayor a medida que aumenta la cantidad de dopante. Esto
sugiere nuevamente que la introduccion de Sm puede favorecer la creacion de huecos en

condiciones oxidantes. La explicacion a este suceso podria encontrarse en una mayor
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asociacion de defectos del tipo (Lnc."Vo') para el caso del Gd que para el caso del Sm
(secciones 4.1-2), que tendria como consecuencia una disminucion de la concentracion de
huecos electronicos en el caso del primero. El consumo de Vo™ para formar la asociacion
(Lnce"Vo™)', produce un desplazamiento en la Eq.2.1.25 hacia la formacion de Vo™, que

tiene como consecuencia un descenso en la concentracion de h’, segin:

ane r+VOoo ? ( ane "VO.. )'
%Oz(gas) +V," 20, +2h*

Como consecuencia, las muestras con Gd podrian presentar unos valores de o,
ligeramente inferiores que los de las muestras con Sm.

En la Fig.5.3.8 se presentan de manera comparativa los resultados obtenidos para las
muestras de 10CSO, 20CSO y 30CSO, y se aprecia el aumento de la conductividad tipo p
con el aumento de la cantidad de dopante de Sm. Un aumento en la cantidad de dopante
trivalente produce un aumento de la concentraciéon inicial de vacantes de oxigeno en el
material (Eq.2.1.13). Debido a esto, el equilibrio de la Eq.2.1.25 se desplaza hacia la
formacion de huecos electronicos, produciendo un aumento de la concentraciéon de los
mismos, y como consecuencia un aumento de la conductividad tipo p en las muestras con
mayor cantidad de dopante. En la Fig.5.3.8-A se aprecia que, ademas de un aumento en la
pendiente de las curvas (Gpo), se produce un descenso del valor de la ordenada en el origen
(c,") a medida que la cantidad de Sm aumenta. Por tanto, nuevamente estos resultados
confirman aquellos obtenidos mediante lon-blocking en los que el aumento de la cantidad
de dopante disminuia la conductividad electronica tipo n (Fig.5.2.4).

En las muestras dopadas con diferentes cantidades de Gd el comportamiento es
similar, excepto para la muestra dopada con un 30%, lo que en este caso no podemos
confirmar que no sea debido a un error de estimacidén de tipo experimental, debido a la
sensibilidad que presenta la técnica frente a posibles errores de operacion.

El siguiente paso consisti6 en el analisis del efecto que produce, sobre la
conductividad electrénica tipo p, la adicion de pequeiias cantidades de Co en las muestras de
CSO. En la Fig.5.3.9 se presentan los resultados comparativos de la permeabilidad de

oxigeno para las muestras de ceria dopadas con Sm (10, 20 y 30%) con y sin Co.
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Segun habiamos visto en la muestra de 20CGO, la adicion de Co sobre la misma
produjo un aumento de la conductividad tipo p (Figs. 5.3.4-5), algo que no resultd extrafio
debido a la introduccion de un metal de transicion con varios estados de oxidacion estables,

y como se sugeria de los resultados de Ion-blocking. Sin embargo, de manera algo
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Fig.5.3.8. Representacion alternativa de la permeabilidad de oxigeno (A) y
conductividad tipo p (B) para las muestras de 10CSO, 20CSO y 30CSO.
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sorprendente, el efecto del Co en las muestras de ceria dopadas con Sm mostr6 diferencias
evidentes respecto a las dopadas con Gd, tanto en los resultados de lon-blocking como en
los actuales de Permeabilidad.

En primer lugar, en la Fig.5.3.9 se aprecia que la permeabilidad de oxigeno es
superior en la muestra de 10CSO2Co que en la de 10CSO, pero en las muestras de 20% y
30% de Sm el comportamiento se invierte, produciéndose una mayor permeabilidad de
oxigeno en las muestras sin Co. La explicacion a este proceso no estd muy clara, y para
poder visualizar mejor estos comportamientos, en la Fig.5.3.10 se presenta la conductividad
tipo p (para pO,=1 atm) de las muestras de CSO con y sin Co.

