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ABSTRACT

We present in this work measurements of complex impedance and
curves of ‘current vs voltage scanning in the conducting electrolytes
of oxygen:

a) Biz03 with 25% mol Y203 (BiY).
b) Biz0z with 20% mol Bao (BiBa).

in order to study the electric properties of the grain (electrolyte)
and of the interface {electrode/electrolyte) with a cell of the

type:
gold electrodel solid electrolyte lgold electrode

According to the impedance plots, we propose an equivalent circuit
wich represents the electrolytes behavior, for the grain as for the
interface, plus the circuit that represents the inductive process in
the BiBa system. We simulate a circuit that represents the
interface, in the plane of the complex impedance, wich describes a
process of oxygen diffusion. The Arrhenius plots are given for the
resistance of the interface, showing a lineal behavier for the BiY
system and a jump in the conductivity for the BiBa system.

From the current-voltage plots, we can see the hysteresis wich shows
the polarization due te the oxygen ions over the electrodes.

We observed that the BiBa system presented better conductivity than
the interface in the BiY system.
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Los eiectroli"tos s&lidos son de gran interés desde el punto de
vista tecnolégico y cientifico, siendo objeto de estudio en varias
disciplinaé tales .como guimica inorgdnica y estructural, ciencia de
los materiales, fisica, electrogquimica, cristalografia etc.

Los electrolitos s®lidos se caracterizan por su insignificante
conduccién electrénica y alta conductividad de una especie ibnica
gue puede ser aniénica o catiénica. Actualmente 1los conductores
aniénicos, sujetos a mayor investigacién son los de oxigeno, entre
ellos los m&s conocidos son los de: 2r02, ThO2, Ce0z y Biz0a.
Generalmente estos nateriales muestran un incremento en la
conductividad cuandc son impurificados con 6xidos de metales con
valencia diferente al estado de oxidacién del metal principal“f Las
aplicaciones mas atractivas de los conductores de oxigeno se basan
en celdas electroguimicas como son los sensores de oxigeno, las
bombas de oxfgeno y los sistemas de conversién de energia (celdas de
combustible, baterias, etec.). En estas aplicaciones la conductividad
de]l electrolito y los procesos que ocurren en la interfase
{electrodo/electrolito), llamados ‘“procesos del electrodo” son
caracteristicas importantes, que influyen en la respuesta eléctrica
del sistema y por tanto en su eficiencia.

Se ha encontrado gue los electrolitos sélidos de &xido de
Bismuto impurificados, presentan mayor conductividad iénica en

varios ordenes de magnitud, que los conductores idnicos
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convencionales como la zirconia estabilizada Es por elleo, que

para realizar la siquiente investigacidn, elegimos dos electrolitos
sélidos de la familia de) 6xido de Bismuto, que se han reportado

tal

como buenos conductores idnicos de oxigeno



Biz03 con 25% en mol de Yz0: (BiY)
y . Biz03 con 20% en mol de BaO (BiBa)

Ademds, en la literatura encontramos mayor informacién
referente a la conductividad del granolz"'de los electrolitos BiY y
BiBa que sobre los procesos que ocurren en la interfase electrodo/
electrolito. Por lo tanto fué de nuestro interés, estudiar de una
manera global sus propiedades eléctricas; y probablemente a futuro,
estos electrolitos puedan formar parte de un dispositivo
clectroguimico que sirva para bombear oxigeno, como ha side el caso

de 1a zirconia en la oxidacién de etileno'”.

El estudio se realiza por medio de una celda del tipo:
Electrodo de oro | electrolito sélido | electrode de oro

Empleando los métodos:

A.- De impedancia compleja. Debido a que este métode nos puede
permitir extraer informacién acerca de 1los tipos de
procesos (grano, electrodo) gue suceden en estos sistemas.

B.~- Aplicande una sefial triangular ciclica de voltaje. Para
investigar, si es posible la estimacién de las reacciones
que suceden en la interfase de estos sistemas y tratar de
apoyar los dos métodos.



II. - - - ANTECEDENTES.

Entre las propiedades que influencian la cenductividad en los
electrplitos sblidos, los defectos de la red cristalina tienen
particular importancia, 1la cual se nanifiesta en la conduccién
eléctrica, asi como en otras propliedades de transporte, esto se debe
a. gue en general un Atomo o portador de carga puede moverse sélo
cuando encuentra un lugar a dénde ir.

Para los materiales s0lidos cristalinos, un cristal con red
perfecta es sélo un modelo ideal. En todos los cristales se
encuentran imperfecciones de varias clases entre las gue destacan
los defectos puntuales. Estos defectos son principalmente de dos ti-
pos: presencia de iones intersticiales y vacancias en la red crista-
lina, denominados tipo Frenkel y Schottky, respectivamente. Los
defectos tipo Frenkel se deben al desplazamiento de los iones en la
estructura a posiciones intersticiales, y los de tipo Schottky se
originan por el movimiento de 1los iones de su posicién en la
estructura a la superficie del cristal, creandose con esto vacancias
aniénicas o catiénicas. Los dos tipos de defectos se ilustran en la
siguiente figura.
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I1.1.-'a) Cristal iénico b) Cristal iénico. c) Cristal iénice

Fig,
o T i retiideals £ Seielo.i con defectes o - con. defectos
Frenkel Schottky

Los electrolitos sé6lidos usados en esta tesis, tienen como
componente mayoritario al oxido de bismuto. El -cual debido a
sus caracter{sticas estructurales, presenta alta conductividad.



El Biz03 puro presenta cuatro polimorfos: a, £, 7 y &. Pero
solamente la o y la & son termodinamicamente estables'S®! bajo
condiciones normales. La forma a es estable abajo de 730°C y tiene
una estructura cristalina monoclinica y la fase § es estable arriba
de esta temperatura, y presenta una estructura cristalina clbica
centrada en las caras (fcc). De acuerdoc a Gatow y colaboradores'“,
la estructura cristalina de esta fase pertenece al tipo fluorita
ine¢luyendo una gran cantidad de sitios vacantes en la subred ié&nica
de oxigeno y la celda unitaria puede expresarse como Bi:odle, donde
0 representa una vacancia de oxigeno. Debido a la presencia de estas
vacancias intrinsecas estos compuestos exhiben elevada conduccién
iénica de oxigeno. La fase B con estructura tetragonal y la fase ¥
con estructura cibica centrada en el cuerpo (bcc), se presentan
durante la transicién de la fase & a la a, y Su rango de aparicién
no estd actualmente muy bien definido, sin embargeo estas daos fases

no son estables.

