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Introduccion 1

Introduccién

A partir de que Faraday descubri6 [1] que algunos s6lidos que no conducen a
temperatura ambiente, son capaces de conducir electricidad en altas
temperaturas se ha desarrollado una linea de investigacion dirigida a la
btsqueda y mejora de este tipo de materiales. Algunas de las aplicaciones
tecnologicas de los 6xidos que conducen electricidad a altas temperaturas, son
en dispositivos electroquimicos sélidos de gran importancia en la actualidad
[12], como lo son las celdas combustibles de 6xido s6lido, las membranas de
separacion de gases, los sensores de oxigeno y en general todos aquellos que
usen electrolitos s6lidos; por tal motivo existe un gran interés en comprender a
profundidad los fenémenos que ocurren en estos sistemas. En lo particular nos
interesan las propiedades electrénicas y de transporte iénico.

Los materiales para celdas combustibles en estado sélido y conductores iénicos
de oxigeno han sido estudiados arduamente. Hasta hace algunos afios, el
material base que ha sido utilizado es el electrolito sélido de 6xido de zirconio
estabilizado con itrio (YSZ). Las celdas de combustible con electrolitos basados
en YSZ operan a temperaturas cercanas a 1000°C [9]; el uso de temperaturas tan
altas genera algunos problemas como la degradacion de los interconectores,
fracturas debido a los diversos coeficientes de expansién de los componentes de
la celda y reacciones entre los componentes.

La importancia de este proyecto yace en la buasqueda de nuevos materiales
sustitutos de zirconia estabilizada con itrio. El candidato méas prometedor es el
6xido de cerio dopado con tierras raras, debido a su alta estabilidad estructural
y alta conductividad iénica en temperaturas intermedias (~ 600°C) [5]. El uso de
materiales basados en 6xido de cerio en celdas de combustible de mediana
temperatura permitiria que los materiales utilizados para su fabricacién y
manufactura pueda hacerse con materiales mas comunes y menos costosos,
ademas de evitar los problemas asociados al utilizar altas temperaturas.

Por otra parte, y de manera muy importante, existe un gran interés en estudiar
los efectos que tienen los materiales cerdmicos con tamafio de grano
nanométrico en la conduccién eléctrica; por consecuencia hay un reciente
desarrollo en el estudio de electroceramicas nanoestructuradas [2, 3,4]. En los
materiales nanoestructurados las interfaces y el contacto entre particulas
aumenta considerablemente en contraste con materiales microcristalinos,
entonces, las propiedades y los mecanismos de transporte eléctrico se ven
modificados debido al aumento de la relacion volumen/interfaces.

Una de las hipotesis principales de la presente investigacion es que la
conductividad puede ser modificada controlando el tamafio de grano. En este
sentido, podriamos ser capaces de disefar en un futuro un material con una
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conductividad i6énica o electrénica-iénica especifica que puede ser
sustancialmente modificada a partir de las condiciones de obtenciéon de las

fases.

Objetivos

El objetivo general de este trabajo es:

e Sintetizar, caracterizar estructural, microestructuralmente y eléctricamente
materiales nanoestructurados basados en oxido de cerio dopado con itrio.

Los objetivos particulares son:

eSintetizar polvos nanoestructurados de 6xido de cerio dopado con itrio
(Ce1xYxO25 con x=0.05, 0.10, 0.15), usando diferentes métodos de
preparacion.

e Establecer la ruta de sintesis y el tratamiento térmico para obtener
ceramicas con tamafio de grano nanométrico.

e Caracterizar estructuralmente mediante difraccion de rayos X y
microestructuralmente por microscopia electrénica de transmisiéon y
barrido los compuestos obtenidos.

e Estudiar el comportamiento eléctrico a altas temperaturas con la
técnica de corriente directa con cuatro puntas y bajas temperaturas por
espectroscopia de impedancia las ceramicas obtenidas.

e Establecer la relacion entre conductividad, tamafio de grano y cantidad
de dopante.
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Antecedentes

CONDUCTORES IONICOS DE OXIDOS

Los conductores i6nicos de 6xidos son sélidos que tienen gran movilidad de los
iones oxigeno, algunos de estos son aislantes electronicos a temperatura
ambiente y otros son conductores mixtos iénico-electrénico [5].

Este tipo de materiales son la base de dispositivos que tienen un mercado
potencial, por ejemplo, las celdas combustibles de ¢xido sélido (SOFC, por sus
siglas en ingles), usan un conductor iénico como electrolito para generar
energia eléctrica y los conductores mixtos son de interés como membranas de
separacion de oxigeno.

Un conductor iénico es un material capaz de transportar cargas a través de su
estructura mediante el movimiento de los iones que lo componen. Existe una
gran cantidad de 6xidos que presentan conductividad iénica tanto de aniones
como de cationes [6].

Este trabajo se centra en el estudio de 6xido de cerio que tiene una estructura
tipo fluorita (CaFz); ésta se describe como un empaquetamiento ctabico centrado
en las caras por parte del cerio, con todos los sitios tetraédricos ocupados por
oxigeno, su formula general es X,. Esta estructura se presenta en algunos
fluoruros (Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, Pb, etc.) y 6xidos, especialmente los de Zr, Hf y
las tierras raras. La estructura tipo fluorita presenta una gran tolerancia a la
sustitucion de cationes, ademas de soportar la reducciéon y oxidaciéon de los
cationes sin presentar cambios estructurales, fig. 1.

Fig. 1 Estructura tipo florita,
AX,, se muestran los poliedros
de coordinacion para €l anion
(tetraedro) en la parte inferior
derecha y para el catiéon (cubo)
en la parte superior izquierda.
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Una de las maneras para que las propiedades de las fluoritas resulten
interesantes, consiste en sustituir una cantidad del cation M** por uno de carga
inferior M3* o M?*.La principal diferencia entre los 6xidos AXz estequiométricos
y los sustituidos es que al introducir cationes aliovalentes en la estructura, la
diferencia de cargas se compensa por la formaciéon de vacancias de oxigeno
para mantener la electroneutralidad; es a través de estas vacancias que se
produce el fenémeno de conduccién idnica. En las reacciones de sustitucion y
formacion de vacancias de oxigeno es comtn usar la notaciéon de Kroger-Vink
[7], por ejemplo la reaccion de sustitucion de un cation trivalente o divalente en
estructuras tipo fluorita AXp, se expresa de la siguiente forma:

M,O,+2M', ¢ VvV, + 1o

2(9)

MO +M", " V. + =0

2(9)

NI

De acuerdo a esta nomenclatura; Cargaformal dd sitio,

) _ * positiva.
Atomo o vz;cqanc! ? M’_>A ‘ negativa.
que ocupa este Sitio. l x sin carga formal.

Sitio natural del
atomo.

TENDENCIAS GENERALES

La conductividad iénica de los materiales con estructura tipo fluorita siguen la
tendencia: 8-Bi2O3> CeO2 > ZrO, > ThO, como se muestra en la figura 2 [8].

Fig. 2. Conductividad de algunos 6xidos
con estructura tipo fluorita [8].

ek ST
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0-Bi2Os es el compuesto que presenta la conductividad mas alta pero tiene una
baja estabilidad quimica, es monoclinico a bajas temperaturas y en altas
temperaturas tiene estructura ctbica con alta conductividad iénica y se reduce
facilmente en bajas presiones parciales de oxigeno [10].

El 6xido de cerio puro es un conductor mixto idnico-electrénico. La
conductividad iénica es favorecida cuando se agregan cationes sustituyentes de
bajos estados de oxidacién como Ca?*, Sr2*, Mg?*, Ba?*, Y3*, Gd**, Sm?*, La3*,
etc., por la formacion de vacancias de oxigeno.

De manera tradicional el 6xido de zirconio estabilizado con itrio, conocido
como YSZ, es considerado el material estaindar dentro de los conductores
iénicos, por cuestiones comerciales el sustituyente mas usado es Y 3* haciendo
del YSZ uno de los conductores iénicos mas conocidos y utilizados. Presenta
conductividad i6nica aceptable [11] (0.130 ohm/cm) por encima de 800°C para
una concentracion de sustituyente entre el 9-10% molar. El YSZ se sinteriza a
temperaturas muy altas > 1500°C, es quimicamente inerte a los gases y a los
materiales usados como electrodos en las celdas combustible de 6xido sélido, lo
que las hace un candidato ideal para la manufacturacién de celdas comerciales.
Una desventaja del YSZ es que en este tipo de dispositivos se usa como catodo
una perovskita de manganeso y lantano que llega a reaccionar por encima de
los 1000°C con el zirconio para producir zirconatos aislantes que bloquean la
migracion de 6xidos a través de las interfaces electrolito-electrodo, provocando
que la eficiencia de la celda disminuya con el tiempo.

CONDUCTIVIDAD IONICA

La conductividad iénica, o, tiene dependencia con la temperatura y estd dada
por la ecuaciéon de Arrhenius:

oT = Ae(—Ea/ KT)

Donde A es un factor pre-exponencial, E. es la energia de activacion, T es la
temperatura y k es la constante de Boltzman. A continuacién se describe
brevemente como es posible llegar a dicha ecuacién.

La conductividad iénica se define:
GV = CVCIVILlV

Donde el subindice v significa vacancia, Cv es el namero de vacancias por
unidad de volumen (cm?3), qv es la carga de los portadores y pves la movilidad.
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La movilidad se define a su vez como:

_ab
AT

qv es la carga de los portadores, D es el coeficiente de difusién, k es la constante
de Boltzman y T es la temperatura.
El coeficiente de difusion esta dado por la siguiente ecuacion:

D= Doe(_kATGj

Si sustituimos D en la ecuacién de movilidad y a su vez en la de conductividad
tenemos que la conductividad esta dada por:

o, = C.a, Doe(kATG]
KT

Ademas si consideramos que -AG= TAS -AH, entonces la conductividad
queda expresada de la siguiente forma:

o, = C.4q, Doe(ﬁ‘sje[ﬁj
KT

de la ecuacion anterior definimos:

S
A:CvC'VZDOe(Akj

_AH =E,

Entonces la conductividad iénica seguiré la ley:

o, = Ae( _kiaj

Podemos reescribir la expresion en su forma logaritmica:
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InaVT:InA—E
KT

La representacion del logaritmo de oT frente al inverso de la temperatura
corresponde a una recta con pendiente relacionada a la energia de activacion.
Estos graficos se denominan tipo Arrhenius y son caracteristicos de los procesos
de conduccién térmicamente activados [12].

EFECTO DE ASOCIACION DE DEFECTOS

Cuando se induce la formacién de vacancias de oxigeno es razonable pensar
que no estan libres, en realidad existen interacciones entre las vacancias y los
cationes sustituyentes para formar asociaciones de defectos, esta interaccién
afecta la conductividad i6nica y se da principalmente por la atraccién
coulémbica entre defectos causadas por sus cargas efectivas en la estructura, la
fuerza de la atraccion depende de la carga efectiva, el tamafio de dopante y la
polarizabilidad del catiéon.

La asociacién de defectos en fluoritas puede ser vista a partir del andlisis de tres
casos generales:

1) El catiéon dopante con estado de oxidacién 2* se asocia con una vacancia
de oxigeno, por ejemplo Ca 2* en CeO», la asociacion de defectos es
neutra.

{Ca”CeVG}X

2) El cation dopante con valencia 3* se asocia con una vacancia de oxigeno,
en este caso la asociacion de defectos tiene una carga positiva, por
ejemplo Y3+ en CeOs.

{YICeVG} '

3) Todas las vacancias estan libres.

En la eleccion del elemento dopante es importante considerar los valores de la
energia de asociacion de defectos ya que esta afecta directamente la
conductividad.

OXIDO DE CERIO

El 6xido de cerio tiene usos como [13] catalizador, absorbente de luz UV,
electrodo y electrolito en aparatos electroquimicos que trabajan a altas
temperaturas, especialmente, en celdas combustibles de 6xido sélido (SOFC).
Algunos datos de sus propiedades fisicas se muestran en la tabla 1.
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Valor
Densidad 7.22 g/cmd
Punto de fusién 2750 K
Calor especifico 460]Kg1K-1
Indice de refraccion 2.1 visible

2.2 infrarrojo
Constante dieléctrica 11

(0.5-5MHz)
Modulo Young 1x10°Nm-2
Dureza 5-6

Tabla 1. Propiedades fisicas del 6xido de cerio.

El 6xido de cerio puro tiene una estructura tipo fluorita. El CeO: es de color
amarillo claro por la posible transferencia de carga Ce(IV)-O(II'). Cuando se
encuentra no estequiométrico (CeOz.x) su coloracion es azul y se torna negro
cuando estd sumamente reducido.

Cuando el 6xido de cerio es reducido, Ce3* ocupa sitios de Ce 4*, en la notaciéon
de Kroger-VinK, este tipo de defectos se escriben Ce’ce, esto significa que el Ce3*
tiene una carga negativa en relacion a la red cristalina, la generacién de este tipo
de defectos se compensa con la creacion de vacancias de oxigeno (V;), como se

muestra en la siguiente reaccion.
X X < i
2Ce’, + O, > 2Ce,, +V,+%0

Las vacancias de oxigeno también pueden ser introducidas cuando se dopa con
6xidos de estados de oxidacion bajos, como CaO, Gd20s;, Y20;, etc. El CeO; es
tolerante a la disolucién de 6xidos de tierras raras e itrio, en algunos casos la
solubilidad de estos es de 40% mol o més. A continuacién se muestra la
reaccion de sustitucion de 6xido de itrio en 6xido de cerio.

Y,0, 2Y'., +V; +305

Cuando el 6xido de cerio es sometido a bajas presiones de oxigeno y altas
temperaturas presenta conductividad electrénica, es posible describir el proceso
de produccién de electrones en términos de reduccion del Ce#*. Los electrones
generados son los que dan lugar a la conductividad electrénica. La reaccion que
describe este proceso se representa de la siguiente manera.

O <« 2 +V;+%0,

Esta reportado [14] que el 6xido de cerio, presenta conductividad electrénica en
aire cuando el tamafio de grano es nanométrico. Esto implica que no es
necesario tener altas temperaturas o condiciones altamente reductoras para
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producir portadores electrénicos de carga. A los materiales como el 6xido de
cerio que presentan conduccién iénica y electrénica se denominan conductores
mixtos.