El Co en principio puede producir un aumento de la conductividad tipo p, y asi es
observado en la muestra con menor cantidad de Sm. Por otro lado, segiin vimos en la
Fig.5.3.8 para las muestras sin Co, un aumento en la cantidad de Sm’" produjo un claro
aumento en la conductividad tipo p, lo que indica una mayor concentracion de huecos
electronicos. Asi pues, cuando se introduce el Co en las muestras con mayor cantidad de Sm,
posiblemente la creacion de huecos es menor, debido a que debe mantenerse un equilibrio
entre éstos y los electrones. Por tanto, a medida que la cantidad de Sm aumenta, el Co va
perdiendo su efectividad en el aumento de la conductividad tipo p, presentando incluso
valores inferiores a los de las muestras sin Co para los casos de 20% y 30% de Sm. Ademas,
para el caso del 30%Sm, el Co produce un mayor descenso de la conductividad al que se
produce en la muestra del 20%Sm, sugiriendo una posible combinacion entre los efectos del
Sm y del Co en la creacion de huecos y electrones.

Por tanto, los resultados de conductividad tipo n para las muestras con Sm (medidas
de ion-blocking) indicaban un aumento de la misma al introducir el Co, lo que esta en buen
acuerdo con los resultados de permeabilidad, al menos para las muestras de 20%Sm y
30%Sm, en las que la adicion de Co produce un descenso de la conductividad tipo p. Segin
estos resultados, se produce un efecto diferente del Co cuando es introducido en las
muestras de CSO y en las de CGO, y aunque debe ser analizado en mayor profundidad es
posible que se puedan introducir ligeras diferencias en el comportamiento electronico.

Durante el analisis realizado no hemos tenido en consideracion los valores de las
energias de activacion del proceso de conduccion electronica tipo p, debido a que es muy

complicado obtener valores precisos de las mismas, ya que una pequefia desviacion de
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alguno de los puntos de conductividad puede producir grandes variaciones en dicho
parametro. Aun asi, en la Tabla 5.3.1 se presentan los valores estimados para las energias de
activacion de algunas muestras, encontrandose en todos los casos en el rango habitual de

este tipo de proceso de conduccion, como se puede apreciar de los valores extraidos de la

bibliografia.
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Fig.5.3.10. Conductividad electrénica tipo p (pO,=1 atm) para las muestras
de CSO con y sin Co, en funcion de la temperatura y de la cantidad de Sm*".
Asi pues, segun los resultados obtenidos en esta seccion, podemos indicar que el Co
juega un papel fundamental en la conductividad electronica tipo p, siendo muy importante

ademas su relacion con la cantidad de dopante trivalente. Todo esto nos sugiere una
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importante contribucion del limite de grano en el proceso de conduccion electronica en
condiciones oxidantes, de la misma manera que ya habiamos apreciado durante el analisis
de las propiedades electronicas en condiciones reductoras (seccion 5.2). Por otro lado, es
necesario extender el estudio a una mayor cantidad de tipos de dopantes trivalentes, para
poder acercarnos de una manera mas definitiva al papel exacto que juega cada uno de ellos,
asi como al “rol” desempefiado por el aditivo de Co en las propiedades de transporte
electronicas, tanto en condiciones oxidantes como en condiciones reductoras. Sobre todo
son muy importantes los posibles efectos de degradacion que pueden sufrir estos materiales
cuando son sometidos a condiciones severas de reduccion, y durante tiempos prolongados.
Esto podria de alguna manera despejar muchas dudas en cuanto a la utilizacion de las

muestras dopadas con Co como posibles electrolitos de las SOFC.

Tabla. 5.3.1. Energia de activacion de la conductividad
electronica tipo p en las condiciones de pO,=1 atm.
Muestra Eap(eV) Referencia
(pO,~1 atm)
10CGO 1.40 Este trabajo
1.43 Este trabajo
20CGO 1.16 (Liibke, 1998)
1.23 (Xiong, 2004)
30CGO 1.39 Este trabajo
10CSO 1.49 Este trabajo
20CSO 1.25 Este trabajo
1.2 (Thangadurai, 2004)
1.13 (Xiong, 2004)
30CSO 1.26 Este trabajo
CeO, 1.15 (Panhans, 1993)
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5.4. Estudio de la conductividad ionica en condiciones reductoras.

Durante la pérdida de estequiometria que sufren los materiales tipo Ce;.xLnyOs 4.5
al disminuir la presién parcial de oxigeno (secciones 2.1 y 5.1), se generan vacantes de
oxigeno, que se suman a las creadas extrinsecamente por la introduccion del dopante
trivalente (seccion 2.1). Este aumento de [Vo"] al disminuir pO,, en principio, podria
producir un aumento de la conductividad ionica.