La fase a presenta conductividad electrdnica mientras que en

la fase & el mecanismo de transporte se debe a iones oxigeno.

La alta concentracién de vacancias aniénicas en el &§-Bi=03, que
es responsable de su alta conductividad i6nica tiene como efecto
secundario el gque la fase & no puede ser estable a baja temperatura,
sin embargo la adici6én de 6xidos de metales diferentes, puede llevar
a la formacidén de soluciones sélidas (denominada fase 6') y la
estabilidad de la fase.

Takahashi y colaboraderes'®* "' han realizado estudios sobre
la conductividad iénica del Biz03 y han identificado una extensa
familia de soluciones sdélidas con estructura fcc o romboedral, gue
pueden formarse cuando el 6xido de bismuto reacciona con un éxido
di-,tri-, penta- o hexavalente (Y, Ga, V, Nb, Ta y W). cCuando se
agregan ¢xidos de metales trivalentes, como Y203, la concentracién
de vacancias disminuye con respecto al §-Bia0a “”,10 que explica la
mayor estabilidad de la soluci~n sélida, gue puede ser estable desde
temperatura ambiente hasta 800 °C. La fase romboedral generalmente



se forma por adicién de cationes di y trivalentes de radie
relativamente grande tales como: Ca, Sr, Ba, La, etc. Ambas fases
han mostrado conduccién iénica elevada atribuida a la presencia de

vacancias iénicas de oxigeno“'u'g'lil

Para los estudios experimentales en este trabajo se han
seleccionado dos electrolitos sélidos termeodindmicamente estables
gue presentan alta conductividad.

Se han hecho estudios en los gue se han sintetizado y realizado
mediciones de la conductividad en el sistema Bizo:\-YzO:m Y
Bi203-Bao'''. En el Bi201-Y203 se ha encontrade qgue en un intervalo
de composicién menor a 10% en mol de Y203, se presenta una fase
tetragonal; entre 10 y 40% en mol de Y203 se obtiene una fase fcc
tipo fluorita y de 40% en mol de Y203 en adelante se encontraron
fases mezcladas fcc y cubica centrada en el cuerpo. Se han
realizado estudios del sistema Bi203-Ba0 en el intervalo de
composicién del 10 al 67% en mol de BaO y los autores reportaron gque
los patrones de difraccién de las muestras conteniendo menos del 20%
en mol del Ba0, mostraron patrones nezclados de fase monoclinica y
romboedral. La fase romboedral se observd entre 20-25% en mol de
Ba0 teniendo la fé6rmula (Bi203)1-x{BaO)x. Una nueva fase aparecid
mezclada con la fase romboedral a més del 28% en mol de Bao. Esta
fase se formé con el compuesto 2Ba0-Biz03, el cual cristalizé con la
estructura tipo perovsquita.

1S han realizado estudios de difraccisn

Infante y colaboradores
de rayos X y de neutrones en la solucién sélida (Bi203)o.75(Y¥2031).25
= (Bi¥) y han encontrado que presenta una estructura tipo fluorita,
la cual presenta una alta concentracién de vacancias de oxigeno
acompafiada de un desorden posicional de aniones y cationes de los
sitios fluorita. La mayoria de los oxigenos (78%) est&n desplazados
0.335 A° en las direcciones <100> de las posiciones de fluorita
normal, mientras el 22% estan desplazados 0.80 A° en las direcciones
<111>. Un desplazamiento mas pequefio 0.25 A® en la direccién <111>
se encuentra para los catliones. Solamente las soluciones s6lidas de
zirconia estabilizada, con estructura fluorita que contienen
concentraciones elevadas de vacancias de oxigeno presentan



desplazamientos similares en la direccién <100>.

Morinaga y colaboradores''®!

han interpretado los resultados de
sus estudios cristalograficos en las zirconias estabilizadas, con
regiones ordenadas localmente y deformaciones sobre la subred de
oxigeno debidas a cambios de este i6n, de paralelo a antiparalelo en
la direcciones <100>, fig.II1.za. Ellos creen gue estos desplazamien-
tos estén probablemente relacionados a los movimientos de los oxige=-
nos de las posiciones de la fase fluorita a la tetragonal.

Referente a lo Gltimo los autores“s’, examinaron los resultados
de la solucién con fase & y la estructura de otras fases del Bio

¢ encontrando gue las transiciones de

que ya han sido estudiadas’
las fases 6 - ax y & — 7 requieren distorsiones mis grandes que la
transicién 8 = B que requiere una deformacién ligera. Por lo tanto
al comparar las posiciones cristalograficas de la fase 8 tetragonal,
determinada por difraccién de rayos X y neutrones por Aurivillijus y
Malmros“s'. los oxigenos ocupan dos posiciones cristalograficas:
dos tercios estan desplazados en las direcciones <100> y <0i0> de
la fluorita denominados Or y un tercioc estan desplazados en 1la
direcciétn <001> denominados 011 . Los cationes estdn en posiciones
ligeramente desplazadas de la direccién <111> del sitio fluorita.
lLas vacancias estdn ordenadas en estructuras tunel en la direccién

<001>.