La conductividad electrénica de 6xido de cerio reducido es mucho mayor que la
i6nica. Sin embargo, en condiciones oxidantes al dopar el material e introducir
vacancias la conductividad i6nica es la predominante [15].

En CeOz es comdn encontrar que la resistencia en las fronteras de grano es
mayor que en el bulto, esto se debe, en algunos casos, a la formacién de una
fase vitrea amorfa generada por impurezas, microporosidad o segregacién de
los dopantes. El éxito de obtener un material con altos valores de conductividad
depende, en gran parte, del método de sintesis que se utilice para la generacién
del polvo cerdmico; de ahi la importancia del método de sintesis para mejorar
la conductividad en la frontera de grano.

OXIDO DE CERIO DOPADO

La magnitud de la conductividad eléctrica y la estabilidad bajo atmosferas
reductoras para 6xido de cerio dopado, varia con el tipo y cantidad de dopante.

En la figura 3, se muestra la conductividad eléctrica de 6xido de cerio puro y
dopado al 20% mol con Sm203, Gd203, Y203, CaO y CeO2[16]..

T ("C)
900 800 TOO  BOY 0

-3 Li T L L} L
Y ; i Fig 3. Grafica de Arrhenius de conductividad
e =1 i6nica para diferentes sistemas de 6xido de cerio
TE “?E)\_ dopado al 20% mol [16]..
3 ‘m—\ (©) (Ce0rSmO13), {2 (Ce0,-GdO 5)
N F ™ (%) (Ce0r-vO1), (0) (Ce0,.Ca0y)
= (@) ceor),  “®(v5215% mol).
2
o
—

d

-] i L L 1 i i

af GB Q9 18 1.1 12 1.3 1.4
10T K

El i6n Sm3* de las tierras raras y el ion Ca?* de los alcalinotérreos, con radios
iénicos cercanos a 0.11 nm dan los valores maximos de conductividad en 6xido
de cerio dopado [17], esto significa que hay un radio iénico optimo en el que la
energia de asociacion de defectos entre los iones dopantes y las vacancias de
oxigeno es minima. Los célculos tedricos predicen cuantitativamente las
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energias de asociacién, por lo que se ha propuesto un valor de radio critico r.,
para el mejor entendimiento de la relacién entre la energia de asociaciéon de
defectos y el radio del dopante, este r. corresponde al radio i6nico que en la
sustitucion no causa expansion ni contraccion en la celda de la fluorita. El valor
de rc para cationes divalentes y trivalentes es 0.1106 y 0.1038 respectivamente
[17]. En la figura 4 se muestran los valores de conductividad i6nica para
diferentes dopantes en funcién del radio iénico.

20 .
o, Fig. 4
K Conductividad i6nica
€ 181 de oxido de cerio
o dopado a 800°C contra
sl el radio del cati6n
ﬁ dopante [16,17]..
=
- 14F
e 'l
=1 ol
=02 ~ g i | | i 4 i
009 @10 011 Q12 Q12 oM nm

Como ya se ha mencionado, la conductividad también depende de la cantidad
de sustituyente o dopante, los valores maximos de la conductividad para cada
tipo de dopante es a diferentes concentraciones por ejemplo 10% en mol para
SmyOsy 6xidos alcalinotérreos y 4% en mol para Y205,

Por otro lado se han realizado estudios sobre la energia de activacién en funcién
de la concentracién de catién sustituyente [18]. Se encuentra un valor minimo
en la energia de activacion a cierta concentraciéon de dopante. Es importante
aclarar que el méximo en la conductividad iénica y el minimo en la energia de
activacion no siempre estan asociados con la misma concentracion, esto se debe
a que el factor pre-exponencial de la ecuaciéon de Arrhenius estd en funciéon de
la concentraciéon de dopante. En la figura 5a), se muestra la relacién entre la
concentracion de dopante y la energia de activaciéon para diferentes
concentraciones del sistema CeO»-YO1 5, también se puede ver en la figura 5b),
la misma relacién para diferentes sustiyentes en 6xido de cerio [19] a 182°C, en
esta gréfica se aprecia claramente que la E, tiene un minimo a partir del cual los
valores empiezan a crecer. En el valor minimo de E. coincide con la energia
minima de asociacién de defectos.
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Fig. 5. en la grafica a) se muestra la energia de activacion y conductividad en funcién de la
cantidad de dopante a 182°C para diferentes porcentajes de Y20 y en la gréfica b) se muestra la
energia de activaciéon en funciéon de la cantidad de dopante para diferentes cationes
sustituyentes de tierras raras [18,19]..

APLICACIONES

El 6xido de cerio dopado, se usa en forma de ceramicas densas, en algunos
dispositivos electroquimicos que usan electrolitos sélidos con conductividad
i6nica. Este tipo de dispositivos son las membranas de separacion, los sensores
de gases, las celdas combustibles de 6xido sélido, entre otros [20,21]...

Hay fundamentos para pronosticar que las aplicaciones mas prometedoras y las
que mayor impacto tecnolégico representan y que pueden darse en un futuro
no muy lejano son las celdas combustibles a base de 6xido sélido (SOFC, por
sus siglas en inglés).

MEMBRANAS DE SEPARACION

En los dltimos afios han surgido nuevos procesos de separaciéon, medicién y
deteccion de oxigeno, basados en el uso de membranas de separacién que
operan entre 800°C- 1000°C. Una ventaja de estos métodos es que el oxigeno
separado es esencialmente puro, por ejemplo, hay procesos industriales que
necesitan oxigeno o atmosferas enriquecidas en oxigeno como: la manufactura
de vidrio, la petroquimica, la industria papelera, la siderurgia.

Las membranas de separacion de oxigeno usan un electrolito sélido selectivo al
oxigeno y trabajan de dos formas diferentes:

1) Cuando se aplica una corriente eléctrica externa.
2) Con conductores mixtos.
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Cuando a una membrana que sé6lo presenta conductividad iénica via O?- se le
aplica una diferencia de potencial, en el catodo el O2 se reduce generando O?-,
en este caso se usa una conexion eléctrica externa que transfiere los electrones
cedidos.

El oxigeno producido por este tipo de membranas depende de la corriente que
pasa a través de la membrana, por ejemplo, hay membranas que con una
corriente de 1A  generan 3.5ml Oz/min. [22]. En otras palabras, la
conductividad que presente el material que constituye la membrana
determinara el flujo de oxigeno.

Las membranas de conductores mixtos consisten de un material cerdmico muy
denso, impermeable a cualquier gas que separa dos regiones de alta y baja
presion de oxigeno. Como primer paso se lleva a cabo una reaccién en la
interfase, donde la presiéon de oxigeno es mayor. Las moléculas de oxigeno
gaseoso interactian con los electrones en sitios activos de la superficie, el
oxigeno se disocia y se incorpora al 6xido que constituye la membrana. Los
iones de O incorporados se difunden a través del material; en el otro extremo
del material ocurre el proceso inverso, el oxigeno es regenerado y se liberan
electrones que se mueven a través de la membrana al extremo donde la presién

de oxigeno es alta.
Alta Po.

|

Baja Po:

Fig. 6. Membrana de separacion de oxigeno basada en un conductor mixto.

Este tipo de membranas deben de estar hechas con electrolitos que sean buenos
conductores i6nicos y ademdas que sean capaces de regresar los electrones
generados para compensar la corriente de los iones oxigeno; por lo general el
material que constituye la membrana tiene conductividad electrénica mayor
que la idnica.

CELDAS COMBUSTIBLES DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

Actualmente existen numerosos prototipos de celdas de combustible, incluso se
pueden encontrar comercializados algunos de ellos. Una celda de combustible
es un dispositivo electroquimico, que convierte la energia de una reaccién
quimica en electricidad. Algunos combustibles que se pueden usar son,
hidrégeno principalmente, pero también se usa metano, metanol, etanol,
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gasolina o diesel entre otros. La eficiencia que alcanza una celda de combustible
puede ser elevada, 60% o més en algunos casos.

Una celda combustible de 6xido sélido utiliza un material duro cerdmico
haciendo que la temperatura de operacién sea muy elevada. La temperatura de
operacion de una SOFC se encuentra entre los 800 - 1000 °C.

Las SOFC se componen esencialmente de tres elementos:

a) El anodo. Aqui se produce la oxidacién del hidrégeno para dar protones.
Para catalizar esta reaccion se usa Ni mezclado con el material que
constituye el electrodo para minimizar diferencias en el coeficiente de
expansion térmica electrodo-electrolito.

b) El catodo. En este componente el oxigeno proveniente generalmente del
aire se descomponen en aniones O? . Se utilizan conductores mixtos ya
que deben conducir los aniones generados hasta la interfase con el
electrolito y drenar los electrones hacia el circuito externo.

c) El electrolito. Este es la parte estratégica en una SOFC, debe ser un
conductor iénico selectivo para un portador de carga (positivo o
negativo en funcién de la celda). Es muy importante que forme una
barrera impermeable a los gases que se introducen en el sistema y
finalmente debe presentar una conductividad iénica lo més alta posible.

Para las SOFC que presentan conductividad aniénica, por ejemplo las
conductoras de O?%, en el catodo se produce la reacciéon de reduccion del

oxigeno atmosférico.
O2+4e — 207

Después ocurre la migracion de estos aniones a través del electrolito hasta que
en la interfase electrolito-anodo, reaccionan con los protones generados por el
anodo (si se usa hidrégeno como combustible).

2H, — 4H*+4 e-

Finalmente, en el proceso global se genera electricidad, calor y se produce agua.
Ver esquema de la figura 7.

2H> + O» ——— 2H,0
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Combustible

Anodo N Catoda
Electralito

Fig. 7 Esquema general del funcionamiento de una SOFC.

En resumen, a partir de una reaccién entre hidrégeno y oxigeno, obtenemos un
flujo de electrones que se puede utilizar como fuente de energia en toda clase de
dispositivos. Las SOFC emplean materiales ceramicos densos constituidos por
o0xido de zirconio estabilizado con itrio, como electrolito sélido, los cuales al
someterse a altas temperaturas, adquieren conductividad iénica. En las
siguientes figuras se muestra el empleo de SOFC’s en plantas generadoras de
electricidad.

Fig.8 Planta generadora de electricidad [23] a) Central Siemens Westinghouse 100 kW, b)
Central Siemens Westinghouse IMW.

Uno de los electrolitos s6lidos mas estudiados para su uso en SOFC es el 6xido
de zirconio estabilizado con itrio (YSZ), sin embargo existe la posibilidad de
que éste sea reemplazado. Una limitacion de YSZ es que la temperatura para
operar una celda combustible, teniendo como componente el zirconio, es
cercana a los 1000°C, lo que favorece las reacciones en las interfaces electrolito
solido/electrodo, teniendo como consecuencia que la eficiencia de la celda
disminuya con el tiempo. El 6xido de cerio dopado llama la atencién porque
puede ser usado como sustituto de YSZ como electrolito sélido 6 como dnodo
[24] ya que se tiene valores altos de conductividad a temperaturas inferiores a
los 1000 °C.
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CONDUCTIVIDAD EN MATERIALES
NANOESTRUCTURADOS.

La manufactura de 6xido de cerio dopado se hace por procedimientos
ceramicos o deposicion de capas delgadas de modo que siempre se obtienen
materiales granulares. Actualmente se utilizan técnicas de preparacién de
polvos ceramicos con granos de tamafios submicrométricos o incluso de unos
cuantos nanomeétros.

La microestructura, reactividad y propiedades fisicas de materiales ceramicos
estan gobernadas en gran parte por sus propiedades superficiales e interfases.
La importancia de las fronteras de grano en sistemas policristalinos es mas
importante cuando el tamafio de grano disminuye y se convierte predominante
en nanoparticulas, de modo que la conductividad iénica de regiones cercanas a
las interfaces puede ser mucho mayor que la conductividad del material de
bulto.

En los dltimos afios algunos investigadores han observado [25] incrementos de
hasta dos ¢6rdenes de magnitud en la conductividad de CeO; nanométrico
respecto a las conductividades de material de bulto.

Otro efecto que se ha observado es que la conductividad electrénica puede
aparecer cuando el tamafio de grano es menor a 100nm [26, 27, 73]. Este
comportamiento no ha sido estudiado profundamente por lo que se abre la
posibilidad de usarlo en mas dispositivos electroquimicos.
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Disenio Experimental

SINTESIS

La sintesis de soluciones sélidas cerdmicas se puede hacer por una variedad de técnicas
como son: las reacciones en estado soélido, la coprecipitacion, la sintesis hidrotérmica,
métodos de sol-gel, etc.

En general, los métodos de sintesis que envuelven procesos quimicos (quimica suave),
ofrecen la ventaja de que los precursores presentan una gran reactividad porque la mezcla
de los reactivos ocurre a nivel molecular. Los productos que se obtienen son homogéneos,
con grandes areas superficiales, consecuentemente poseen una alta reactividad que ayuda
a disminuir los tiempos y temperaturas de calcinado.

Para la formacion de soluciones sélidas sustitucionales de CeO: se eligié6 como catiéon
sustituyente de Ce** a Y3*, porque la energia de asociacion de defectos [Y3*-V0©] en es
pequefia comparada con la de otros cationes, ademds de presentar altos valores de
conductividad iénica.

La sintesis de nanoparticulas de Ce1.xYxO2-5 con x=0.05, 0.10 y 0.15 es el punto de partida
para el desarrollo de este proyecto; se trabaj6é con tres diferentes rutas sintéticas con la
finalidad de establecer cual de éstas conduce a mejores resultados en términos de
densificacion del material. Los métodos de sintesis usados son:

e Sintesis por combustién glicina-nitratos.
e Combustion de geles de acrilamida.
e Coprecipitacion.

SINTESIS POR COMBUSTION

El desarrollo de este método de sintesis para la preparacion de materiales ceramicos surge
de examinar la reaccién de la pélvora. Los porcentajes en peso de los componentes de la
poOlvora son: 75% de nitrato de potasio, 10% de azufre y 15% de carbén vegetal. Tan
pronto como esta mezcla es encendida una reaccién rapida y violenta toma lugar.