En el capitulo 4 se estudid, entre otros aspectos, el efecto que tiene el aumento de la
concentracion de dopante trivalente en la conductividad de los materiales en aire,
concluyendo que para el transporte ionico, es tan importante la formacién de vacantes de
oxigeno en la estructura, como también la interaccion entre los distintos tipos de defectos
(Vo™ y Lnce” mayoritariamente). De esta manera, comprobamos que la conduccion ionica
debe seguir un camino de “compromiso” entre estos dos efectos opuestos. Asi, el aumento
de la cantidad de dopante trivalente (x) produce un aumento de la conductividad ionica hasta
valores entorno a x=0.1-0.2, en Ce;4LnyO,,. Para cantidades superiores de dopante, la
creacion de nuevas vacantes revierte en un efecto negativo para la conductividad, debido al
aumento de la interaccion de defectos, que puede producir especies del tipo (Lnce -Vo™)', en
las que la vacante de oxigeno estad atrapada por el cation trivalente y no participa en el
proceso de conduccion. Siguiendo este razonamiento, al reducir la presion parcial de
oxigeno y generar ain mas vacantes de oxigeno que las presentes en las condiciones
atmosféricas, puede ocurrir que el efecto se vea influido mayoritariamente por la interaccién
de defectos y no por la formacién de vacantes libres. Como consecuencia, no es demasiado
evidente que se produzca un aumento de la conductividad iénica al disminuir la presién
parcial de oxigeno. Sin embargo, los resultados experimentales que vamos a analizar a
continuacion, podrian indicar que la asociacion de defectos puede ser disminuida durante el
proceso de reduccion.

El andlisis se basd en la determinacion de la conductividad total y de la
conductividad electrénica en funcion de la presion parcial de oxigeno, mediante técnicas
electroquimicas independientes, extrayendo a partir de ellas la conductividad iénica como
funcion de la presion parcial de oxigeno. Las medidas de conductividad total fueron
obtenidas a partir de la espectroscopia de impedancias complejas (EI) durante el proceso de

reoxidacion, partiendo de condiciones altamente reductoras, producidas por una atmdsfera
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de H,(5%)+Ar(95%), (seccion 3.2.2.2). Por otro lado, las medidas de conductividad
electrdnica fueron realizadas mediante el método de Hebb-Wagner (secciones 3.4y 5.2). Es
de destacar que no existen muchos estudios que traten de evaluar estos dos tipos de
conductividad en las mismas condiciones de presion, y extraer a partir de ellos la
conductividad iénica. El hecho de utilizar dos técnicas independientes, y no hacer uso de
suposicion alguna en lo referente al tipo de comportamiento que deben seguir los diferentes

tipos de conductividad, dan un soporte fundamental a los resultados obtenidos.
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Fig.5.4.1. Conductividad total en funcion de la presion parcial de
oxigeno para una muestra de 20CSO, mediante EI en reoxidacion.

En la Fig.5.4.1 se presenta la conductividad total (o) en funcidon de la presion
parcial de oxigeno a diferentes temperaturas, para una muestra de 20CSO, en el rango de
700-1000 °C con intervalos de medidas de 50 °C, durante el proceso de reoxidacién de la
muestra previamente reducida.

Por otro lado, los resultados de conductividad electrénica (c.) como funcién de la
presion parcial de oxigeno, y obtenidos mediante la técnica de lon-blocking, aparecen
representados en la Fig.5.4.2 para la muestra de 20CSO, en las mismas condiciones de

temperatura.
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En la Fig.5.4.3 se presentan de manera conjunta la conductividad total y la
conductividad electrénica como funcion de la presion parcial de oxigeno a la temperatura de
950 °C para la muestra de 20CSO. También se muestra la estimacion de la conductividad
ionica (oj), obtenida mediante la diferencia entre la conductividad total y la conductividad
electronica. Como se puede apreciar, los resultados de conductividad total (mediante EI) son

muy superiores a los de conductividad electrénica (mediante ion-blocking), incluso en la
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Fig.5.4.2. Conductividad electrdnica en funcidn de la presion