En la fig. II.2b, sSe muestra el modelo de una red con los despla
zamientos de los iones oxigeno en un arreglo cibico simple y los
iones Bismuto ocupande los intersticios en el centro de uno y otro
cubo de la fluorita ideal. La semejanza del BiY con la estructura tj
po fluorita desaparece comportandose como una estructura g=-Bi20i1, en
términos de un orden de corto alcance. Por lo tanto, infieren gque
los desplazamientos observados son precursores de la transicién 3-8.
La comparacién de los desplazamientos, explica la preferencia del
Bi*?
tra en varios compuestos de bismuto y otros metales con un sélo par

para formar poliedros de coordinacién Bi10s, el cual se encuen-

inerte de electrones. En estos poliedros se han encontrade distan-
cias Bi-O muy cortas, su coordinacién se ilustra en la fig.II.3.



a) @‘U@Q’\/ b)

Fig.II.2.~ Modelos propuestos de la red tipo fluorita. a) Rearrg
glo interno de la subred de oxigeno en la zirconia estabilizada, pro
ducido por una distorsitn peribédica de los oxigenos que se desplazan
de sus sitios en la fluorita ideal hacia las direcciones de las fle
chas.Los circulos abiertos son aniones; los cerrados,metales. b) Las
vacancias [J se ordenan en la direccién <001>. Se muestran los despla
zamientos aniénicos y catiénices que llevan a la estructura g-Biz0a.
Los iones Bi*® y sus pares libres 6s° estsn sombreades, los desplaza

mientos de los aniones se representan por flechas.

En el B-Bi203, los autores suponen gque el poliedro se encuentra
en una forma que cuatro poliedros contigues apunten sus pares de
electrones libres de Bi hacia una misma vacancia creando una
densidad de carga sobre el sitio vacante, que empuja a los vecinos
nas cercanos del oxigeno lejos de ella. Este argumento lo apoyan por
el pequeflo desplazamiento observado sobre <111> de los catienes
hacia la vacancia. Para otras "vacancias no ocupadas", los oxigenos
vecinos mds préximos se mueven hacia la vacancia. Sin embargo, hacen
notar que el papel del i6n ¥ y la presencia de una pequefia
proporcién de oxigenos desplazados en las direcciones <1l1l>, no son
teodavia claras en esta descripcién. En contraste con la zirconia, el
ién ¥ en el Biz01 no produci.i grandes distorsiones ni afectarad el
balance de carga local. También puede ser observado que en la estrug



fig.11.3 Poliedro de coordinacidn Biol, que resulta del cambio de
los oxigenos en las direcciones <100> de sus posiclones de fluorirta
clbica.

Euru B-Bi203, las vacancias estarin asociadas preferentemente mas al
i6n  Bi1" que al ién ¥'’. Y han supuesto que el Y’ estabiliza la
estructura, porque su configuraciébn electrédnica de capa cerrada nos
lleva a un ambiente de oxigenc mis regular y también por el
decremento del volGmen de 1la celda unitaria, haciéndola nés
simétrica. De esta manera, la conductividad de oxigeno en el mate-
rial, el cual depende de la alta polarizabilidad del Bi'? asociada
con su par de electrones libres, s6lo decrece con el incremento de
Ytrio, mientras que la estructura fluorita fcc 1llega a ser mas
estable.

Por otro lado, Takahashi y colaboradores realizaron mediciocnes
tot Y Biz03-Bao'*' En

el primer sistema usaron electrodos de Pt, sus resultados mostraron

de conductividad en los sistemas: Bi203-¥20:

alta conductividad iénica de oxigeno en el sistema, en especial en
la fase fcc. Las graficas de conductividad contra el inverso de
temperatura mostraron que la fase fcc, entre 25 y 43 ¥ en mol de
Y201, e3 ecstable desde temperatura anmbiente hasta 800°C, mientras
que en el intervalo de composicién menor de 25% en mol en Y203 la
conductividad presenté un incremente siubito en el intervale de
temperatura de 580 a 700°C. En el segundo sistema las mediciones se
realizaron en el intervalo de 300 a 700°C en pastillas con
cvleoctrodos de plata. Las nuestras conteniendo menos del 20% en mol
de BaQ mostraron fases mezcladas, en sus experimentos determinaron
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due los portadores de carga en la fase monoclinica son electrones,
mientras gque en la romboedral son iones oxigeno. En muestras del 20
al 25% en mol de Ba, predonind la conduccién por oxigeno. En la fase
simple romboedral la conductividad iénica decrecié con el incremento
de contenido de BaO. Las muestras gue tenian mds del 28% en mol de
Ba0 wmostraron conduccidén de oxigeno en la fase romboedral ¥y
conduccién electrénica en la fase perovsquita. La conductividad
electrénica del compuesto 2Ba'Biz201 tipo perovsquita fué mds alta
que la counductividad iénica de la fase romboedral, gque tenia una
gran cantidad de vacancias iénicas. También este sistema presentd un
cambic abrupto en la conductividad eléctrica, cuando tiene menos del
33% en nol de BaO. En la fig. II.4 se presentan la grdficas de
Arrhenius, de los electrolitos elegidos en este trabajo BiY y del
BiBa, realizadas por estos autores.

] \ 4 : }

K M T L
[Xv] Lt L2 w3 4
1000/T (K™Y

I.4,.- Gréfica de . conductividad. del grano vs.. el .inverse
) de temperatura absoluta: a) BiBa .y b) BiY.

Suzuki vy colaboradores'™ han estudiado ‘el sistema Bi201-Bao,

utilizando el método de 4 puntas por coi;riente directa . con

11



electrodos de plata para obtener las conductividades del grane. Al
comparar sus resultados con Takahashim, que utilizé el método de
dos puntas por corriente alterna, las muestras con 67% y 50% en mol
de BaO exhibieron conductividades mds altas, mientras gue la nuestra
con 20% en mel fué lo contrarie. Estas diferencias las atribuyeron
al método utilizade con respecto a los otros autores. Adends
realizaron mediciones de la resistencia de la interfase electrodo-
electrolito por el método de impedancia con dos electrodos de plata
obteniende un desplazamiente resistive de la impedancia y
posteriormenta un gemicirculo disperso que atribuyen a un proceso
difusional.

En los sistemas donde se involucran conductores iénicos (elec-
trolito}) ¢y conductores electrédnicos (electrodos), no sbélo es
importante la conductividad isnica del electrolite, debido a gue la
cilase de portadores de carga eléctrica es distinta dentro de cada
fase por lo tanto son importantes los procesos gque permiten la
transferencia de carga en la interfase electrolito/metal o
"procesos del electrodo”.