OKNOs + S +3C 4 , K;S+Np+3CO,

La reaccion se completa si hay suficiente oxigeno proveniente del agente oxidante (KNO:3),
es decir, si se cumple este punto la reaccion es autosuficiente. Es importante notar que los
tres reactivos son sdlidos. Partiendo de esta idea se desarrollé el método de sintesis por
combustién para generar polvos de 6xidos ceramicos. Se usa un combustible organico
(urea, glicina, acido citrico, alanina o acidos carboxilicos) que se mezcla directamente con
nitratos metalicos sin agregar agua.

Los nitratos metdalicos actiian como oxidantes, ademaés de ser la fuente de cationes. Los
combustibles organicos no deben reaccionar violentamente ni emanar gases toxicos.
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En este caso el combustible usado es la glicina, este compuesto ademds acttia en la
reacciéon como agente quelante por los extremos amino y carboxilo; esta caracteristica le
permite coordinarse a los cationes metélicos con eficacia. En la figura 1, se muestra la
estructura quimica de la glicina.

H
HaN—C—COOH
H
Fig. 1 glicina

Algunos estudios previos han demostrado [28] que la relacién molar glicina/nitratos
puede afectar las caracteristicas de los polvos sintetizados por este método, por ejemplo si
se usa una relacion deficiente en combustible (glicina) es posible obtener polvos
nanométricos de gran superficie, ademds, una relaciéon deficiente en combustible es menos
violenta y permite que se desarrolle un gran volumen de gases durante la combustion.
Estos gases ayudan a que se disipe el calor y evitan que la temperatura se incremente,
impidiendo que zonas del material sintericen parcialmente. La relacion glicina/nitratos
que se uso fue 0.56. Las reacciones de combustién estequiométricas son las siguientes (se
asume una descomposicion completa del combustible):

18 Ce(NOs)s + 30 NH.CH,COOH ____ 18CeOsy + 60 CO,1 + 42 Nyt + 66 H,O1 +9 Ht

18 Y(NOs); + 30 NH,CH,COOH —— 18 Y0156 + 60 CO:7T + 42 N1 + 75 H,O7

En un mortero de dgata se mezclan las cantidades molares requeridas de Ce(NOs)s*6H2O
(R.A. Aldrich pureza 99.9%), Y(NOs);*6H2O (R.A. Aldrich pureza 99.9%) y glicina,
después esta mezcla se deshidrata en una parrilla de calentamiento a 90 °C para remover
el exceso de agua hasta obtener un liquido viscoso transparente.

La temperatura de la parrilla se aumenta posteriormente hasta 300 °C. En este paso se
forman burbujas grandes, asi mismo, se desarrolla repentinamente un gran volumen de
gases producto de la reacciéon hasta la autoignicion. El tiempo de reacciéon es de 2-5
segundos con el desarrollo de una gran flama. Los polvos obtenidos son calcinados a
550°C por una hora para remover impurezas organicas.

COMBUSTION DE GELES DE ACRILAMIDA

Este método de sintesis ha sido reportado para la sintesis de materiales ceramicos como la
mullita y superconductores a base de cobre [29,30,31], algunas de las ventajas asociadas son
el precio, la rapidez, la reproducibilidad y la facilidad de escalar a grandes cantidades.
Ademas se ha reportado [37], que se obtienen particulas de tamafo nanométrico con una
distribucién estrecha en el tamafio de particula.

La acrilamida (AA) es un compuesto organico de tipo amida que es soluble en agua,
etanol, éter y cloroformo; polimeriza rapidamente al alcanzar el punto de fusién (87.5°C)
o al ser expuesto a la luz UV.
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Un material polimérico que ha absorbido gran cantidad de solvente, se denomina gel [63].
Un tipo de gel es la poliacrilamida entrecruzada. La poliacrilamida no entrecruzada es
soluble en agua y las poliacrilamidas entrecruzadas pueden absorber el agua. Un gel de
poliacrilamida esta constituido por largas cadenas poliméricas interconectadas en un
medio acuoso. Dependiendo de la composicién quimica y otros factores, la consistencia de
los geles puede ser desde blanda hasta un sélido rigido.
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Fig. 2 Acrilamida y poliacrilamida

La polimerizacion de AA procede a través de reacciones en cadena, es decir, se da la
interacciéon entre un iniciador y el monémero. La polimerizacién se activa y se forman
cadenas de acrilamida. El primer paso de este método de sintesis consiste en la quelacién
de los cationes metélicos con acido etilendiaminotetracetico (EDTA). Estudios previos han
demostrado [31], que la reaccién de polimerizacién se inhibe por equilibrios colaterales del
monoémero con metales de transiciéon y/o tierras raras, en algunos casos se forman
complejos estables metal-acrilamida unidos por el grupo amino. La reaccién de quelaciéon
actia como encapsulador de los cationes metélicos.

Como primer paso se disuelven en agua desionizada cantidades estequiométricas de
Ce(NO3);*6H2O (R.A. Aldrich pureza 99.9%) e Y(NOs);*6H2O (R.A. Aldrich pureza
99.9%). Cada catién se compleja por separado en una relacién molar 1:1 con EDTA (Fluka
98%). Después del encapsulamiento de los cationes, ambas soluciones se mezclan y la
temperatura se incrementa hasta 80°C. Las constantes de formacién de los complejos con
EDTA [32] reflejan que los compuestos son muy estables:

log K
Celll-EDTA ................. 16.80
Y III- EDTA.................. 18.32

A la solucién de cationes complejados se agrega el monémero de acrilamida con una
concentraciéon de 10% en peso de la solucién, este porcentaje es el 6ptimo para la
obtencion de un gel que combustione con facilidad [30]. Después se agrega N, N’
metilenbisacrilamida (BIS) en una relacién 1:10 (BIS/AA). La N, N” metilenbisacrilamida
(BIS), es un dimero de la acrilamida que est4 unido a través de la amida. Este compuesto
sirve como reticulante, liga dos cadenas poliméricas de acrilamida su funcién es darle
conectividad a las cadenas ademas de modular el nimero y tamafio de conexiones. Como
punto final se agregan wunos miligramos del iniciador de la polimerizaciéon
azoisobutironitrilo (AIBN Fluka 98%), este compuesto forma radicales libres a partir de
60°C que catalizan la reaccion. A partir de este momento la polimerizacién toma lugar en
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un par de minutos. Los geles se deshidrataron a 200 °C toda la noche para obtener el
xerogel, después se calcinan en una mufla ventilada a 600°C por 2 horas para que la
atmosfera sea oxidante, esto favorece que el carbon se elimine en forma de CO; y el Ce3*
se oxide a Ce?*.

Para este método de sintesis se usaron como técnicas de caracterizacion: andlisis
termogavimétrico (TGA) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

COPRECIPITACION

La coprecipitacion es la precipitacion simultdnea de dos o mds sustancias. Por la
coprecipitaciéon pueden ocurrir por varios procesos como son formacién de soluciones
solidas o inclusién, por adsorcion superficial y por oclusion.

Para que se dé la precipitacion es necesario que se formen compuestos poco solubles
mediante el agregado de un reactivo adecuado, separandose luego ese precipitado del
liquido sobrenadante. Un precipitado debe cumplir una serie minima de condiciones [69]
como:

* Tener baja solubilidad, es decir, que la forma precipitada sea tan poco soluble como para
considerar una precipitacion cuantitativa (>99%).

* Debe ser filtrable para efectuar la separacion del filtrado en forma sencilla y rapida.

* Debe tener una composiciéon quimica definida, atin cuando puedan aparecer moléculas
de solvatacion.

*La cinética de la precipitacion de los compuestos debe ser del mismo orden.

* Es muy deseable que los compuestos formen sales dobles o maltiples.

En los diagramas de potencial en funcién de pH (véase fig. 3) para el Ce3* y el Y3*
podemos ver el comportamiento [33] de estas especies en soluciéon y las zonas de
predominio de especies. Para pH > 9 se forman Ce(OH)s e Y(OH)s, ambos compuestos
tienen valores muy bajos de solubilidad, esto significa que ambos precipitan en medio
basico:

Solubilidad[34]
Ce(OH)3.euvuvnenenenee 6.3x10-21 M
Y(OH)s....cvnenen. 1.6x102M

Para la obtencién de los coprecipitados de nuestra solucion sélida, se disuelven en agua
desionizada en las cantidades estequiométricas deseadas de Ce(NOs);*6HO (R.A.
Aldrich pureza 99.9%) e (Y(NOs);*6H2O R.A. Aldrich pureza 99.9%), después se agrega
gota a gota hidréxido de amonio concentrado hasta pH= 9. La solucién se afieja por 48
horas con agitacion y se deja reposar, el liquido sobrenadante es decantado finalmente la
mezcla obtenida es filtrada y lavada con etanol. Posteriormente se calcina a 500°C por 2
horas para remover impurezas. Los polvos obtenidos se muelen en un mortero de agata.
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Fig. 3 Diagramas de predominio de especies para Ce3* e Y3+ en estd imagen se puede apreciar que en
medios basicos se forman los hidréxidos correspondientes.

COMPACTACION Y SINTERIZADO

Los polvos obtenidos por los tres métodos de sintesis anteriormente descritos se
compactaron en una pastilladora de acero inoxidable (13 mm de didmetro) con una
presion uniaxial entre 268-320 MPa. Se evalu6 la densidad de las pastillas antes del
sinterizado (densidad del cuerpo verde). Los polvos compactados se sinterizaron bajo
diferentes rampas y tiempos de calcinado para finalmente evaluar la densidad de las
ceramicas obtenidas por el método de Arquimides.

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en ingles), resulta un método sencillo y
fundamental en el andlisis estructural de sélidos cristalinos ya que el conjunto de
reflexiones que hacen un patrén de difraccion son caracteristicos para cada cristal. Asi se
puede asignar a un patréon de difraccién una estructura y composiciéon determinada.
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Gracias a esto se han desarrollado diversas metodologias de trabajo para poder extraer
toda la informacién estructural de la muestra.

En este trabajo se utilizo la difraccién de polvos para la identificaciéon y determinacién de
fases cristalinas, el método de Scherrer para evaluar el tamafio de cristal y el método de
Rietveld para la simulaciéon y ajuste de patrones de difracciéon experimentales y la
obtencion de parametros de red.

Las determinaciones se llevaron a cabo en un difractémetro Bruker D8 Advance bajo la
geometria de Bragg-Brentano 6/20, con tubo de radiacion CuKa (A\=1.5406 A) y detector
Linx eye, los patrones de difraccién se generaron en un intervalo de 3-110 grados en 20,
con un paso de 0.05°/segundo.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO y
TRANSMISION.

La microscopia se ha convertido en una fuente importante de informacién estructural y
morfolégica de fases, no solo por la resoluciéon alcanzada, sino también por las
capacidades de andlisis de las técnicas asociadas a un microscopio electrénico moderno,
como son la espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS de sus siglas en
inglés “Energy Dispersive Spectroscopy”), la espectroscopia por dispersion de longitud de
onda (WDS, del inglés “Wavelenght Dispersive Spectroscopy”) y la espectroscopia Auger,
entre otras. Por su capacidad de proporcionar informacién morfolégica, topografica,
quimica, cristalina, eléctrica y magnética de los materiales, la han convertido en
herramientas indispensables en el dominio de la fisica del estado sélido, ciencia de
materiales, electronica, polimeros, metales, textiles, biologia, medicina, etc.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, del inglés “Scanning Electron Microscopy”),
permite extraer informacién morfolégica, topografica y estructural a partir de electrones
secundarios y retrodispersados que se generan después de bombardear la superficie de
una muestra con un haz de electrones.

Las imagenes que se producen son de gran utilidad, en este caso se us6 SEM para
observar polvos y la fractura de pastillas. Las muestras se recubrieron depositando una
pelicula de oro por deposicion (sputtering) para poder observar tamafio, forma y
distribucién de particula asi como su porosidad.

Para SEM se us6é un Microscopio Electrénico de Barrido JSM 5600-LV MI, que trabaja con
un voltaje de aceleracién maximo de 30kV y resolucién de 3.0 nm en modo de alto vacio y
5 nm en modo de bajo vacio.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La forma, tamafio de particula y datos cristalograficos se pueden obtener por microscopia
electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés “Transmission Electron
Microscopy”). En este caso el haz electrénico incidente atraviesa la muestra, por esta
razon es posible obtener informacién estructural, ya que se genera el patrén de difraccion
correspondiente. Mediante TEM se analizaron los polvos provenientes de los métodos de
sintesis descritos.

Para el andlisis de TEM se utiliz6 un microscopio JEM-100CX con un voltaje de
aceleracion de 100 kV y con una longitud de cdmara de 76 cm. y una resolucién punto a
punto de 0.4 nm.

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA
(EPR).

La resonancia paramagnética electronica (EPR por sus siglas en inglés), se basa en la
absorcion de radiacion de microondas por moléculas, iones o atomos que poseen
electrones desapareados [68,69], mide la absorciéon de radiacion electromagnética de un
sistema paramagnético colocado en un campo magnético estdtico. La muestra puede ser
un monocristal, s6lidos policristalinos, soluciones fluidas y congeladas, matrices de vidrio
e incluso sistemas biol6gicos in vivo.

Esta técnica espectroscopica se basa en el efecto Zeeman: Un atomo en fase gaseosa que
posee un momento magnético diferente de cero, p # 0, puede interaccionar con un campo
magnético externo caracterizado por una induccién magnética, H, es decir, pH. El
momento magnético atémico relaciona los momentos magnéticos de espin, S, y de 6rbita
L, de acuerdo con la expresion:

-e
=—(L+9g.S=—y.(L+09.5S
W= (L +9.5) =-v.(L +9.5)

e

en donde e, me y ye corresponden a la carga, a la masa y al factor giromagnético del
electrén, respectivamente. El momento magnético también puede ser expresado como:

pe=-g BS

Esta ecuacion toma s6lo en cuenta el momento angular de espin de S; g corresponde a la
constante giromagnéticay P es el magnetén de Bohr. La energia del momento magnético
de un electrén en un campo magnético se expresa como:

E =-peH, o como: E = gBHm;
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Donde ms corresponde al nimero cudntico de espin, considerando S$S=1/2 y que la
direccion del campo aplicado estd definida en el eje z, entonces existen dos niveles de
energia:

Eu1p2 = +1/2gBH

E.p =-1/2gpH

La energia de ambos estados es linealmente dependiente de H por lo que la diferencia de
energia, AE, entre ambos estados esta dada por la expresion (Fig.4):

AE = +1/2gBH -(-1/2gBH ) = gpH,

me=+1/2
4
+
E AE = hv = gBH,
- me=-1/2
Ho H

Fig. 4 Niveles energéticos para un electrén desapareado
al aplicar un campo magnético.