parcial de oxigeno para 20CSO, obtenida mediante lon-blocking.
zona de bajas presiones parciales de oxigeno. Esto sugiere que en dicha region la
contribucién electrénica no es la Unica que contribuye de manera apreciable al aumento de
la conductividad total. La curva de conductividad idnica, obtenida mediante la diferencia de
la conductividad total y la electronica, confirma esta suposicion, mostrando una clara
variacién en funcién de la presion parcial de oxigeno. En la Fig.5.4.4 se presentan los
resultados de conductividad i6nica para diferentes temperaturas. En la region de bajas
temperaturas, la variacion significativa de o; en funcion de pO,, llega a ser la que define
practicamente la variacion de o, lo que en parte puede ser debido también a la dificultad en

la obtencidn de valores precisos de o, a bajas temperaturas.
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Es de destacar que los resultados son reproducibles para la misma composicion al
variar de equipo de medida, y que para la otra muestra analizada (20CG0O2C01500) también
se aprecia un comportamiento del mismo tipo (Fig.5.4.5), lo que en principio parece

eliminar algun error de tipo experimental. Ademas, los valores de conductividad total y
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Fig.5.4.3. Resultados de conductividad total, electronica e idnica en funcion

de la presién parcial de oxigeno para una muestra de 20CSO a 950°C.
conductividad electronica estan dentro de los 6rdenes de magnitud tipicos de este tipo de
compuestos (Navarro, 1997; Libke, 1999; Steele, 2000a; Wang, 2000; Fagg, 2003), y
obtenidos a partir de las mismas técnicas.

En general, es bien conocido (Kilner, 1983; Kim, 1989; Boivin, 1998; Steele, 2000g;
Mogensen, 2000; Yamamoto, 2000) que la conductividad i6nica de los materiales a base de
CeO, dopado con Ln,O3; aumenta a medida que el radio del catién dopante disminuye las
tensiones en la red cristalina. Asi pues, existe un radio critico que nos indica el radio del
catién dopante que se adaptaria mejor a la estructura (Kim, 1989; Hong, 1995). Para el caso
particular del CeO,, el catién cuyo radio iénico se acerca mas al radio critico es el Gd*"
(Kim, 1989; Mogensen, 2000; Steele, 2000a), por lo que seria de esperar que presentase los
mayores valores de conductividad iénica. Sin embargo, la conductividad i6nica esta

fuertemente influenciada por la asociacion de defectos, que puede producir variaciones
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importantes en ella (seccion 4.2). Asi, se ha investigado el efecto del radio iénico del cation
dopante en la asociacion de defectos (Butler, 1983; Catlow, 1983; Kilner, 1982a, 1983, 2000;
Minervini, 1999), y se ha obtenido que el radio para el cual la energia de asociacion de
defectos presenta un minimo, debe estar préximo al del Gd** y el Sm**.

La reduccion del Ce*" a Ce** se produce al disminuir la presion parcial de oxigeno,
y como consecuencia se introduce en la estructura un nuevo catién con un radio i6nico

mayor (Tabla 4.2.4). La combinacion de los dos tipos de cationes trivalentes (Sm** y Ce®")
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Fig.5.4.4. Conductividad i6nica como resultado de la diferencia entre la

conductividad total y la conductividad electrdnica para diferentes temperaturas.
puede producir un desplazamiento del radio cationico efectivo (situado en un valor entre
ambos) hacia un valor ligeramente mayor que el que posee el Sm**, y producir un pequefio
descenso en la entalpia de asociacion de los defectos (Fig.4.2.9). Ademés, el Ce** es un
cation con una movilidad muy superior a la de los cationes que se utilizan como dopantes en
el CeyxLnO2412-5, 10 que le confiere una mayor dificultad para asociarse con las vacantes de
oxigeno, pudiéndose producir una disminucién de la energia de asociacion de los defectos.
A medida que el material de 20CSO o 20CGO se reduce, las nuevas especies de Cec” no se
asociarian con las nuevas Vo~ creadas, lo que podria producir un aumento en la

conductividad iénica. Otro tipo de explicacién podria encontrarse en el hecho de que la
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mayor movilidad de las especies de Cec.  podria favorecer la movilidad conjunta con las
especies Vo™ y producir de la misma manera un aumento en la conductividad idnica.