Cuando se aplica una corriente eléctrica a través de una cealda
qalvénical“’del tipo 3

Metal | electrolito s6lido | Metal

se produce la conduccibn i6nica a través del electrolite y la
reaccién de transferencia de carga se lleva a cabo en la interfase
preoduciendo una corriente que puede ser medida en los electredeos,
en forma elemental esta reaccién puede representarse pors:

ox + ne -~ Red

Cuando se establece un potencial suficiente las especies
oxidantes Ox, se consumen en la superficie del electrodo (reacci6n
de reduccibn), por lo que su concentracién disminuye en la lnterfase
Y aparece un gradiente de concentration, bajo el cual las especies
Ox empiezan a difundirse hacia el electrodo. Simultineamente la
concentracién de las especies reducidas Red se incrementa y se

12



difunden lejos del electrodo.

El- procesc basico de la reaccién de transferencia de carga en
los sistemas bajo estudie, involucra al &tomo de oxigeno de la fase
gaseosa, gue adquiere dos electrones del c&todo y se difunde a
través del electrolite hacia el &nodo, donde cede los electrones y
reqresa a la fase gaseosa. El proceso catddico puede ser
representado por la sigulente reaccidn:

1/2 0z + 2 e {electrode) + 0 (electrolito) — O’Z(electrolito)

Sin embargo, el mecanismo real de la reaccién es bastante compli
cado e involucra un gran namero de pasocs intermedios, cada uno con
cinéticas distintas.

Generalmente se creé gue en los electrolitos s6lidos conductores
de oxfigeno la velocidad a la que transcurre la reacceiébn catédica o
de reduccién, es més lenta que la reaccidn andédica o de oxidacién.
8in embarge argumentos similares han sido aplicados a la reaccién
anbdica'll.

13



IIr, - TEORIA DE IMPEDANCIA. _

Cuando’ se aplica un gradiente de potencial a un sélido, se
produce unpa fuerza sobre las especies cargadas, Esta fuerza puede
producir movimlento entre las especies potencialmente mébiles dentro
de la estructura del sélido. La velocidad méxima que podrd alcanzar
una especie portadora de carga depende del equilibrio entre la
fuerza generada por el campo eléctrico y la fuerza de oposicién pro-
ducida por la red cristalina.

La relaciotn entre la velocidad terminal y el campo eléctrico
aplicado se conoce como movilidad iénica (u)

donde: Vi = velocidad de la especie i; y € = campo eléctrico

Siendo esta la propiedad de un sélo ién, si se relaciona ésta
con el nimero de portadores presentes en una mol de iones, se
obtendrd la conductividad eléctrica por portador (oi).

ov=¢/d1 = F |21 m py

F = cte. de Faraday
21 = carga del portador
p1 = densidad del portador
Ji = flujo del portador

Si. existen varios iones o portaderes de carga la conductividad
total estaréd dada por 1la suma de las conductividades de cada
portador.

Por otro lado, la dependencia de la conductividad iénica con
respecto a la temperatura estd dada por la ecuacién de Arrhenius
{y1.101

o = A exp (-E/RT)
Donde E es la energia de activacién, R la constante de los gases

14



T la temperatura absoluta y A contiene varias constantes incluyendo
los modos de vibracién de los iones potencialmente méviles.

Las medidas de conductividad generalnente se llevan a cabo bajo
condicicnes de corriente alterna {Ck), ésto se debe que a diferencia
de un método de corriente directa, en cada ciclo se presenta tanto
polarizacién como despolarizacién, si la perturbacién es pegquefa,
entonces los efectos de polarizacién y despolarizacién se autocelimi-
nan en un ciclo. De los métodos gue usan CA, uno muy usado es el mé-
todo de impedancia compieja que nos permite evaluar los fendmenos
electroguimicos y sus interrelaciones en un sistema gracias a la ve-
locidad de respuesta caracteristica de cada fenéneno''?

Para electrolitos sdlidos, algunos de los fenémenos gue se pue-
den evaluar por el método de impedancia son: transporte idnico del
grano, formacién de la doble capa en la interfase electrodo-electrg

lito y reacciones de transferencla de cargalw'm-“'.

Para medir la impedancia de un sistema, se le aplica un voltaje
E, de amplitud Es, gue varla periédicamente con el tiempo t. En el
caso de una onda sencidal de frecuencia angular w: E = Eo sen (wt),
donde w =2nf, f es la frecuencia. En el dominio de respuesta lineal
se cbtiene una corriente I, de amplitud I. y desfasada un &ngulo ¢
con respecto al voltaje: I = Is sen (wt + ¢) gue se presenta en la
£ig.III.1

Fig.III.1.- Desfésamienco'de“yqlhéje resbectb a la corriente.

15"



L2 relacién entre. el potencial aplicade y. la corriente en el
dominic de frecuencia, es’cdnocida como | impedancia del sistema y
ests dada por: VL

ﬁ E(t)
Z(U) M,
3 I(Y)

donde '} denota 1a]:;éns£oﬁhAda de ‘Fourier definida como:

Tl .
LAY

a}:(t,=J e " E(E) = E(jwy =
T g S

donde f = V.—l_.

'cuahdo hb'hay proceso de -acumulacién de energia en el slstema,
la diferencla da fase es nula, ¢ = 0° y la impedancia -es:

Z = Eof Io

c'para’ -un estimulo senoidal puro; en este case la impedancia
corresponde a la resistencia éhmica: Z = R

La impedancia en general puede representarse como un nGmero

complojolzol
z'= 2" - gz~

donde Z’ es la parte real que corresponde a la parte ‘resistiva" o
"disipativa", es decir la oposicién al flujo de carga por el mate-
rial y 2" es la parte imaginaria que corresponde a la "reactividad"
relacionada a 1la capacidad de almacenamiento de carga por el
sistema.

El reciprocc de la impedancia compleja es la admitancia compleja:
v'= 172" = v ¥ Gyr-
R zn
- 2
rl "1

que también contiena una parte real ¥ una parte imaginaria. La fig.
I11.2 ‘muestra ‘los vectores de: impedancia y admitancia en el planc

16



complejo.

FigiIII.2.% Vect

Al proyectarseel’vector z

Y’ 'en’coordenadas ‘polares tenemos:
2:="1z| cos 0
"Y'=z " cose.