En un experimento de EPR la condicién de resonancia, AE = hv = gBHo, se cumple si
existe un campo magnético oscilante perpendicular a Ho que genere transiciones entre los
niveles ms= +1/2 y ms=-1/2 a una frecuencia determinada, vo, originando un espectro de
absorcion, Fig. 5.

(@

v

(b) H

oP/3H

v

Fig. 5 (a) Espectro de absorcién y (b ) grafico de su primera derivada
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El parametro g, o tensor g(gx, gy, 82), depende de la simetria de los alrededores del centro
paramagnético. Cuando gx = gy = g se trata de un ambiente isotrépico, cuando gx= gy # g
es un ambiente axial y cuando gx# gy # g es un ambiente rémbico, fig. 6.

g]
g |lox
rd N O

5 4

(a) (b) (c)

Fig. 6 Espectros de EPR. Asignacién del tensor g en un ambiente(a)
isotrépico, (b) axial y (c) rémbico.

Mediante los parametros obtenidos en el espectro de la EPR es posible establecer las
estructuras electrénicas de los &tomos paramagnéticos de los compuestos y su
dependencia con la geometria y composiciéon de la esfera de coordinacién. Por EPR
también podemos describir las interacciones hiperfinas, estds son las existentes entre el
espin del nicleo observado y el electrén; brinda informacién acerca de la localizacion y
naturaleza de los &tomos vecinos.

Como ya se ha explicado, esta técnica provee informacién de muestras que cuentan con
especies paramagnéticas, en el caso de 6xido de cerio dopado con itrio la tinica especie
paramagnética posible es Ce3*, la cual esta asociada a la conductividad electrénica del
material, por tal motivo se estudio la presencia de Ce3* en pastillas. El equipo usado fue
un espectrometro de EPR Broker Elexsys E-5000 a temperatura ambiente y en condiciones
oxidantes.

PROPIEDADES DE TRANSPORTE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA (IS).

La espectroscopia de impedancia (IS del inglés, Impedance Sprectroscopy), es un
poderoso método para caracterizar las propiedades eléctricas de materiales y sus
interfaces. Las mediciones eléctricas para evaluar el comportamiento electroquimico de un
material como electrodo o electrolito son generalmente realizadas en celdas (o muestras)
que tienen aplicados dos electrodos idénticos. El funcionamiento general de la IS [60,61]
consiste en aplicar un estimulo eléctrico a los electrodos y observar la respuesta, se asume
que las propiedades del sistema electrodo-material son invariantes con el tiempo,
entonces, podemos determinar las propiedades, interrelaciones y dependencia,
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controlando variables como la temperatura, presién parcial de oxigeno, etc.
Al estimular eléctricamente un sistema tienen lugar un gran ntiimero de procesos a nivel
microscopico, que en conjunto llevaran a una determinada respuesta eléctrica del
material.
En la técnica de IS existen diferentes tipos de estimulos eléctricos, pero el mds comun y el
que se ocupa en este trabajo, es la medida de la impedancia a lo largo de un intervalo de
frecuencias. Se aplica un potencial de tipo AC a un determinado valor de frecuencia y se
mide el desfase y la amplitud o bien la parte real e imaginaria de la impedancia.
La impedancia (Z*) [60] se define como la oposicién que un elemento o circuito ofrece al
flujo de corriente alterna a una frecuencia determinada.
Cuando aplicamos un voltaje del tipo:
V(t)= Vo sen (wt), de frecuencia v=w/2m

Se genera una corriente resultante de:

I(t)= Io sen (wt + 0)

donde 0 es la diferencia de fase entre el voltaje aplicado y la corriente .

La impedancia es la relacion entre V(t) e I(t)

Z@w)*=V(t) /1(t)
Z»)*= Vo sen (ot) / Io sen (ot + 0)

El modulo y el &ngulo de desfase sera :
| Zow)|=Vo/low y B
Una impedancia es un valor que se puede representar en un plano complejo (fig. 7)
mediante sus componentes vectoriales real e imaginaria. En este gréfico las coordenadas
de la parte real y la imaginaria se determinan claramente.
Z’'= |Zo,| cos (0)

7"=|Zo,| sen (0)

Con un desfase de 8= tan'(Z""/Z")
Y un médulo de |Z|=[(Z")? * (Z")?]/2
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En general Z* es dependiente de la frecuencia aplicada y los experimentos convencionales
de espectroscopia de impedancia consisten en la medida de Z* como funcién de v frente a
un amplio intervalo de frecuencias.

Zw)y=2"+Z"~

Im (Z)

N

i RelZ)

Fig. 7 Representacion grafica de la impedancia en un plano complejo.

CIRCUITOS EQUIVALENTES

Los valores experimentales de impedancias para un determinado sistema electrodo-
material deben ser analizados usando un modelo matematico o mediante circuitos
equivalentes[60]. Los procesos de transporte de carga presentes en una celda experimental
sugieren que una combinacién en serie o paralelo de condensadores y resistencias pueden
ser adecuados para describir la respuesta medida.

Sin embargo los elementos de los circuitos equivalentes son ideales ya que existen
propiedades en los materiales, como no homogeneidades, rugosidades y porosidades que
no permiten ajustar con exactitud el comportamiento eléctrico usando solamente
resistores y capacitores, entonces, es conveniente introducir elementos que consideren
estas desviaciones del comportamiento ideal, estos elementos son los elementos de fase
constante o CPE [60].

En casi todas las electroceramicas la zona conocida como frontera de grano es de gran
importancia para las propiedades del material, ademas suele tener un comportamiento
diferente del interior de grano. La contribucién de cada una de estas zonas modula el
promedio macroscépico de las propiedades eléctricas en forma no despreciable.

Ahora bien, para el andlisis y ajuste de las impedancias experimentales también es
necesario saber qué modelo tedrico es conveniente, en este caso se us6 el modelo de pared
de ladrillos (brick layer model, BLM) [35,62]. Este modelo se emplea rutinariamente para
describir el comportamiento eléctrico de electrocerdmicas policristalinas incluyendo
conductores i6nicos y electrénicos.
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El modelo BLM consiste en imaginar una cerdmica como una matriz en 3D de ladrillos de
idéntico tamafio que representan el interior de grano conectados por una pared uniforme
de cemento que acttia como frontera de grano, si la conductividad en la frontera de grano
es mucho menor que la de interior de grano (como es el caso en electrocerdmicas) y el
ancho de la capa de cemento (d/2) es despreciable frente al del interior de grano (D),
entonces para un campo eléctrico aplicado en direccién vertical el transporte sera
dominado por la contribucion en serie. Cada componente RC esta en paralelo y simulan el
comportamiento del bulto y la frontera de grano, fig. 8.

La informacién del sistema se extrae a partir de diagramas complejos Nysquit, en estos se
representa la impedancia real contra la impedancia imaginaria. Como se ha mencionado
anteriormente para sistemas ideales deberiamos observar un semicirculo perfecto para
cada combinaciéon RC, pero en realidad soélo se obtienen semicirculos achatados y
solapados entre si, estos ultimos se modelan mediante elementos de fase constante.

E:'r_u:aia de grano
74

Fig. 8 Representaciéon esquematica del
BLM, en la parte superior se muestra la
unidad representativa y en la parte inferior
se puede ver la separacion de los
componentes grano y frontera. =

En la figura 9, se muestra un circuito ideal para Z*, el diagrama Nysquit que consta de dos
arcos semicirculares Ry y Rgb que corresponden a las resistencias del bulto y frontera de
grano respectivamente. Las capacitancias para interior de grano, Cp, y frontera de grano,
Cgp, se estiman mediante la relacion:

® maxRC=1

donde ® max= 2Nfmax y fmax es el valor de frecuencia maximo del arco.
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Fig. 9 Circuito equivalente y gréfico de Z* para electrocerdmicas ideales

En el caso de sistemas reales se debe ajustar con elementos de fase constante porque estos
incluyen el efecto de la dispersion de valores ocurridas por caracteristicas inherentes al
material. En general se asigna el arco de mayores frecuencias a la conductividad en el
interior de grano mientras que el arco de bajas frecuencias corresponde a la conductividad
de frontera de grano. Fig. 10.

Z) )
CPEb CPEgb

_{i —{
/_\ \ P—— -

Rb Rgb

Fig. 10 Circuito equivalente y grafico de Z* para electroceramicas reales

El procedimiento experimental para hacer las mediciones de impedancia es el que se
describe a continuaciéon. Con una cortadora de filo de diamante se cortan pastillas
previamente sinterizadas, en cada cara de la muestra se coloca pintura conductora de
platino TR-7905 ( Tanaka-Kikinzoku Koygo KK) y laminillas de platino que se recocen a
700°C por tres horas. Las muestras se colocan en el interior de un horno con un sistema
impermeable a gases. Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo con un analizador
de impedancia Novocontrol alfa-AM en atmosfera de oxigeno, con un barrido de
frecuencias de 10! a 107 Hz en un intervalo de temperaturas de 150°C a 500°C.

Una vez obtenidos los datos se exportan al programa ZView 2.80 de Scribner Associates
Inc., donde se ajustan los resultados experimentales a un circuito equivalente, fig. 10, a
partir de un cuidadoso ajuste de los datos al modelo tedrico, se puede extraer la
informacién del sistema, en este caso el interés se centra en conocer las resistencias del
interior y la frontera de grano, puesto que conociendo las dimensiones de la muestra es
posible calcular la conductividad. Posteriormente con la ayuda de un gréfico del tipo
Arrhenius se calculan los valores de la energia de activacion.
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PRUEBAS DE CORRIENTE DIRECTA CON
CUATRO PUNTAS (DC).

Esta técnica es muy sencilla ya que se basa en la ley de Ohm. Cuatro electrodos son
aplicados simétricamente a lo largo de una muestra con forma de paralelepipedo.

En los electrodos externos se suministra una corriente directa controlada y en los
electrodos internos se mide la diferencia de potencial generada. La resistencia total del
material puede ser calculada de la relaciéon, R=V/I. La conductividad total se calcula
tomando en cuenta el drea transversal de la muestra y la distancia entre los electrodos
internos, Fig. 11.

Para las pruebas de corriente directa se cortaron pastillas en forma de paralelepipedos con
ayuda de una cortadora de filo de diamante. Se amarraron simétricamente cuatro
electrodos de platino que se recubrieron con pintura conductora de platino TR-7905
(Tanaka-Kikinzoku Koygo KK) que se recocieron durante 3 horas a 700°C.

Las muestras se colocaron dentro de un horno con un sistema impermeable a gases el
intervalo de temperatura de trabajo fue de 700°C a 1000°C. Para cada temperatura se
espera que el sistema llegue al equilibrio y se hacen pasar por la muestra diferentes
ma gritudes de corriente que vandesde 3 1A a 100 # con una fuente de corriente
Lakesore 120, la diferencia de potencial se midié con un multimetro Agilent 34401A.

A
LV |
Area
transversal ¢
L
r—

Fig. 11 Esquema de una muestra para pruebas de DC, por los electrodos externos se pasa una corriente
conocida y por los internos se mide la diferencia de potencial generada. El 4rea transversal y la longitud
entre los electrodos internos nos sirven para calculas la conductividad.
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RESULTADOS Y DISCUSION

SINTESIS

La sintesis de Ce1xYxO2x/2 se llevé a cabo mediante tres procesos, dos de los
cuales involucran reacciones via himeda (quimica suave) y uno que involucra
una reaccion de combustion explosiva.

La sintesis por combustion resulta un método réapido y fécil, ya que la reaccién
consiste tUnicamente en mezclar cantidades estequiométricas de las sales
metélicas y el combustible organico (glicina) para después llevar la mezcla
hasta la temperatura de autoignicién, por tal motivo en este apartado no se
discutiran detalles de esta reaccion.

De igual forma la coprecipitaciéon es un proceso sintético que se lleva a cabo con
mucha facilidad porque no posee muchos pasos intermedios, basicamente este
método consiste en disolver las sales metalicas en agua desionizada y hacer la
adicion del agente precipitante, en este caso se us6 hidréxido de amonio hasta
llegar a un pH superior a 9.

Por ultimo, la sintesis por gelificacion de acrilamidas es el método mas
elaborado porque cuenta con varios pasos antes de la obtencién del producto
final. En la figura 1 se ilustra en a) la disolucién de los cationes y la
complejacién con EDTA, en b) la adicién de la acrilamida, bisacrilamida (agente
reticulante) y el inciador de la polimerizaciéon (AIBN) y en c) se muestra el gel
resultante.

Después de la obtencion del gel es importante realizar la caracterizacion para
establecer las condiciones 6ptimas de descomposicion, como son la temperatura
y tiempo de calcinado. Primero se extrajo el disolvente por evaporacion en una
mufla a 100°C por 6 horas, al polvo resultante se le conoce comtinmente como
xerogel.

Fig. 1 Pasos involucrados en la sintesis por gelificacién de acrilamidas, a) complejacion de
cationes métalicos por separado, b) adicién del monémero, reticulante e iniciador de la
polimerizacién, c) gel formado.
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Después se estudi6 el proceso de calcinacion mediante andlisis
termogavimétrico (TGA). Esta técnica consiste en representar la variacion en el
peso de la muestra a lo largo de un intervalo de temperaturas, con este andlisis
fue posible obtener informacién acerca de la degradacion del xerogel, para
poder determinar la temperatura de descomposicion.

La estabilidad térmica fue obtenida en el equipo TGA Q50 TA Instruments con
celda calibrada con In, las lecturas se realizaron en atmoésfera de nitrégeno. Las
muestras de xerogel utilizadas tuvieron un peso aproximado de 10 mg, el
programa de calentamiento fue de 10 °C/min, iniciando a temperatura
ambiente y terminando en 800°C.