Por tanto, el efecto de las dos especies combinadas, Cece'y Smce’, podria ser
beneficioso desde el punto de vista de conduccion idénica, debido posiblemente a su
potencial disminucion de la asociacion de defectos del tipo (Lnc.”-Vo™)', asi como a una

posible mayor movilidad de las vacantes ionicas.
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Fig.5.4.5. Resultados de conductividad total y conductividad idnica para 20CGO2Co.

Respecto a este tipo de argumentacion, se han publicado recientemente algunos
resultados de conductividad iénica de muestras co-dopadas con varios cationes trivalentes
simultaneamente (Van Herle, 1999; Kim, 2000; Wang, 2004, 2005). En ellos se produce un
aumento de la conductividad iénica del compuesto con las dos especies combinadas de
cationes trivalentes respecto al compuesto con una sola de ellas, pudiendo ser su
comportamiento analogo a lo que ocurre con las especies de Sm*" y Ce** en el proceso de
reduccion.

A su vez, recientemente Wang et al. (Wang, 2000) publicaron un trabajo en el que
la conductividad i6nica aumentaba al disminuir la presién parcial de oxigeno, utilizando
espectroscopia de impedancias en diferentes gases, y termogravimetria para el estudio de la

pérdida de estequiometria.
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Estos resultados sugieren que la conductividad i6nica puede aumentar debido al
aumento de la concentracion de vacantes introducidas mediante la reduccién, e indican que
la posibilidad debe ser tenida en seria consideracion. Sin embargo, se requiere un analisis
mas minucioso, y como un objetivo inmediato para nuestro trabajo futuro, nos plantearemos
el extender el estudio hacia un mayor nimero de dopantes trivalentes y cantidades de los
mismos, para poder combinar distintos radios cationicos y ver las posibles consecuencias en

la conductividad iénica en condiciones reductoras.
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6. CONCLUSIONES

e El método de liofilizacion se ha aplicado por primera vez a materiales a base de
ceria y se ha revelado muy interesante, ya que permite la obtencion de las fases cristalinas
por calcinacion del precursor a tan solo 375 °C, formandose microestructuras con tamarios

de cristalito del orden de 10-20 nm.

e La adicion de Co favorece la sinterizacion, y las muestras con este aditivo
calcinadas a 1000 y 1150 °C alcanzaron el mismo grado de densificacion (~95%) que las

muestras sin aditivo calcinadas a 1500-1600 °C.

e La interaccion de defectos (Vo y Lnc.') y la segregacion del dopante trivalente
afectan fuertemente a las propiedades de transporte del grano y de la frontera de grano,
respectivamente. El aumento del contenido de Ln produce un descenso de la conductividad
del grano, a baja temperatura, y un aumento de la conductividad del limite de grano. Debido
a estos dos efectos opuestos las muestras del 20% poseen los valores mas elevados de
conductividad total. La minimizacién de las tensiones en la red y de la interaccion de

defectos hace que el Sm*" y el Gd*" presenten las mejores propiedades de transporte ionico.

e El modelo de la “Capa de Cargas Espaciales” sugiere que el efecto altamente
bloqueante del limite de grano de las muestras con bajo contenido de dopante (5 y 10% Ln’")

es debido a un mayor potencial electrostatico en la capa de cargas espaciales.

e La adicion de Co produce una gran mejora de la conductividad del limite de grano,
sobre todo en las muestras con un efecto muy bloqueante. Pero un aumento en la
temperatura de sinterizacion muy por encima de 1150 °C produce un descenso de los efectos

beneficiosos, debido a una disminucién de la cantidad del mismo en la frontera de grano.

¢ El método preparativo influye fuertemente en la conductividad del limite de grano.
Asi, las muestras liofilizadas presentaron procesos de limite de grano mucho menos
bloqueantes que las preparadas por el método de acetilacetona. Con la adicion de Co los

comportamientos de los dos tipos de muestras son similares.
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e La adicion externa de SiO, produce principalmente un efecto de “constriccion”,
segun el cual la resistencia macroscopica del limite de grano aumenta considerablemente,
mientras que la conductividad especifica del mismo practicamente no varia. La adicion de
Co sobre las muestras “contaminadas” con SiO, aumenta la conductividad especifica del
limite de grano, que no era alterada con las impurezas. Esto indica que posiblemente el
efecto bloqueante del limite de grano en los materiales liofilizados no es producido por las
impurezas de silice, sino mayoritariamente por un efecto del potencial de cargas espaciales,

que es apreciablemente disminuido con la adicién de Co.