Lz =12 sen.¢
B L [zl"sen ¢

La impedancia total de unrsist.ema de "n" componentes arreglados
en serie i~ ;

n
1= I 2
te]

mientras para un arreglo en paralelo es!1® 20,

Para interpretar la iﬁpedancia de un sistema por medio de ‘circuitos

17



equivalentes se consideran tres componentes fisices discretos'"’

Componente Impedancia
resistor 2r = R

capacltor 2¢ = -y /cw
inductor 2Lt = ) Lw

Donde R es la resistencia; C, la capacitancia; L, la inductancia
Y w la frecuencia angular. El &ngulo de desfasamiento (¢) es constap
te para cada uno de estos componentes. Para el resistor ¢ = 0°, en-
tendiéndose que la corriente est4d en fase con respecto al voltaje,
para un capacitor ¢ = n/2 la corriente est& adelantada n/2 con res-
pecto al voltaje, para un inductor ésta se encuentra retrasada mn/2
respecto al voltaje por lo que ¢ = -n/2.

Ahora, si representamos estos circuitos en el plano de impedan~

cia compleja fig.II11.3, la direccién de la flecha nos indica en gque
direcci6n aumenta la frecuencia.

+32"

Fig.III.3.- a) Resistor, b) capacitor, c) 'inductor en el plano
de impedancia compleja.

Cuando realizamos alguna combinacién de estos clreuitos elemen-
tales en la figura III.4a, tenemos un circuite de un resistor y ca-
pacitor en serie, la parte real es constante Z'= R , y la imaginaria
depende de la frecuencia 2" = 1f/{w C}. La funcién de impedancia
total del sistema es:

z' = R = jjuC

18



En la £1ig.I1II.4b,. tenemos el ’rpismb,,,c-i’rcu.i'to -en ‘paraleio ‘porile”

tanto la impedancia total .es: '~

{-‘ig.III.‘»z".v,C;_rarfit;as en:el . plano de impedancia de la combina-
- eibn de uniresistor y:un capacitor; a) en serie, b) en paralelo.

De la fig.III.4b, se nuestra que en el méximo del semicirculo
los componentes reales e imaginarios son iguales, introduciende
esto en la funcibn de impedancia queda:

1

R - Tom
Debido gue w sax s6lo depende de la magnitud de R y C, el semi-
circuloe se caracteriza por la frecuencia en que aparece este
proceso. Esta frecuencia estd relacionada con el tiempo de relaja-
cidén, T = RC = 1/w =ax, por lo gue se puede conocer en forma aproxi-
mada el tipo de procesc que ocurre dependiende de la frecuencia
caracteristica del semicirculo, puesto que cada proceso tiene un

tiempo de relajacién propio.
Al ser graficadas las funciones de impedancia de algunos proce-

sos, en el plano complejo, aparecen como semicirculos con su centro
abajo del eje real; a este tipo de senicirculos se les llama

19



{21, 22}

dispersos y sSu funcién de imbedqncia'buede»fepresentarse por

la-siguiente ecuacién:

R

1+ (3T u)a

bonde T = RC, R 'y C son valores promedios 8 es el factor de
dispersién, y est8 relacionade con la funcién de distribucién de los
tiempos de relajacién. La ecuacién anterior puede ser deducida a
partir de un arreglo en serie de circuitos R-C en paralelo'u’que se
representa en la fig.III.5, con una distribucién de valores de RC

adecuados.

4Fig.III.S;- Circuito constituido por una serie de elementos R-C

.en paralelo.

Si B=1, la funcién de distribucién de tiempos de relajacién es
inica, como puede observarse cualitativamente en la figura III.6a.
Cuando el valor de B disminuye con respecto a la unidad entonces
aumenta la dispersién en el sistema y se presenta como una suma de
tiempos de relajacién y los semicircules son m&s dispersos, como se
presenta en la figura 1II.éb.
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Frecuencla RN ’ . .. Freiuencia
e relatlva
relative o rel

ay

Fig. III.6.-(a) Funcién de distribucién de un circuito con tiem-
po de relajacién unico y su impedancia; (b) Funcién de distribucién
de tiempos de relajacisn de un circuito disperso y su impedancia.

De 1lo anteriormente dicho, e! método de impedancia es una
herramienta importante para el estudio de las propiedades eléctricas
de un sistema de celda sélida (electrolito/electrodos) y sus
contribuciones. Por lo tanto si se considerara este sistema con un
comportamiento ideal, un modelo que representara su respuesta podria

ser la fig. III.7.
SRR by o) ETSS
o] Y (o)
Rq

Fig. II1.7.- Circuito equivalente de un electrolito sélido
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Donde C) representa un capacitor en la doble capa eléctrica que
se forma entre el electrodo 'y el electrolito sélido; Re
{resistencia del grano) es la resistencia al paso de los iocnes y Cy
representa la capacitancia del electrolito sélido.

En un soélido policristalino, la regidén entre los granos del
electrolito suele tener caracteristicas diferentes con respecto al
grano, las propiedades de transporte tendrin un valor diferente que
denotaremos por Rrg; as!{ mismo, la constante dieléctrica puede
variar originando una capacitancia propia de esta frontera, Crg. En
algunos casos los efectos de frontera de grano son imperceptibles en
las graficas del plano de impedancia compleja. Cada interfase
electrodo~electrolitc se representa por Ci; si suceden reacciones de
tranferencia de carga en los electrodos, é&sta se puede representar
por Ree fig.III.B8.

<] Z Py
s 2 3z
2) v Eo® ol
o= Z 4=
Cis Cgq1t Crg Cg2 Ct2
b)
Rtet Rg1 Rrg Rg2 Rte2

Fig,III.B.- a)Modelo de un policristal con electrodos parcial-
mente de blogueo y su respectivo circuito equivalen-
te en b).

En la fig. III.9 tenemos una grafica de impedancia compleja para
el circuito anterior. En donde cada agrupamiente R=-C, origina un
semicirculo, pero los efectos tanto del grano, como de la frontera
de grano e interfase electrodo-electrolito, se suman para cada
fendmeno debido a que tienen el mismo tiempo de relajacién. General-
mente el primer semicfrculo en altas frecuencias es debide al grano,
el siguiente a la frontera de grano Yy posteriormente al

proceso del electrodo'? %!,
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Z"

" Re+RegtRic

Fig.iiI.é.; Grafica de impedancia compleja del circuito anterior.