Los resultados obtenidos por TGA se muestran en la figura 2. La degradacion
de la poliacrilamida ocurre en dos pasos [36,37] acompafiados de pérdidas
significativas de peso. El primero paso ocurre cercano a los 350°C y esta
asociado con la degradaciéon de las cadenas laterales de la poliacrilamida; el
segundo paso se asocia a la degradacion del esqueleto hidrocarbonado y se da
encima de los 400°C, coincidiendo con la temperatura de autoigniciéon de los
acrilatos, s6lo que este paso es menos intenso que el primero. Al final del
tratamiento térmico queda un residuo de ~ 10% en peso que corresponde al
6xido de cerio. Con base en los resultados obtenidos los geles se calcinaron a
600°C por 2 horas para favorecer la descomposicion total de la parte organica.

Por microscopia electrénica de barrido se estudié la morfologia del gel, a 50 y
500 aumentos (véase la figura 3), se reconocen aglomeraciones en la superficie
debidas a la acrilamida que no polimerizé, probablemente era necesario
disminuir la relaciéon de iniciador/entrecruzante para tener una composiciéon
mas homogénea.

Se sabe [37] que un alto grado de entrecruzamiento y un tamafio de poro
estrecho esta relacionado con la obtencién de polvos de tamafio de particula
pequeiio, en las imdgenes de microscopia electrénica de barrido de la figura 4,
se aprecian claramente estructuras altamente entrecruzadas, que probablemente
favoreceran la obtencion de polvos de 6xido de cerio con un tamafio de grano
pequeno.
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Fig. 2 Termograma de un xerogel obtenido por gelificacién de acrilamidas. En esta grafica se
puede apreciar la pérdida de peso del xerogel contra la temperatura. Las regiones marcadas
como primer paso y segundo paso corresponden con las pérdidas asociadas a las cadenas
laterales y el esqueleto de la acrilamida respectivamente.

T L cR- TFumad
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Fig. 3 Micrografias de SEM de un gel de poliacrilamida en la superficie se reconocen
aglomeraciones causadas por la acrilamida que no polimerizo, en el inciso a) se muestra una
imagen a 50 aumentos y en b) de 500 aumentos
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Fig. 4 Micrografias de SEM de un gel
de poliacrilamida en las figuras del
inciso a), b) y c¢) se muestra una
estructura entrecruzada con un tamafio
de poro de ~ 1pm.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Todos los polvos sintetizados fueron analizados por difraccion de rayos X
(XRD), para determinar la estructura cristalina y el namero de fases presentes.
En la figura 5, se muestran los patrones de difraccién obtenidos para los tres
métodos de sintesis propuestos. En todos los casos se obtuvo una fase cristalina
correspondiente a 6xido de cerio con estructura ctbica tipo fluorita. El hecho de
que solo se observe una fase por XRD y que ésta corresponda a 6xido de cerio
significa que se obtienen soluciones sélidas sustitucionales en todos los casos.

Ademas, es importante recalcar que las sefiales de las reflexiones son anchas
para todas las muestras, este tipo de sefales se atribuyen a tamafios de particula
pequenios; este hecho resulta importante ya que es de interés para este trabajo
tener un control sobre las propiedades eléctricas del sistema en funcién del
tamafio de grano. Entonces, si partimos de un tamafo de particula pequefio y
con una distribucién estrecha de tamafios de grano es posible que la
manufactura de ceramicas con un tamafio de grano determinado se vea
facilitada.
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Fig. 5 Patrones de difraccién para Ce1.xYxOz.5 con X= 0.05, 0.10 y 0.15 de sustituyente obtenidos
por a) combustién, b) precipitacién y c) sol-gel, en cada reflexién se marca el plano al que
corresponde, los patrones de difraccién se compararon con CeO. (JPDS, ICSD #072155).
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Los patrones de difraccion de la figura 6, muestran comparativamente
Ce095Y005025 para los tres métodos de sintesis, como ya se menciond, las
reflexiones son anchas en todos los difractogramas, por tal motivo se célculo el
tamafio del cristal por dos métodos:

1) Refinamiento de estructuras cristalinas usando el método de Rietveld
con el programa Fullprof-Suite acoplado al graficador WinPLOTR. En las
figuras 7, 8 y 9, se muestran las graficas del refinamiento para
Ce0.95Y0.0502-6 por combustion, coprecipitacion y geles de acrilamidas.

2) Método de Scherrer; usando el plano (111).

Los tamafios de cristal calculados por ambos métodos se muestran en la tabla 1.
Los polvos sintetizados por combustion tienen un tamafio de cristal promedio
de ~ 12 nm por método de Scherrer y ~ 20 nm usando el método de Rietveld.
Para los polvos obtenidos a partir de coprecipitaciéon se tienen tamafios de
cristal desde 9 nm hasta 26 nm. Finalmente, para polvos obtenidos a partir de
geles de acrilamida hay una distribucién amplia en los tamarfios de cristal que
van desde 8 a 18 nm por el método de Scherrer y de 14 a 41 nm por el de
Rietveld. Algo importante de resaltar es que el tamafio de cristal calculado esta
en escala nanométrica en todos los casos.
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Fig. 6 Patrones de difraccién para CeposY00502-5 en cada reflexion se marca el plano al que
corresponde, los patrones de difraccién se compararon con CeO. (JPDS, ICSD #072155).



Resultados y Discusion 36

. B e L L L AL L L rrerrr’rrrrrrrrr T L L L L

PPel oo
¥ohe

Teale

Tobs=Toals

Bragg_ s b im

i L i P I | i L i P . | i 1 O

14 4 33 42 1 60 £ 18 57 6 105
28 (%)

Fig. 7. Refinamiento de Rietveld para el sistema Cegos5Y0.0502-5 sintetizado por coprecipitacion
bajo la simetria descrita por el grupo espacial 225 Fm3m, Rbrags =9.71, y2=1.48, Ryp=27.1.

Yeale

Tomm=-Teale

15 4 33 42 1| i 48 T8 1) b 103
-8
Fig. 8. Refinamiento de Rietveld para el sistema Cep.95Y0.0:02.6 sintetizado por combustién bajo la
simetrfa descrita por el grupo espacial 225 Fm3m, Rbragg =6.26, x2= 1.74. Rwp= 23.
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Fig. 9. Refinamiento de Rietveld para el sistema CeyosY0.0s025 sintetizado por gelificacion de

acrilamidas bajo la simetria descrita por el grupo espacial 225 Fm3m, Rbrags =5.97, x2=2.18
Ryp=22.5.

Meétodo de “x” Clavedela | Tamafo de cristal Tamafio de
sintesis Cei-x Y2025 muestra (nm) Scherrer cristal (nm)
Rietveld
0.05 CP51 12 21
combustion 0.10 CP101 12.8 29
0.15 CP151 11.5 20
0.05 PP51 11.8 26
coprecipitacion 0.10 PP101 @« - S *
0.15 PP15 9 14
0.05 SGA5 18 40
acrilamidas 0.10 SGA10 8.2 14
0.15 SGA15 10 41

Tabla 1. Tamafios de cristal de polvos calculados a partir difraccion de rayos X.

Del ajuste de los patrones de difracciéon por el método de Rietveld es posible
extraer informacién estructural como los pardmetros de celda, los resultados se
resumen en la figura 10 y en la tabla 2. En la gréfica se muestran los parametros
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de red reportados [56] y los calculados. Para cristales iénicos con estructura
ctubica se espera una relacion linear entre el pardmetro de red y la cantidad de
dopante, sin embargo, tenemos un comportamiento que no obedece la ley de
Vegard [57]. Este comportamiento se discutird mas adelante en la seccién de
resultados de microscopia electrénica de transmision.
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Faorcentaje de dopante

Fig. 10 Pardmetro de celda vs porcentaje de dopante

Meétodo de “x” Pardmetro

sintesis Ce1x .02 dered a, (A)
0.05 5.41109 = 0.00041
combustion 0.10 5.41263 = 0.00040
0.15 5.40999 + 0.00043
0.05 5.41240 + 0.00053

precipitacion 0.10 Fkkkkk

0.15 5.41373 + 0.00031
0.05 5.41208 = 0.00029
acrilamidas 0.10 5.41428 + 0.00032
0.15 5.41323 = 0.00025

Tabla 2. Parametros de red de polvos calculados a partir difraccién de rayos X
por el método de Rietveld.
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MICROSCOP{A ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM) DE POLVOS.

La observacion directa en muestras mediante SEM no da informacién de las
particulas individualmente, sin embargo, esta técnica fue utilizada para
caracterizar la microestructura de los polvos y establecer una relacién entre
microestructura y las propiedades durante el proceso de sinterizado. En las
siguientes imagenes de SEM se muestra la microestructura para Ceo.05Y0.0502-
sintetizado por combustién, coprecipitacion y gelificacion in-situ de
acrilamidas.

En las micrografias de la figura 11, para los polvos preparados por
coprecipitacién, podemos observar aglomerados con tamafios no-uniformes
entre 1 pm y 10 pm, estos aglomerados estdn constituidos a su vez por
particulas de tamafios que van desde 50 nm hasta 250 nm.

LCH E UM

Bk o - m LCH  TFUMNAM 38 eRa B, Sam #

Fig. 11. M1crograf1as de SEM para Cep.o5Yo. 0502 5 smtetlzado por coprecipitacion, ) 100X, b)
2000X, ¢)5000X y d) 30000X en esta imagen se distinguen particulas pequefias que conforman el
aglomerado.

En las imdgenes de polvos sintetizados via combustion de la figura 12, es
posible observar estructuras arborescentes con mucha interconexiéon y
abundancia de poros. Posiblemente por esta ruta sintética las condiciones de
calcinado ofrecen una menor deformacién del intermediario (complejo glicina-
nitratos), esto provoca un escape més generalizado de los gases de combustion;
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pues los poros estdin mas repartidos por todo en material, formando lo que
parecen pequefios crateres de didmetro, abundancia y distribucién variable.

[RI%]E] ] B iy CHM IFLINEM

' zaku Ry W s
rografias de SEM para Cep.5Y0.0502-5 sintetizado por combustién, a) 2000X, b
en estas imdgenes se distingue una estructura muy porosa y ramificada.

Fig. 12. Mic

) 5000X

Para polvos sintetizados via gelificacion in-situ de acrilamidas se encontré que
la materia se acumula formando tenues peliculas practicamente sin poros, con
un aumento superior a 10 000X es posible observar las particulas primarias que
tienen tamafio aproximado de 100 nm. Fig. 13.

LM TFURaMl zaky x19. EE

Fig. 13. Micrografias de SEM para Cep.95Y0.0502-5 sintetizado por gelif‘icacic’)n de acrilamidas, a)
1000X, b) 10 000X, )30 000X d) 30000X .

Los resultados de SEM para Ce1xYxO25 con x= 0.10 y 0.15, presentan el mismo
comportamiento que los resultados aqui mostrados.
La relaciéon microestructura- sinterizado se discutira mas adelante.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM) DE POLVOS

Con la resolucién que alcanza un SEM se puede obtener informacién acerca de
la morfologia y la microestructura de los polvos. Con otra técnica microscopica
como TEM, es posible la observacion directa de las particulas, ademas, se extrae
informacién estructural.

Los valores de los tamafios de cristal (nanométros) calculados a partir de los
resultados de XRD, sugieren que TEM, es la técnica adecuada para el estudio de
estos polvos, ya que permite obtener informacién estructural y morfolégica atn
para muestras con tamafios de particula muy pequefios. A priori se pueden
esperar tres tipos de particulas diferentes de acuerdo con los resultados de SEM
de polvos.

Se observaron muestras de composicién nominal Ce95Y0.0502-5 sintetizadas por
combustién, coprecipitacion y gelificacion de acrilamidas, mediante las técnicas
de campo claro y campo oscuro; ademads, se obtuvieron los patrones de
difraccion de electrones.

Para la muestra sintetizada por gelificacion de acrilamidas se encontré una
estructura laminar muy fina, que se arruga y repliega sobre si misma, con
morfologia equiaxial, y particulas ligeramente facetadas. Las particulas no
muestran signos de sinterizacion entre ellas. Hay espacios entre las particulas y
ausencia de cuellos de sinterizados, entonces podemos deducir que su
agregacion de debe a efectos electrostaticos mas que a la difusiéon de materia
entre granos (véase Fig. 14).

Para la muestra sintetizada por coprecipitacién se observa un aglomerado en el
que las particulas que lo conforman no se pueden diferenciar, sélo por la técnica
de campo oscuro es posible evidenciar cada cristal; la distribucién de tamafos
de granos es estrecha pero no es posible afirmar si existen efectos de cohesion
difusiva entre los granulos (véase Fig. 15).

En las micrografias de TEM (Fig. 16), para la muestra sintetizada via
combustiéon se observan cristalitos que conforman un agregado sin
interconexiones entre ellos, con una distribucién estrecha en tamafios de grano.

Los patrones de difracciéon de electrones generados presentan la formacién de
circulos concéntricos, esto revela la naturaleza policristalina de las muestras.
Los radios de cada circulo estdn relacionados con las distancias interplanares,
por tal motivo se indexaron los patrones de difraccion de electrones (tabla 3).
Los resultados de la indexacién son totalmente consistentes con aquellos
obtenidos por XRD: existe s6lo una fase que es isoesctructural con la del 6xido
de cerio.
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Fig. 14 Micrografias de TEM para Cey.osY0.0s02.5 sintetizada via gelificacion de acrilamidas , en la
imagen de campo claro, a), se observa que la microestructura esta conformada por particulas
pequeiias que estdn sumergidas en una matriz, b) imagen de campo oscuro c) patrén de
difraccion de electrénes.



Resultados y Discusion 43

[y
- T

T
L2 =]
1044j

;ﬂﬂl LI Y 1Mo

Fig. 15 Micrografias de TEM para CeposY005025 sintetizada via coprecipitacién, a) imagen de
campo claro, se observa un aglomerado en el que las particulas que lo conforman no se pueden
diferenciar, b) imagen de campo oscuro, c) patrén de difracciéon de electrones.
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Fig. 16 Micrografias de TEM para Ceyo5Y00502.5 sintetizada via combustion glicina-nitratos, a)
imagen de campo claro se observan particulas pequefias que conforman un aglomerado, b)
imagen de campo oscuro, c) patrén de difraccién de electrones.
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No. Circulo Plano dnia dna dnia dn
referencia gelificacion precipitacion combustion

[56] (A) (A) (A) (A)

1 111 3.13 3.16 3.53 3.23
2 200 2.71 2.77 3.05 29
3 220 1.91 1.96 2.09 2.01
4 311 1.63 1.65 1.79 1.71
5 222 1.56 1.60 1.73 1.62
6 400 1.35 1.38 1.49 141
7 331 1.24 1.28 1.38 1.32
8 420 1.21 1.23 1.33 1.28
9 422 1.04 1.13 1.19 1.15
10 333 1.04 1.06 1.1 1.07

Tabla 3. Resultados de la indexacién de los patrones de difraccién electrénicos obtenidos por
TEM. Los valores de las distancias interplanares calculados corresponden al 6xido de cerio con
estructura cabica tipo fluorita.