e Las muestras con un limite de grano mas resistivo presentaron una polarizacion de
electrodos mas elevada, que disminuyo apreciablemente con la adicion de Co. Al disminuir
la temperatura de sinterizacion de las muestras con Co disminuye la polarizacion de
electrodos, sugiriendo que una mayor cantidad del Co distribuida en la interfase material-
electrodo puede producir un aumento de la movilidad de las Vo™ en la misma, mejorando la

eficiencia del proceso.

e El aumento de la [Ln*"] disminuye la reduccion de los materiales en condiciones de
baja pO,. Por otro lado, las muestras dopadas con Gd** presentan una ligera mayor facilidad
para la reduccion que las muestras dopadas con Sm®", posiblemente debido a una mayor
interaccion de defectos (entre Gdc.' y Vo) y a una menor tension en la estructura de las

primeras.

e La conductividad electrénica aumenta al disminuir la [Ln**] y el radio cationico del

Ln’", debido a la mayor facilidad de reduccién que estos presentan.

¢ La movilidad de los portadores electronicos confirma un proceso de tipo “hopping”,
y disminuye al aumentar la pérdida de estequiometria. Ademads, se observan valores
ligeramente superiores de movilidad en las muestras con mayor [Ln’'], asi como para
aquellas con un radio catidnico inferior. La mayor asociacion de defectos del tipo
(Lnce"Vo )" podria desfavorecer la formacion de las especies (Cec.*Vo') y favorecer la
movilidad. El proceso de conduccion electronica es dominado mayoritariamente por el

proceso de reduccion y no tanto por la movilidad de los portadores.
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e La adicion de Co sobre las muestras dopadas con Gd disminuye la conductividad
electrénica tipo n en condiciones reductoras, siendo mas efectivo a medida que la [Ln’"]
disminuye. Ademas, el descenso de la temperatura de sinterizacion de las muestras con Co
produce un descenso de esta conductividad, sugiriendo una contribucion apreciable del
limite de grano en el proceso electronico. La adicién de Co en las muestras dopadas con Sm
produce por el contrario un aumento de la conductividad electrénica tipo n en condiciones

reductoras, sugiriendo una interaccion del Co con el Ln*" en la frontera de grano.

e Durante la utilizacion de H, y CH; como combustibles en una SOFC, se producen
variaciones apreciables de conductividad, debido a los diferentes grados de conversion del
combustible a lo largo del sistema. La conductividad electronica aumenta a medida que la
conversion disminuye, produciendo una mayor densidad de corriente, y por tanto una mayor

disipacion de calor, que puede derivar en problemas de desarrollo del trabajo en la SOFC.

e La adicion de Co sobre la muestra de 20CGO aumenta la permeabilidad de oxigeno
en condiciones moderadamente oxidantes, produciendo un aumento de la conductividad
electrénica tipo p. El aumento de la [Ln’"] tiene como consecuencia un aumento de la
conductividad electronica tipo p. Ademas las muestras con Sm tienen unos valores
superiores a los de las muestras con Gd, sugiriendo una mayor incidencia del primero en
este tipo de conductividad. La adicion de Co sobre las muestras de 10CSO produjo un
aumento de la conductividad electronica tipo p, pero en las muestras de 20CSO y 30CSO se
produjo una disminucion de la misma, indicando nuevamente la posibilidad de una

interaccion entre el Co y el Sm a lo largo de la frontera de grano.

e Finalmente, la combinacion de los resultados de conductividad total y de
conductividad electronica, ambos en condiciones reductoras, sugiere la posibilidad de que la

conductividad i6nica pueda aumentar al disminuir la pO,.
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6. CONCLUSIONS

o The freeze-drying method has been applied by the first time to Ceria based materials
and has revealed as very interesting, as it allows the obtaining of crystalline single phases by
calcining the precursor at so low temperature as 375°C, forming microstructures with a

crystallite size of 10-20 nm.

e The addition of Co improves the sinterability and the samples with this additive
calcined at 1000 and 1150 °C reached the same densification rate (~95%) than those without
additive calcined at 1500-1600 °C.