Para sistemas en donde hay efectos de difusién de especies carga
das, un circuito eqguivalente, que incluye efectos de difusién de
iones, en la interfase se muestra en la fig.III.lO‘as'.
adicional conocido como impedancia de Warburg, y representadc como

El elemento

W, es una cantidad compleja en la que las partes real e imaginaria
son iguales. Esta impedancia es proporcicnal al reciproco de la raiz
cuadrada de la frecuencia ( 1/vo ). En altas frecuencias, por
consiguiente, este término es pequefio y el proceso de difusién
solamente se observa en bajas frecuencias. Esto es, el semicirculo
se distorsiona por la impedancia de Warburg (representada por una
linea recta a n/4 para capa de difusién de espesor infinito).

" Fxg III. 10.- Gréfica de impedancia compleja y circuito
equivalente con impedancia de Warburg.
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En la realidad se sabe gue la resistencia  de" la ‘celda en
corriente directa (cD) es finita. Los efectos de la capa de difusién
causan que a baja frecuencia la impedancia intersecte el eje real,
como se muestra en la fig.IIT.11. k PR .

yz"

R 2

'Gréfica de’ ippedancia compleja con capa de
difusién de espesor finito.

Fig.  IIT.11.-

Formalmente podemos simplificar 1la descripecién de sistemas
s6lidos considerando los siguientes ejemplos:

A.- Si se considera la fase del electrolito s&1ido homogénea, la
respuesta del grano del electrolito se caracteriza solamente por la
contribucién de la impedancia resistiva (R) . Para este caso los

tipos de compertamiento caracteristicos nas frecuentemente

observados son:
1.- Proceso de electrode activado.

El proceso del electrodo es controlado por la resistencia de
transferencia de carga a través de la capacitancia de la doble capa,
la cual nos indica el grado de blogueo que existe en la interfase
electrodo-electrolito. El comportamiento de la impedancia puede ser
descrito con el circuito equivalente de la fig.III.l2a.

2.- Procesos de electrodo de blogueo.

En este caso la impedancia interfacial es principalmente
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determinada por la capacitancia de la doble capa (C4«). El proceso

de transferencia de carga en la interfase electrodo-electrolito,
ocurre con gran dificultad o gque origina una pequefia fuga de
corriente que se toma en cuenta por un resistencia de gran valor
(Rtc), en paralelo con la capacitancia. El circuito equivalente y el
diagrama experimental de impedancia caracteristico para este caso se
muestra en la fig.III.12b.

TR R+Rtc - R z

Fig.III.12.- Algunos tipos de comportamiento de impedancia de siste-
mas -s6lidos: a) la resistencia de transferencia de carga
tiende a un valor finito y b} a un valor infinito.

3.- Proceso del electrodo controlade por la difusién.
En este caso, los procesos del electrodo son controlados por la
difusidn de jones o moléculas cerca del origen de la interfase elec-

trodo-electrolito, y su comportamiento estd descrito por una impedap
cia de Warburg como se representa en la figura III.13.
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Fig.III.13.- Comportamiento de impedancia en un sistema
s6lido controlado por la difusién.

B.- La mayoria de los estudios experimentales con electrolitos sé
lidos involucran muestras preparadas a partir de polvos comprimidos,
ceradmicas o s6lidos fundidos. El volumen de la muestra no puede
comportarse simplemente como un resistor, Yy puede mostrar un
comportamiento de jimpedancia dependjente de la frecuencia y 1la
presencia de fronteras de grano origina el segunde semlcirculo y si
el proceso del electrode estd controlade por la difusién, entonces
la impedancia de la celda es como se representa en la fig.III.14.

1z

fFiq.IIi{ii4;jj§:S§1C§.de impedancia compleja de una celda con
IR '{proceso de difusidn en el electrodo.
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Por lo tanto, se puede suponer un circuito cuya respuesta de
impedancia se comporte de manera similar a la celda. E1 an&lisis del
circuito aporta datos esenciales, sobre el comportamiento del
sistema. Sin embargo no se puede asegurar gque existe sélo un
circuito equivalente que represente el comportamiento electroquimico
de un sistema de celda sélida. Algunas configuraciones serdn mas
adecuadas que otras para interpretar cierto tipo de fenémenos.
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V.-, " PARTE EXPERIMENTAL.

En la preparacién de los electrolitos se utilizaron los siguien-

tes reactivos y materiales.

Reactivos: Biz02-CO2 (May & Baker LTD Dagenham England), Baco:
(Hopkin & William LTD. England), Y203 (alfa Products; 99.99% de
pureza), acetona 9%9% de pureza. Estos reactivos fueron analizados

por Difraccién de Rayos X.
Materiales: morterc de &gata, ldmina de oro.

Equipo: Mufla Lindberg 51844 CTL Evaporader Edwards G-306;
Difractémetro de rayos X marca Shimadzu modelo XD-3A, radiacién CuKa
con A = 1.541 A° voltaje 30 kv y corriente 30 mA.

Las mediciones eléctricas se realizaron con el siguiente equipo:

Analizador de respuesta de frecuencia, Solartron Serie 1250, (ARF
1250); Interfase electroquimica Solartron modelo 1286; Impresora
Enteia 180; Horno eléctrico no inductive; controlador de temperatura
Valco Instruments Company Inc.(: 2%) y la celda electroguimica
constituida por el electrolito sélido y sus electrodos.

Los andlisis térmices diferenciales se realizaron en un Termo-
analizador Dupont Med, 990 con celda 1200 y las sigulentes condicio-
nes expermimentales: cdpsula de Al203 con tapa, atmdsfera de
aire, rapidez de calentamiento 10°C /min. y de referencia Alz03, en

un intervalo de temperatura de 100-850°C.
IV a) PREPARACION E IDENTIFICACION DE LOS ELECTROLITOS.

El 6xido de bismuteo fué obtenido por descomposicidn térmica del
subcarbonato de bismuto a 750°C obteniéndose un éxido de color ama-
rillo, el cual se identificé por difraccién de rayos X.