Las distancias interplanares calculadas a partir de los patrones de difracciéon de
electrones son mayores a los valores reportados [56]; significa que los
parametros de celda son mayores, este resultado es consistente con el
comportamiento encontrado por XRD; y se explica considerando que en las
superficies de los materiales las celdas tienen una simetria menor, esto se debe a
fenémenos superficiales de relajacion y reconstruccion [66,67].

En el proceso de relajacion se produce la distorsiéon de los enlaces en la
superficie, que baja la simetria de las celdas superficiales sin que se llegue a
formar una fase nueva. En el proceso de reconstruccién a veces hay adsorcion
de determinadas especies, por ejemplo, la adsorcién de oxigeno o hidrégeno
[64, 65], que provoca la aparicién de celdas superficiales con parametro de celda
mayor al correspondiente del material de bulto. Ambos procesos son distintos,
pero tienen en comun que existe un reordenamiento de atomos como
consecuencia del caracter finito de los cristales expuestos a la superficie. Es
decir, la superficie de un material constituye la interfase sélido-gas y por lo
tanto, la estructura de los enlaces expuestos a la superficie y la estructura de los
enlaces expuestos al bulto deben ser distintas.

En polvos nanoestructurados la cantidad de celdas que se encuentran expuestas
a la superficie es grande, por ejemplo, si consideramos que las particulas
obtenidas por los tres métodos de sintesis son esféricas y tienen un tamarfio en
promedio de 30 nm, ademas, si tomamos en cuenta que las celdas superficiales
son las que se encuentran en una regién con didmetro de dos celdas unitarias
unidas, entonces, la cantidad de celdas expuestas a efectos superficiales son el
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18% de las celdas totales, este nimero es un valor importante, porque los
parametros de celda de las particulas superficiales estan sometidos a efectos de
relajacién y reconstrucciéon en comparaciéon de las celdas de bulto, se ha
encontrado [72] que el parametro de celda de polvos nanoestructurados de
6xido de cerio puede ser mayor que los valores reportados para muestras
microcristalinas. Este comportamiento es consistente con los resultados
experimentales.

CONFORMADO Y DENSIFICACION

La mayor parte de las aplicaciones de 6xido de cerio dopado se relacionan con
su uso como conductor idnico, principalmente en dispositivos como los
sensores de gases, las membranas de separacion y las celdas de combustible de
6xido s6lido. Todos estos dispositivos se utilizan en forma densa, ya que la
conductividad iénica es fuertemente dependiente de la calidad y cantidad de
interfaces presentes en el material. Algunos defectos como lo son las grietas o
porosidad afectan directamente la facilidad con la que los iones atraviesan el
material. Entonces, se busca un método de sinterizado que minimice este tipo
de defectos tridimensionales, para que las piezas obtenidas sean utiles como
componentes de dispositivos electroquimicos deben tener densidades altas
(>90%). Una buena calidad superficial, es decir, muestras planas, sin grietas ni
poros y un grosor homogéneo en toda la pieza es muy deseable también. La
manera mds simple de atacar este problema es el prensado uniaxial y su
posterior tratamiento térmico.

Para realizar las pruebas de densificacién, los polvos sintetizados se
compactaron uniaxialmente con una presion de 250-350 MPa. Las densidades
de los polvos compactados se evaluaron geométricamente, a este valor se le
denomina cominmente densidad de cuerpo verde, generalmente una densidad
de cuerpo verde alta (>50%) facilita el sinterizado y la formacién de cuerpos
ceramicos densos, ya que las particulas se encuentran en contacto intimo. Para
el proceso de sinterizado se probaron diferentes rampas y temperaturas de
calentamiento. Las densidades de las pastillas después del tratamiento térmico
se evaluaron por el método de Arquimedes usando como liquido de inmersién
agua.

Como uno de los objetivos de este trabajo es obtener ceramicas con un tamafio
nanométrico de particula, se trabajé6 con temperaturas bajas (inferiores a
1300°C) y tiempos cortos de calcinado (1-2 hr.), ya que un sinterizado a
temperaturas altas y por periodos largos favorece el crecimiento de los granos y
la reduccion del Ce** a Ce3*[39].

En la tabla 4, se muestran los resultados para un sinterizado a 1200°C por un
periodo de dos horas. Para todas las rutas sintéticas y todas las composiciones
se obtienen cuerpos verdes de densidades superiores al 50% de la densidad
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tedrica, con base en este resultado se supondria que llegariamos a ceramicos
igualmente densos, pero al analizar los datos recopilados se observa que a pesar
de tener el mismo conformado solamente las muestras sintetizadas por
combustién y una por coprecipitacion tienen una densidad superior al 90%. En
la fig. 17, se presenta la grafica de porcentaje de sustituyente contra porcentaje
de densidad tedrica alcanzada para este tratamiento térmico.

La densidad alcanzada se relaciona con el tamafio y morfologia de las particulas
antes del sinterizado, las propiedades de los polvos repercuten en el aspecto
final de las pastillas, por ejemplo, las pastillas provenientes de polvos de la
sintesis por combustion resultan con un mejor acabado superficial, sin escamas
ni grietas que presentan las pastillas con polvo proveniente de la combustién de
geles de acrilamida o la coprecipitacion, como se puede ver en la fig. 18, las
pastillas tal y como salen del horno presentan en algunos casos una multitud de
defectos y son fragiles.

“x” Método de sintesis Clave p (g/cm?) % de p p (g/cm?) % de p
Ce1x YOz cuerpo verde alcanzada 1200* 2h alcanzada
0.05 combustién CP51 4.0 57 6.6 94
0.10 combustion CP101 3.7 53 6.4 92
0.15 combustion CP151 4.0 60 6.4 93
0.05 coprecipitacion PP51 3.9 55 4.8 68
0.10 coprecipitacién PP10 3.7 52 6.5 93
0.15 coprecipitaciéon PP15 3.8 52 59 86
0.05 acrilamidas SGA5 41 58 59 83
0.10 acrilamidas SGA10 44 63 4.9 70
.015 acrilamidas SGA15 3.8 55 5.1 75

Tabla 4. Densidades determinadas por el método de Arquimides para muestras sinterizadas a
1200°C x 2 horas en aire. En la tabla se encuentran subrayados los valores de densidad
superiores al 90%.

. EE] Fig. 17 Porcentajes de densidades tedricas
BEE alcanzadas contra porcentaje de dopante
= 1 para un método de sinterizado de 1200°C
J! durante dos horas para muestras
1 4 provenientes de combustion, coprecipitacién
| y gelificacion.
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Otro factor que resulta interesante resefiar aqui es la poca reproducibilidad en
las medidas de densidad entre pastillas que a priori, deberian ser muy
parecidas, es decir las variaciones de hasta el 25% para muestras preparadas
por coprecipitacion y del 13 % para muestras preparadas con geles .En este caso
esta dispersion puede deberse o ser provocada, mas que por el método de
medicién de densidad, por el método de obtencién o sintesis; esto se sustenta en
el hecho de que las condiciones de reacciéon son dificilmente similares.

En resumen, la tendencia general encontrada en cuanto densidades es:

p combustién > p coprecipitacion > p gelificacion de acrilamidas

1 PP sch
; Ja 75%

i sniiliemnd siasiiRseaniniNnRanininn

PR TEEEEE AT TERR R
Fig. 18 Fotografias de pastillas después de sinterizarse a 1200°C por 2 horas, en la parte
superior se muestra la clave y el porcentaje de densidad alcanzado. El color de las muestras
tiene una relacion directa con la densidad mientras mas oscura es significa que su densidad es

mayor. La muestra SGAS5 estd escamada en la superficie, PP15 esta fuertemente agrietada y
C151 presenta una superficie lisa, plana y regular.

En este punto se puede establecer una relacién microestructura-propiedades de
sinterizado. Como se vio en el apartado de microscopia electrénica de polvos,
la microestructura para cada ruta sintética es diferente, las densidades mas
bajas son para los polvos sintetizados por coprecipitaciéon y gelificacion de
acrilamidas, en ambos casos se presentan aglomerados de particulas de gran
tamafio que probablemente limitan el contacto entre particulas, en cambio los
polvos de combustidn, al tener muchas interconexiones, facilitan que durante el
conformado exista un contacto intimo entre particulas que ayuda a que se
generan cerdmicas mas homogéneas, densas y mecanicamente estables.

Después de la obtenciéon de estos resultados, se tom¢6 la decision de trabajar
solamente con polvos provenientes de combustion para hacer diferentes
tratamientos térmicos. En la tabla 5, se resumen tres ensayos. Se puede apreciar
que sinterizando con temperaturas por encima de 1150°C se obtienen muestras
con densidades superiores al 90%, sin embargo, con el sinterizado a 1250°C se
obtienen densidades aun mas altas.
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Tratamiento “x”
e T Ceix Y1025

0.05

1200°C x2h 0.10
0.15

0.05

1250°C x 2h 0.10
0.15

0.05

1150°C x2h 0.10
0.15

Clave

CP51
CP101
CP151

CP52
CP102
CP152

CP53
CP103
CP153

p (g/cm?)

6.6
6.4
6.4
6.6
6.6
6.6
6.4
6.0
6.024

% de p
alcanzado
94
92
93
9
95
96
91
86
87.

49

Tabla 5. Densidades determinadas por el método de Arquimides para diferentes tratamientos
térmicos de polvos provenientes de la combustion. En la tabla se encuentran subrayados los

valores de densidad superiores al 90%.
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ANALISIS ELEMENTAL DE PASTILLAS

Por la técnica de microandlisis por sonda de electrones (EPMA, por sus siglas en
ingles), se estudiaron muestras provenientes de la sintesis por combustién. Esta
técnica usa un haz de electrones de alta energia (5-30 keV) para inducir la
emision de rayos X caracteristicos para cada tipo atomo, tienen una energia
entre 0.1-15 keV.

Por esta técnica cuantitativa se tienen errores del 3% como méaximo, siempre y
cuando las muestras sean s6lidas y tengan un pulido metalografico. La EPMA
provee de una gran versatilidad en el analisis de muestras de composicion
desconocida con varios elementos diferentes, con excepcién de elementos muy
ligeros (numero atémico menor a 6). Los limites de deteccion se encuentran en
el orden de 100 ppm a 1000 ppm dependiendo del detector. Algunas
aplicaciones tipicas lo son: estudios metaltrgicos, en peliculas delgadas, anélisis
de minerales, analisis de cerdmicas, estudios antropolégicos, entre otras.

Se hicieron pruebas de andlisis elemental en un equipo Cameca SX-100, usando
un voltaje de aceleraciéon de 15 keV y una corriente de 10 mA. Se analizaron
pastillas de polvos provenientes de la sintesis por combustion que se
sinterizaron a 1250°C por dos horas, con claves CP52, CP102 y CP152. Para cada
muestra se realizaron diez ensayos en diferentes zonas del material, cada punto
de medicién tiene un area entre Jym 2-2 pm? (véase fig 19), los resultados se
muestran en la tabla 6.

Las formulas exactas de las muestras son:

Composicion nominal Composicion real
Ce0.95Y0.050 25 Ce0.955+0.001) Y (0.045+0.001)O(1.977+0.0002)
Ce0.90Y0.1002-5 Ce(0.907+0.001) Y (0.0930.001)O (1.954+0.0002)
Ceo.85Y0.1502-5 Ce(0.873+0.001) Y (0.126+0.001)O(1.935+0.0002)

Los porcentajes de error de acuerdo con las composiciones nominales son del
10%, 9.3% y 84% para 5%, 10% y 15% atémico de sustituyente
respectivamente.

Como se puede observar en la tabla 6, el intervalo de confianza para cada
elemento se encuentra entre +.0002 - £0.001, esto indica que por el método de
sintesis por combustién tenemos muestras con composicion homogénea,
entonces, podemos inferir que la diferencia entre composiciones nominales y
composiciones reales se debe al método de sintesis.
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Composicién nominal  # Experimento ~ % Y en peso % Ce en peso % O en peso

1 1.48 32.10 66.42

2 1.55 32.04 66.41

3 1.46 32.12 66.42

4 1.57 32.03 66.41

5 1.51 32.08 66.42

6 1.50 32.08 66.42

Ce095Y0.0502-5 7 1.53 32.06 66.41

8 1.53 32.05 66.41

9 1.44 32.13 66.43

10 1.37 32.19 66.44
Promedio 1.49 32.09 66.42

x 0.03 0.03 0.01
Coeficientes 0.045 0.955 1.977
+ 0.001 0.001 0.0002

1 3.19 30.67 66.13

2 3.05 30.79 66.16

3 3.26 30.61 66.12

4 3.13 30.72 66.14

5 3.10 30.75 66.15

6 3.13 30.72 66.14
CeO.9OYO.1OOZ—6 7 3.10 30.75 66.15
8 3.24 30.63 66.13

9 3.16 30.70 66.14

10 3.11 30.74 66.15
Promedio 3.15 30.71 66.14

x 0.04 0.03 0.01
coeficientes 0.093 0.907 1.954
+ 0.0011 0.0009 0.0002

1 4.21 29.82 65.96

2 4.40 29.67 65.93

3 4.38 29.68 65.94

4 4.35 29.71 65.94

5 413 29.90 65.98

6 4.29 29.76 65.95
Ceos5Y0.1502-5 7 4.26 29.78 65.96
8 4.40 29.67 65.93

9 4.30 29.75 65.95

10 4.35 29.71 65.94
Promedio 431 29.74 65.95

* 0.05 0.04 0.01
coeficientes 0.126 0.873 1.935
+ 0.0015 0.0012 0.0002

Tabla 6. Resultados de EMPA para muestras provenientes de la sintesis por combustién, para
analisis superficiales realizados en diez diferentes zonas de la muestra.
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Fig. 19 Micrografias de EMPA de electrones retrodispersados para Ce;«YxO2-5 para x= 0.1(a),
0.15 (b), de diferentes zonas del material se hizo cada ensayo para obtener las compusiciones
reales.
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RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA (EPR).