e The defect interaction (between Vo~ and Lnc.') strongly affects the bulk
conductivity, whereas the grain boundary process is highly affected by the segregation of
the trivalent dopant. The increase of the Ln content decreases the bulk conductivity (at low
temperature) and increases the grain boundary conductivity. The samples with 20% of the
trivalent dopant showed the highest values of total conductivity due to these opposite effects
produced on the bulk and the grain boundary processes. The samples doped with Sm and Gd
showed the highest values of conductivity due to they minimize the lattice strain and the

defect interactions.

e The “Space Charge Layer Model” suggests that the highly blocking effect of the
grain boundary process on the samples with lower amount of dopant (5 y 10% Ln’") is due

to a higher electrostatic potential in the space charge layer.

e The addition of Co considerably improves the grain boundary conductivity,
especially in the samples with a strong blocking effect. But an increase in the sintering
temperature, largely over 1150 °C, produces a decrease of the beneficial effects, due to a

decrease on the amount of it in the grain boundary.

e The preparative method strongly affects the grain boundary conductivity. So, the

acetyl-acetone samples have higher blocking grain boundaries compared with the freeze-
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dried samples. The behaviour of both kinds of samples became similar with the addition of

Co.

e The external addition of SiO, mainly produces a “constriction” effect, which
considerably increases the macroscopic grain boundary resistance, but practically does not
alter the specific grain boundary conductivity. The addition of Co on the SiO,-
“contaminated” samples increases the specific grain boundary conductivity, which was not
changed with the addition of SiO,. This suggests that probably the grain-boundary blocking
effect in the freeze-dried materials was not produced by the silica impurities, rather by the

space charge potential, which is appreciably diminished with the Co addition.

e The samples with higher grain boundary resistances showed higher electrode
polarization, which considerably decreased with the Co addition. The decrease in the
sintering temperature in samples with Co addition diminishes the electrode polarization,
suggesting that a larger amount of Co distributed on the material-electrode interphase could

produce an increase of the Vo™ mobility, improving the process efficiency.

e The increase on [Ln*"] diminishes the reduction of the materials at low pO,. On the
other hand, the Gd-doped samples present a slightly higher reducibility than Sm-doped
samples, possibly due to a higher defect interaction (between Gdc.' and Vo) and a lower

lattice strain in the Gd-samples.

e The n-type electronic conductivity increases with decreasing the Ln*" concentration

and cation size, due to a slightly higher reducibility.

e The electronic carrier mobility confirms a “hopping” type process, and it decreases
as the stoichiometric loss increases. Also, slightly higher values of mobility were observed
in the samples with higher Ln-content, as well as in samples with lower cation radius. It is
possible that the larger defect interactions between Lnc.' and Voo could decrease the
association between Cec. and Vo, improving the polaron mobility. The electronic
conduction process is mainly governed by the reduction process and it is less dependent of

the carrier mobility.
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e The Co addition on the Gd-doped samples decreases the n type electronic
conductivity in reducing conditions, being more effective as the [Ln’*] decreases. Also, the
decrease in the sintering temperature in the samples with Co addition produces a decrease
on this conductivity, suggesting a noticeable contribution of the grain boundary in the
electronic process. In opposition, the addition of Co in Sm-doped samples produces an
increase on the n-type electronic conductivity in reducing conditions, suggesting an

interaction between Co and Ln’" in the grain boundary.

o Noticeable variations on the conductivity are produced when H, and CH,4 are used
as fuels in a SOFC, due to a different conversion rate of the fuel through the system. The
electronic conductivity increases as the conversion decreases, producing a higher current
density, and therefore a greater heat dissipation, which could lead to operation problems in

the SOFC.

e The addition of Co on the 20CGO samples increases the oxygen permeability in
oxidizing conditions, producing an increase of the p-type electronic conductivity. The
increase on Ln-content leads to an increase of the p-type electronic conductivity.
Furthermore, Sm-doped samples show higher values than those of the Gd-doped samples,
suggesting a higher influence of the Sm on this type of conductivity. The addition of Co
produced an increase of the p-type electronic conductivity in 10CSO samples, but a decrease
in 20CSO and 30CSO samples, indicating again the possibility of an interaction between Co

and Sm in the grain boundary.

e Finally, the combination of total and electronic conductivity results, both in
reducing conditions, suggests the possibility that the ionic conductivity could increase in

reducing conditions.
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