El compuesto (Bi:03).75(Y202) .25, (BiY), se prepara de la
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siguiente manera: B

Anbos 6xidos se precalentaron durante tres horas..Las :antidades es-
tequiométricas de 75% en mol de Biz0a.- y 25% en. mol ‘de 6xido de ytrio
fueron mezcladas en un morteroc . de égata, adlcxonando acetona para su

completa homogenizacién.

En el caso del compuesto - (Bi203).e0(BaO).20, (BiBa), se des-
compuso el carbenato de bario y se hizo reaccionar con el 6xido de
Bismuto durante cinco horas a 650°C, calculando las cantidades
estequiométricas correspondientes a la composicién deseada, cuyos
componentes fueron previamente mezclados con la ayuda de acetona en
un mortero de &gata.

Siguiendo el mismo procedimiento para las dos mezclas, éstas se
colocan en crisoles de oro durante 12 horas a una temperatura de 700
2 20 °c, dando color amarillo en las dos muestras.

Los polvos preparados se compactan a una presién de 5§ tons/cm{
para formar pastillas gue se sinterizan a una temperatura de 720°
durante diez horas. Las estructuras de los compuestos fueron
identificados con difraccién de rayes X por el método de polves. La
muestra del (Biaa).75(Y203).25 fué comparable con los datos reporta
dos con la ficha No. 33-223 del Joint Commitee on Powder Difraction
Standards, gque corresponde a un sistema clbico, en el caso de la
muestra de (Biaz03).ec(Ba0).20 sus datos son comparables con la ficha
No.32-109, el cual corresponde a un sistema hexagonal (romboedral).
Sus patrones de difraccién se presentan en la figura IV.1.

El andlisis térmico diferencial del BiBa, se muestra en 1la
£ig.IV.2, durante el calentamiento presenta dos picos endotérmicos a
575% y 770°C, el primero se le ha atribuido a un rearreglo de los
4tomos en la red cristalina, en la fase hexagonal'?’ y el segundo a
la fusidn, que coincide con lo gque seflala el diagrama de fases de
este sistemaw“,durante el enfriamiento se presentan estos picos a
525°C y 730°C respectivamente. El BiY no presenta ningidn canbio.
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Fig, IV.1.- Patrones de difraccién de rayas X de los electrg
litos A) Bi203 con 25% mol de Y201, B) Bi201 con
20% mol de BaoO.
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Fig.IV.2. An4lisis térmico diferencial del electrolito BiBa.
IV b) MEDICIONES DE IMPEDANCIA.

Se evaporé oro en ambos lados de las pastillas sinterizadas, que
sirvieron de electrodos, y el contacto fué mediante presién, entre
los electrodos y los alambres de platino conectados al aparato. Para
efectuar las mediciones de impedancia, las pastillas se colocaron
dentro de un horno. El djagrapa de conexiones del electrolito, la
interfase y el Analizador de Respuesta de Frcuencia, se muestra en
la Fig.IV.3 donde CE es el contraelectrodo, ET el electrodo de
trabajo, y EWi, ERz2 son los electrodos de referencia.

ER ) ET CE ER 2

[ INTERFASE ELECTROQUIMICA SOLARTRON ]

- Jew vim|  va
{ ANALIZADOR DE RESPUESTA DE FRECUENCIA ]

GRAFICADOR IMPRESORA

Fig.IV.3.~ Diagrama de conexién del sistema de celda sélida.
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Las medidas de ¢enductividad por CA se realizaron a presién at-
mosférica, en el intervale de frecuencia de 65454 Hz a 10 mHz, y una
amplitud de voltaje de 10 mv, realizande diez medidas por década. Se
verificaron y eliminaron las corrientes paridsitas debidas a les
cables en la regién de temperatura de 300-600°C para el electrolito
de BiBa y para BiY en el intervalo de 250-800 °C. Las mediciones se
llevaron a cabo con intervalos de temperatura de 50°C.

Los datos gque proporciona el analizador de respuesta de
frecuencia deben multiplicarse por la resistencia de referencia
(Rrer}), para obtener la impedancia experimental, debido a gque la
interfase electrogquimica envia una sefal gue es proporcichal a la
corriente, de acuerdo a la ley de ©hm, de esta forma la impedancia
que calcula el aparato es:

Zor = (3 V(E)L/ (B V(1)) = (§ EJ/[3 Rrer*I] = [§ E}/[Rrec § I}

La impedancia experimental. del ‘sistema estard dada por:
Z = Reer * 2, = Reot ¥ [§ E}/{Recr.} I1-= (3 E}/(3 1

' donde: o = impedancia evaluada por el anzlizador de respuesta de
frecuencia;
§ = transformada de fourier;
V(BE) y V{I) = voltajes criginados por el potencial y la corriente

impuestos al sistema.
Por otro lado, los valores del ecspesor de las pastillas de los

electrolitos son: 0.285 cm para BiY y 0.275 para BiBa y el &rea del
electrodo es 0.31 cm® para cada uno de los dos electrolitos.

IV c) MEDICIONES DE BARRIDO CORIENTE-VOLTAJE.
Con el mismo arreglo experimental utilizado en las mediciones de
impedancia, {fig.Iv.3}, se realizaron barridos ciclicos triangulares

de potencial desde Esax hasta -Eux.  El ciclo basico, realizade en
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un"tiempe t, répetido‘p veces -hasta alcanzar aliéquilibrié es el
siguiente: ! e . !

Para delimitar el intervalo de potencial, adecuade para los
barridos triangulares de poitencial, se efectud un barrido preliminar
de -1 a +1 volts sobre el electrolito BiBa a la temperatura de
450°C. Las curvas corriente-voltaje resultantes, fig. IV.4, muestran
claramente el proceso de electrolizacidn. La pastilla s6lo toleré
dos ciclos en este intervale de potencial, al tercer ciclo 1la
pastilla fué destruida. Para evitar la electrélisis, se redujo el
intervalo sucesivamente, hasta que se encontré el intervalo de -100
mv a +100 mv, en donde sb6lo se observd el fenémeno de transporte y
no la degradacién del material. En estos barridos se utilizaron las
muestras empleadas en impedancia y el mismo intervalo de temperatu-
ras, utilizando las siguientes velocidades de barrido: a) 25 mv/seg
b) 4 mv/seqg ¥ c) 0.5mv/seg.
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Fig. IV.4.-  Curva corriente-voltaje .a  450°C “en un
intervalo de -1 volt a +1i volt; (——) primer
‘ciclo, {~ - -) segundo ciclo.
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v. - RESULTADOS Y DISCUSION.