Una de las principales problematicas de los electrolitos hechos a base de 6xido
de cerio dopado para su uso en celdas combustibles de 6xido sélido, es la
importante contribucién que tiene la conductividad electrénica. Esta aparece
cuando el sistema se expone a condiciones altamente reductoras. La conduccién
electrénica causa una pérdida de la eficiencia debido a procesos pardsitos que
envuelven el flujo de electrones a través del electrolito.

La resonancia paramagnética electrénica (EPR), es una técnica espectroscopica
capaz de detectar pequefas cantidades de Ce3*, esta especie esta directamente
relacionada con la conduccién electronica del material [54,55]. El contenido de
Ce3* fue investigado en pastillas provenientes de la sintesis por combustién en
aire a temperatura ambiente.

De acuerdo con los resultados de analisis elemental los elementos presentes en
las muestras son Y, Ce y O, entonces es posible encontrar los siguientes iones:
Y3*, O? y cerio con dos estados de oxidacion diferentes Ce** y Ce?*, si las
muestras contienen Ce3* se obtendra una sefial en un espectro de EPR; el tipo y
la forma depende de otros factores que a continuacién se explican.

En 6xido de cerio dopado con itrio es posible que se dé un acoplamiento entre
Ce3*e Y3, ya que ambos poseen un momento magnético efectivo (véase tabla 7),
debido a la interaccion del momento magnético nuclear del Y3* y el momento
magnético de espin del Ce®', este tipo de interacciones reciben el nombre de
acoplamientos hiperfinos.

Especie | S |1
Tabla 7. Especies presentes en Y3+ 0 Ya
6xido de cerio dppado y sus Ce3+ 14 0
momentos magnéticos nucleares
(I) y de espin (S). Cet 010
Oy 0 |0

La técnica espectroscopica de EPR se us6 para determinar la presencia de Ce3*.
En los espectros de EPR para Ce1.xYxOz2-5 para x= 0.05, 0.10 y 0.15 de la fig. 20,
podemos observar una sefial que corresponde al catiéon Ce?*, conforme aumenta
la cantidad de dopante la intensidad de la sefial incrementa, ademas, la
intensidad de la sefial estd directamente relacionada con la cantidad de centros
paramagnético, entonces la cantidad de Ce3* aumenta con la cantidad de
dopante. Si ocurriese el acoplamiento Ce3*- Y3+ se esperaria que en el espectro
aparezca una sefial desdoblada en dos, sin embargo, obtenemos una sefal
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sencilla. Asi que por el tipo y forma de las sefiales obtenidas podemos concluir
que:
* En toda sla smuestra ses evidente la presencia de la especie
paramagnética Ce3*.
* No existen acoplamientos hiperfinos, o sea no hay interacciones entre

el Y3+-Ce3+
* El centro paramagnético se encuentra en un ambiente isotrépico. (ver
pag. 24).
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Fig. 20. Espectros de EPR para Cei..Y,O»-s para x= 0.05, 0.10, 0.15 de sustituyente, la concentracién
de Ce** aumenta con la cantidad de dopante. En el recuadro inferior derecho se muestra el
espectro de EPR de CeO-.

En la tabla 8, se muestran algunas condiciones de trabajo y célculos obtenidos a
partir de los espectros de EPR. Las condiciones de trabajo nos ayudan a deducir
sobre las cantidades de Ce3* presentes en las muestras:

e La amplitud de modulacién de campo que en este caso corresponde a
0.0001, le permite al equipo aumentar la sensibilidad a razén de
0.0001, veces pero disminuye la resolucién del espectro. Para estas
muestras fue necesario aumentar la sensibilidad del equipo para
poder ver las sefiales.

e La potencia de las microondas fue de 10mW, que se considera un
valor alto, porque potencias entre 10mW-20mW se usan para el
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analisis de metaloproteinas donde los centros paramagnéticos son
escasos.
e Lasintensidades de las sefiales son menores a una unidad.

Tomando en cuenta la amplitud de modulacién de campo, la potencia de las
microondas y la intensidad, podemos decir que las cantidades de Ce3* presentes
en la muestras son bajas y pueden ser consideradas como trazas. Este resultado
es importante porque la contribucién que Ce®* puede tener en la conductividad
total del material sera de suma importancia en la caracterizacion eléctrica.

De v y H” podemos obtener la constante giromagnética ~ 2.02 que corresponde
a un sistema con espin 2, lo cual resulta congruente con el sistema de estudio.

Clave de la muestra C51 C101 C151
Amplitud de modulacién de 0.0001 0.0001 0.0001
campo
Frecuencia v (GHz) 9.866 9.864 9.865
Potencia de microondas (W) 10.08 10.08 10.08
Campo H' (G) 3499 3476 3474
Constante giromagnética g 2.014251  2.02709 2.028811
Intensidad de la senal (u.a.) 0.11 0.25 0.6

Tabla 8. Calculos y condiciones de trabajo para experimentos de EPR.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
DE PASTILLAS

Para evaluar el crecimiento de los granos se estudi6 la fractura de pastillas
usando microscopia electrénica de barrido (SEM). En este caso la selecciéon de
las muestras se redujo a la observacion de aquellas provenientes de la sintesis
por combustién, ya que desafortunadamente por los otros dos procesos de
sintesis no fue posible la obtencién de muestras con altos valores de densidad.

De acuerdo a la morfologia de las fracturas podemos clasificar las muestras en
dos grupos:

a) Granos soldados: Esta caracterizado por la pobre definicion de las fronteras
de grano, ademads existe una interdifusién que no limita la extension de los
granos. A este tipo de morfologia corresponden las muestras que se
sinterizaron a 1250°C por un periodo de dos horas, como se puede apreciar
en la fig. 21.
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Fig. 21. Imdgenes de Cep95Y0.05025 (a) y Cens5Y0.15025 (b) sinterizadas a 1250°C/2h preparadas a
partir de polvos provenientes de la sintesis por combustion, la escala corresponde a 0.51m, no
es posible diferenciar granos ni las fronteras entre estos.

b) Granos unidos: Estas muestras estdn facetadas y tienen la region de la
frontera de grano muy bien definida, los tamafios de grano tienen una
distribuciéon estrecha y se encuentran entre 100-200 nm. Esta
homogeneidad en la distribucién del tamafio de grano es muy apreciada
ya que las propiedades eléctricas del material dependen en gran medida
de su microestructura. A este tipo de morfologia corresponden las
muestras que se sinterizaron a 1200°C por un periodo de dos horas, como
se puede apreciar en las fig. 22 y 23.
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Fig. 22. Imégenes de Ceo95Y0.0502-5 (a) ¥ Ceo90Y0.1002.5 (b) sinterizadas a 1200°C/2h preparadas
de polvos provenientes de la sintesis por combustién glicina-nitratos, la escala corresponde a
0.5um, se aprecia que la distribuci 6n de tamafios de grano es uniforme y ademads se conserva un
tamarfio de grano en escala nanométrica.
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Fig. 23. Imdgenes de CepssY015025 sinterizado a 1200°C/2h preparada de polvos
provenientes de la sintesis por combustién glicina-nitratos (recuadro superior derecho).

En la figura 23, es posible comparar la morfologia y el tamafio de grano de una
muestra compactada con su respectivo polvo original, en el caso de la sintesis
por combustion se parte de polvos con una estructura porosa muy
interconectada; estos polvos estdn formados por aglomerados de particulas que
tienen cristalitos entre 20-30 nm, después de sinterizar a 1200°C por un periodo
de 2 horas estd estructura porosa evoluciona hasta formar un sélido denso
constituido por granos perfectamente facetados que tienen una distribucién
estrecha en el tamafio de grano (100- 200 nm) y escasa porosidad. La cantidad
de interconexiones que poseen estos polvos pueden favorecer el transporte
masico durante el sinterizado y como consecuencia se reducen los poros, se
favorece el crecimiento de los granos y el material densifica significativamente
(>90%).
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Entonces podemos decir que con tiempos cortos y temperaturas relativamente
bajas, es posible obtener cuerpos densos que conservan un tamafio de grano
nanométrico para polvos provenientes de la sintesis por combustion.

CARACTERIZACION ELECTRICA
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS (IS)

La espectroscopia de impedancias es una herramienta invaluable para la
caracterizacion de electrocerdmicas ya que permite distinguir entre la
conduccién de diferentes zonas como son la frontera y el interior de los granos
o bulto.

La caracterizacion por espectroscopia de impedancias se realizé en una muestra
con composiciéon nominal Cepo5Y0.05025 con clave CP51 y 94% de densidad
alcanzada, en atmosfera de aire y oxigeno, en un intervalo de temperaturas de
150-500°C. En las figuras 24 y 25, se muestran las graficas complejas de
impedancia imaginaria contra impedancia real 6 diagrama Nysquit en aire.
Conforme la temperatura se incrementa, el material se hace menos resistivo o
mas conductor.
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Fig. 24 Diagrama Nysquit para Ceoo5Y0.0s02.5 en atmosfera de aire
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Fig. 25 Diagrama Nysquit para Ceo o5 Y0.0502.5 en atmosfera de aire.

El circuito equivalente que modela a este sistema consiste de dos elementos
CPE-R en serie. En la figura 26, se muestra un ejemplo del ajuste y el archivo de
salida de Zview, en la grafica de la izquierda se muestra con una linea continua
el ajuste y la linea punteada corresponde a los datos experimentales, en la parte
derecha se muestra el circuito equivalente usado y los valores numéricos del
ajuste. Se considera que un ajuste es aceptable cuando los porcentajes de error
son inferiores al 10%.
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Fig. 26 Diagrama Nysquit experimental y ajustado para Cep.95Y0.0502-5
en atmosfera de aire a 200 °C .



Resultados y Discusion 60

De acuerdo con los resultados de SEM de pastillas, sabemos que esta muestra
tiene un tamafio de grano nanométrico, los efectos de esta composiciéon se
refleja en las propiedades eléctricas, ya que para monocristales de 6xido de
cerio dopado con itrio se obtiene solamente una sefial [71] correspondiente a la
polarizacién del bulto y para especimenes con un tamafio de grano
micrométrico la conductividad en frontera de grano y bulto son equiparables y
en algunos casos la conductividad de la frontera de grano llega a ser
significativamente mayor que la del bulto [39].

En la figura 27, se puede observar que la conductividad en bulto es mucho
mayor que en frontera de grano, el semicirculo del lado derecho corresponde a
la frontera de grano y el semicirculo pequefio de la izquierda corresponde al
bulto, recuérdese que el didmetro de los semicirculos estd asociado con la
resistencia y a su vez con la conductividad del material.

La conductividad en frontera de grano es mucho menor que la conductividad
de interior de grano, este comportamiento es clasico en materiales
electrocerdmicos nanoestructurados [42,43 ,44] esto ocurre debido a que:

1) En muestras nanoestructuradas es comtn encontrar la segregacion de
impurezas a la frontera de grano, la conductividad de estas fases llega a ser de
tres 6rdenes de magnitud menor que el bulto [41,45].

2) De acuerdo al modelo de cargas espaciales [42,43,46] se explica la
segregacion de dopantes [47] y la baja conductividad de las fronteras de grano
de muestras nanoestructuradas. En el equilibrio termodindmico un cristal
iénico puede acarrear un potencial electrostatico resultante de la acumulacion
de los defectos puntuales cargados. Entonces, el potencial electroestatico
generado es compensado con una regiéon que tiene una carga especial de signo
opuesto a la carga del potencial.

En materiales i6nicos, pequefias concentraciones de iones aliovalentes se
difunden en respuesta al potencial electrostatico a las fronteras de grano y
forman segregados o capas que dan origen a regiones de carga espacial en las
fronteras de grano. En oxido de cerio dopado con itrio, los defectos
predominantes son las vacancias de oxigeno con carga efectiva positiva, en las
regiones adyacentes a las fronteras de grano se segregan los defectos Y’ce que
forma capas de carga espacial, la formacién de estas capas requiere una
redistribucién de iones y vacancias. Este reordenamiento hace que la
conductividad en frontera de grano sea menor que la de interior de grano. En la
tig. 28, se observa un esquema de la formacién de capas de carga espacial.
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Fig. 27 Diagrama Nysquit para Ceg.osY00502-5, en aire y oxigeno a 225°C, el semicirculo pequefio
de la parte inferior izquierda se asocia con de bulto y el semicirculo de la parte inferior derecha
corresponde a la frontera de grano.

Fig. 28 Diagrama esquematico de las
fronteras de grano en 6xido de cerio
dopado con itrio, se puede ver el
ordenamiento de capas de carga
espacial resultado de la segregacion
de los dopantes hacia las regiones
adyacentes a la frontera de grano y el
exceso de vacancias de oxigeno en
las fronteras de grano.

Frontera Capa de carga
de grano  @spacial



Resultados y Discusion 62

En altas temperaturas los datos experimentales obtenidos se ajustaron con otro
circuito equivalente, porque el semicirculo asociado al bulto que generalmente
se encuentra a altas frecuencias (parte inferior izquierda) no se observa a partir
de 375°C, fig. 29. Entonces el circuito equivalente usado consiste de una
resistencia que sustituye al elemento CPE-R del bulto y la frontera de grano se
ajusta con un componente clasico CPE-R, fig. 30.
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Fig. 29 Diagrama Nysquit para Ceoo5Y0.0s02-5 en atmoésfera de aire a altas temperaturas, en la
parte inferior izquierda no se observa la contribucién del interior de grano.
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Fig. 30 Diagrama Nysquit experimental y ajustado para Ceo.95Y0.0502-5
en atmosfera de aire a 375°C.
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La muestra de Ce.95Y0.0s02-5, sigue un comportamiento de acuerdo a la ley de
Arrhenius (térmicamente activado), las ecuaciones del ajuste en aire y oxigeno
se resumen en la tabla 9.

El 6xido de cerio puro es un semiconductor tipo “n”, con una banda gap
cercana a 4 eV [48], cuando este material se dopa el mecanismo de conduccién
cambia a transporte i6nico y para conductores iénicos la energia de activaciéon
es aproximadamente 1 eV. Los valores de la energia de activacién calculados
son 1.04 eV para frontera de grano y para el bulto 0.75 eV, estos valores son
indicio de un transporte eléctrico de naturaleza iénica.

En la tabla 9, se muestran algunos datos reportados [40,41] para Ceo.95Y0.0502-5
con diferentes tamafios de particula en atmosfera de aire, todas las energias de
activacion son muy cercanas a los valores obtenidos en este trabajo, se puede
decir que independientemente del método de obtencion la energia de activaciéon
varia ligeramente.

)
KT
o, = Ae
Atmosfera Zona Factor pre- log (0) a 0 a 500°C Ea
exponencial 500°C (ohm.m)1 eV
(ohm.cm)-l/K (ohm.m)'l
Aire Frontera
1200°C/2h de grano 1.107 x 10° -0.90 0.1310 1.041
Interior de
grano 6.21 x 104 -2.75 0.00175 0.747
Oxigeno Frontera
1200°C/2h de grano 1.223 x 10° -0.68 0.2080 1.040
Interior de
grano 5.81 x 104 -2.90 0.00125 0.746
Edo. sélido Frontera
1600°C/5h de grano | -----——--—-- -0.7460 0.1790 0.746
[40], 3 pm
Interior de
grano | - -0.5782 0.2641 1.179
Edo. sélido Frontera
1500°C/5h de grano 1.605 x 10° -5.39 4.07 x10 ¢ 1.070
[41], 10 pm
Interior de
grano 3.299 x 102 -0.338 0.459 0.780

Tabla 9. Resultados de las ecuaciones de ajuste para Cep.o5Y0.0502-5 en aire y oxigeno.
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En las graficas de conductividad contra inverso de la temperatura en aire y
oxigeno de la figuras 31 y 32 y en la tabla 9, se aprecia que la conductividad en
bulto es dos érdenes de magnitud mayor que en la frontera de grano, algunas
de la razones por las que ocurre este comportamiento se explicaron
anteriormente, cabe resaltar que la conductividad en atmoésfera de oxigeno es
ligeramente mayor que en aire, esto obedece a que este tipo de materiales son
sensibles a los cambios de la presion parcial de oxigeno [49].
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Fig. 31 . Grafica de In(oT) vs 1/T para Cep.o5Y00502-5 en aire
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Fig. 32. Grafica de In(oT) vs 1/T para Ceo95Y0.0s02-5 en oxigeno

En la gréfica de la figura 33, se muestra el logaritmo de la conductividad contra
el inverso de la temperatura de muestras con diferente tamafio de grano y
composicion Ceo.95Y0.050:.5. La muestra obtenida en este trabajo tiene un tamafio
de grano sub-micrométrico y su conductividad es comparada con los resultados
reportados por Zhang [40] (con tamafio de grano promedio de 3 pm) y
Chunyan [41] (con tamafio de grano promedio de 10 pm), todos en atmosfera
de aire. En dicha gréfica se puede observar que la conductividad en bulto no se
ve afectada por el cambio de tamafio de grano ya que los tres resultados
convergen, pero, en la frontera de grano si es posible apreciar un cambio en la
conductividad; la muestra con conductividad mas baja en la frontera de grano
corresponde a la que tiene un tamafio de particula promedio de 10 pm
(preparada por sintesis de estado sélido convencional y sinterizada a 1500°C
por 5h), seguida de la muestra obtenida en este trabajo con tamafio de grano
sub-micrométrico y por dltimo la que tiene un tamafio de grano promedio de 3
pm (preparada por sintesis de estado sélido convencional que se sinterizé a
1600°C por 5h). La diferencia de conductividad en la frontera de grano para
estas muestras se puede ver en la tabla 9.

La muestra que tiene menor conductividad en la frontera de grano (4.07 x10 -6
ohm.m? a 500°C), reportada por Chunyan [41], muestra a lo largo de las
fronteras de grano la acumulaciéon de impurezas, segin los resultados de
microscopia electronica de transmision, esto produce que la conductividad se
vea desfavorecida en esta zona.



Resultados y Discusion 66

La diferencia entre los valores de conductividad reportados por Zhang [40] y
los obtenidos en este trabajo son de dos érdenes de magnitud (ver tabla 9), una
de las razones que puede explicar esa diferencia es que posiblemente exista una
acumulacién de impurezas en las fronteras de grano y/o la formacién de capas
espaciales.

Sin embargo, podemos decir de acuerdo con los resultados obtenidos que no se
encontré6 un efecto importante entre la conductividad y tamafio de grano,
ademas, la conductividad de nuestro material est4 fuertemente dominada por la
conductividad en el bulto.
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Fig. 33 . Grafica de log (o) vs 1/T para Cey95Y0.0502-5, en esta gréfica se muestran comparan los

resultados de tres diferentes tamafios de grano, 3 pm [40], 10 pm[41] y los obtenidos en este
trabajo en aire.
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PRUEBAS DE CORRIENTE DIRECTA CON
CUATRO PUNTAS

La técnica de cuatro puntas fue usada para obtener la conductividad total de
pastillas de Ce1xYxO2s con x= 0.05, 0.10 y 0.15 de sustituyente en altas
temperaturas.

En cada temperatura se ajustaron diferentes valores de corriente que van desde
10pA a 1mA, para cada valor de corriente se midi6 la diferencia de potencial
generada. El paso anterior se realiza con la finalidad de asegurarnos que la
muestra presente un comportamiento 6hmico en todo el intervalo de
temperaturas.

Las muestras se colocaron en un sistema impermeable a gases administrando
como atmosfera aire seco. Las temperaturas de trabajo fueron de 700°C a
1000°C. Para asegurar que las muestras se encuentran en equilibrio con la
atmosfera y la temperatura, se monitorearon curvas de estabilizacion, éstas
consisten en aplicar una corriente constante y registrar los cambios del voltaje
en funcién del tiempo. En la fig. 34, se muestra una curva de estabilizacién en
funciéon del tiempo para una muestra con composicion Cep.9Y0.1002.5a 700°C.
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Fig. 34 Curva de estabilizacién de voltaje contra tiempo en atmosfera de aire seco para
Ce0.90Y0.1002-5 a 700°C

En la fig. 35, se presenta la grafica de diferencia de potencial contra corriente

para Cep9Y010025, como se puede apreciar el material muestra un

comportamiento 6hmico en todo el intervalo de temperaturas de trabajo,
entonces de la pendiente se obtiene directamente la resistencia del material. Los
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coeficientes de regresion para cada recta fueron siempre >0.999. Cabe
mencionar que todas las muestras presentaron el mismo comportamiento.
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Fig. 35 V vs I para Cep.90Y0.102-5. El comportamiento de la muestra es 6hmico.

Las figuras 36, 37, y 38 muestran las gréaficas de Arrhenius para la
conductividad total de Ce1.xYxO2-5 con x=0.05, 0.10 y 0.15, los valores de energia
de activacién calculados son 0.76 eV, 0.83 eV y 0.78 eV respectivamente. Los
valores de la energia de activaciéon son cercanos a 1 eV que corresponde a
conductores i6nicos [49].

Se encontr6 que la energia de activacion cambia con la concentracién de
dopante con un valor minimo para Ceo95Y00502-5, es importante aclarar que el
méximo en la conductividad iénica no siempre estd asociado con el minimo en
la energia de activaciéon ya que el factor pre-exponencial de la ecuacién de
Arrhenius cambia con la concentracién de dopante [18].
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En la figura 39, se muestra la conductividad total de Ce1xYxOz2.5 con x=0.05, 0.10,
0.15 de sustituyente y de CeO; [8], en esta grafica es posible observar como
varia la conductividad en funcién de la cantidad de sustituyente (Y3*). De
acuerdo con los resultados a medida que se incrementa la cantidad del
sustituyente la conductividad y el contenido de Ce*" aumenta (ver resultados
de EPR), lo cual muestra una dependencia de la conductividad con la
concentracion de Ce®* presente, estudios previos han demostrado [51,52,53] que
ha medida que disminuye el tamafio de particula en 6xido de cerio dopado es
mas facil reducir Ce**, esto significa que el nimero de portadores de carga
aumenta por ambos efectos (sustitucion de Y3* y reducciéon de Ce?**), por
consecuencia la conductividad total del material también lo hace. El Ce3* se
relaciona con la conductividad electronica del material [54,55], entonces,
podemos decir que existe una pequefa contribucién de este tipo de conduccién
aunque no es la predominante, ya que en las graficas no se observa un cambio
de pendiente, los cambios de pendiente se asocian con un cambio en el
mecanismo de transporte [58,59].
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Fig. 39 Grafica de In (oT) vs 1/T para Ce1«YxO2.5 con x= 0.05, 0.10 y 0.15, es claro que conforme se
incrementa la cantidad del sustituyente la conductividad es favorecida.
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En la figura 40, se muestra la gréafica de conductividad a 724°C y energia de
activacion en funcién de la cantidad de dopante. La muestra dopada al 15%
presenta la maxima conductividad y la muestra dopada al 5% presenta el
minimo de energia de activacion.

La energia de activaciéon en 6xido de cerio dopado [8], es la suma de la entalpia
de migraciéon de las vacancias (AHm independiente del tipo de dopante) y la
entalpia de asociacion de defectos (AH.).

Ea=AHn + AH.

La AHm ha sido anteriormente estimada para 6xido de cerio dopado con
experimentos de resonancia magnética nuclear con un valor de 0.61 eV [50]. El
valor de AH,, varia con el tipo y concentraciéon del dopante, en este trabajo
hemos encontrado que el valor minimo en la energia de activacién es para 5%
de sustituyente, esto significa que la energia de asociaciéon de defectos es menor
para esta composicion.
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Fig. 40. Grafica de conductividad y energia de activacién contra la cantidad de
dopante para Ce;xYxO2.5 con x= 0.05, 0.10 y 0.15.
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Conclusiones

Uno de los objetivos principales de este trabajo ha sido explorar diferentes rutas
sintéticas para la obtenciéon de cerdmicas densas de la solucion sélida Ce1xY<Ox.s
con x=0.05, 0.10, 0.15; de manera paralela se ha considerado que la obtencién de
dichos s6lidos con tamafios de grano en escala nanométrica representa una
oportunidad de conocer el efecto del tamafio de grano y de las fronteras entre
los mismos en las propiedades de transporte eléctrico.

Entre las alternativas de sintesis se han ensayado, la sintesis por combustion, por
coprecipitacion y la combustion de geles de acrilamida. Por los tres métodos de
sintesis fue posible la obtencion de polvos constituidos por cristalitos de tamafio
nanométrico, sin embargo, la sintesis por combustion mostré ser una excelente
ruta para la obtenciéon de muestras de muy buena densidad y mediante ésta es
también posible preservar la condicién de agregados nanométricos, atn en la
condicién de sinterizados.

Durante la realizaciéon de este trabajo fue también posible establecer una
relaciéon entre la microestructura de los polvos y sus propiedades durante el
sinterizado. Para polvos provenientes de la coprecipitaciéon y combustiéon de
geles de acrilamida se obtienen aglomerados de gran tamafio, que durante el
conformado limitan el contacto intimo entre las particulas, motivo por el cual
no fue posible la obtencién de muestras con altos valores de densidad. Por otra
parte, el comportamiento de los polvos de combustion es distinto ya que
partimos de polvos muy poroso con estructura arborescente, esta estructura
porosa evoluciona durante el sinterizado hasta formar sélidos densos
constituidos por granos perfectamente facetados que tienen una distribucién
estrecha en el tamafio de grano (100- 200 nm) y escasa porosidad.

Para que un material sea considerado de buena calidad en una celda
combustible de 6xido sélido debe cumplir varios criterios como son: tener una
densidad relativa alta, poseer impermeabilidad a los gases, ser resistente al
choque térmico, presentar altos valores de conductividad iénica en altas
temperaturas y ademas deben ser econdmicamente procesable. Las muestras
preparadas presentan todas estas cualidades, por lo tanto, son excelentes
candidatos para su uso en estos dispositivos.

Por la técnica de resonancia paramagnética electronica fue posible detectar en
muestras sinterizadas de Ce1.xY<O.5 con x=0.05, 0.10, 0.15 pequenas cantidades
de Ce3*; esta especie esta asociada con la conductividad electrénica del 6xido de
cerio. Si bien las cantidades de Ce3* presentes pueden ser consideradas como
trazas, éstas podrian representar varias desventajas en el uso de este material en
dispositivos electroquimicos donde la conductividad iénica debe ser la
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predominante, como lo son los electrolitos de las celdas combustibles de 6xido
solido. En esta direccion es importante replantear las condiciones de equilibrio
que hagan que me minimice la presencia de dicha especie. Por otra parte, un
material con conductividad mixta puede ser usado como electrodo en estos
dispositivos.

Por la técnica de espectroscopia de impedancias para Ce1-xY«Ozs con x=0.05, se
pudo mostrar que la conductividad del bulto es dos 6rdenes de magnitud
mayor que aquélla asociada con la de las fronteras de grano, esto ocurre debido
al importante aumento de interfaces. En las fronteras de granos existen
fendmenos que no ocurren con las muestras con un tamafo de grano
micrométrico, tales como la formacién de una capa de carga y/o segregacion de
dopantes que parecen dificultar los procesos de transferencia de carga.
Comparando los resultados obtenidos con reportes anteriores, encontramos
que la conductividad de bulto no se ve importantemente afectada por el tamafio
de grano, como si ocurre con la conductividad de frontera de grano. Sin
embargo, no se pudo determinar una dependencia entre la conductividad en la
frontera de grano y el tamafio de los mismos. Entonces, la conductividad de los
materiales preparados estd dominada por los fenémenos asociados al bulto de
los sistemas preparados.

La caracterizacion eléctrica por pruebas de corriente directa se determiné la
conductividad total de CeixY.O2s con x=0.05, 0.10, 0.15, a medida que se
incrementa la cantidad del sustituyente la conductividad aumenta; dicho
incremento en la conductividad se ha asociado con una conductividad
electrénica ligada al numero de portadores de carga que se generan durante las
sustituciones quimicas.
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