Va.-Andlisis de impedancia y admitancia compleja para el electrolito
BiY.

Para obtener los pardnmetros eléctricos de los electrolitos, se
utilizaron graficas de impedancia y admitancia, mismas que se
muestran a continuacién, junto con los comentarios que se juzgan
pertinentes.

En las figuras V.1 y V.2, se presentan las impedancias del BiY a2
temperaturas de 350°C y 400°C. En altas frecuencias se observa un
semicirculo y a bajas frecuencias una linea recta con pendiente de
36 grados. De acuerdo a las capacitancias calculadas aproximadamente
107" F, (tabla I ), el semicircule puede ser atribuido al grano del
electrolito. Las capacitancias fueron calculadas estableciendo gque
para el semicirculo, Cs=1/(Ry wmax), donde weax €5 la frecuencia de
su maximo en el eje imaginario y Ry es la longitud de la base sobre
el eje real. La interseccién en altas frecuencias del semicirculo
con el eje real se encuentra desplazada respecto al origen lo que
puede ser relacionado con una resistencia de desplazamiento Rsa. La
linea recta, debido a su tendencia y a la regién de frecuencia donde
se encuentra, representa un proceso de difusién en la interfase,
semejante al de la impedancia de Warburg'®>!, cuya resistencia
total denominaremos resistencia de la interfase, R‘ .

En el plano de admitancia compleja (Y* vs y'), £fig. V.3,
correspondientes a las figuras V.1 y V.2, se observa una linea recta
en altas frecuencias, atribuida a un circuito R-C en paralelo debido
al grano y un semicirculo disperso a bajas frecuencias debido a la
difusién.

En la fig.v.4, a la temperatura de 450°C, ya no puede
delimitarse el semicirculo del grano; éste se va desplazando a
regiones de frecuencia mds alta, con el aumento de la temperatura. A
500°C ya no es observado; es ue suponerse que su resistencia se
manifieste sumada con la resistencia de desplazamiento. Solamente se
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observa el proceso del electrodc con pendiente de 40°, gue tiende a
intersectar el eje real, el cual puede ser modelado como una inpedan
cia de Warburg a capa finita. El mismo comportamiento se presenta a
550°% Y 600°C, fig. V.5. En la fig. V.6 se realiza un aumento en la
regién de frecuencias altas, de la grafica de impedancia a la tempe-
ratura de 550°C, con el objeto de cbservar la tendencia de un
pequefio semicirculoc acoplado con el de difusién; gque podriamos
asignar a 1la resistencia de transferencia de carga (Rtc), en
paralelo con la capacitancia de la doble capa. Obsérvese que su
acoplamiento es mayor, al aumentar la temperatura; figuras V.7 y
V.9, gue corresponden a las temperaturas de 650° y 700°c, 7s50% Yy
800°C, respectivamente, esto se corrocbora a frecuencias altas, fig.
V.8, correspondiente a 700°C. En la misma regién de frecuencia, se
observa la tendencia de este semicirculec, acoplado con la impedancia
de Warburg en la grafica de admitancia a 750°C Y so0’c, fig. Vv.10.

Otro tipo de representaciones de 1los datos de impedancia
compleja que suele ser usada por otros investigadores son las
graficas de 2" y 2’ vs. loglOw, las cuales presentawos para el BiY
en la fig. V.11, A 350°C, en frecuencias altas observamos la
intersecci6n del pico llamado de Debye de la parte imaginaria (2")
con la parte real (Z’), este tipo de gridficas es caracteristica para
electrolitos s8lidos ideales que presentan un circuito R-C en

paralelo'mh

Como puede deducirse de la ecuacién de impedancia de un circuito
RC, la frecuencia angular (w) del pico presente en la grifica de Z"
vs log(w) y el del miximo del semicirculoc de la grafica 2z* vs Z*
coinciden. As{ mismo la altura del pico de Debye, se indica con la
letra a gréfica ne.1 (fig.V.11), proporciona el valor de la
resistencia del grano entre dos, de esta forma se puede obtener la
misma informacién, que del plano complejo. Utllizando este
procedimiento se obtuvo el mnismo valor de resistencia del grano
reportado. A bajas frecuencias el proceso del electrodo se enpieza a
observar otro pico de Debye a 400°C y 500°C, letra b grifica no.2 y
3, pero el primer pico debido al grano ya no se observa a partir de
los 500°C.
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En las temperaturas a 650°C y 800°C grafica no.4 y 5 (£ig.v.11)
se ohserva que la parte real Z' no intersecta con el piceo 2", debido
al desplazamiento causado por Rt + Ry, En la gré&fica no.6 (flig,v.11}
2’ vs. log w a la temperatura de 800°C, el pico de Debye se observa
que no es simétrico como en un circuito R-C en paralelo, ya dgue
presenta un comportamiento diferente a altas frecuencias, que podria
ser por la presencia de la resistencia de transferencia de carga,
acoplado con la doble capa (Cac).

Para los cdlculos de la impedancia interfacial se realizaron de
la misma manera que la del gramo, Yy se utilizé la férmula de
impedancia para un sistema disperso R-C en paralelom’, para el

c&lculo de B, mediante la ecuaciédn:

g= 2 arc sen[ (R1 “z-n ) ]

" (RI/ 14+ Zuax|*)+1)

Donde R: es la resistaeancia de la interfase y Zmax es el valor
méximo de la impadancia imaginaria en el semicirculo de la interfa-
se. Por lo tanto a partir de 1los datos experimentales se han
extraide los resultados gque se muestran en la tahla I. Los valores
de B son menores que la unidad, lo cual nes indica la dispersién del
senicirculo de la interfase, y los valores de la capacitancia del
orden de 107°F la polarlzacién en esta interfase.

En la fig. V.12 se presenta la gr&fica de conductividad del
electrodo (U.) en funcién del reciproco de la temperatura, siguiendo
un comportamiento lineal, cuya pendiente se obtiene la energia de
activacién con un valor de 120.606 KJ/mol {1.25 ev). Los datos son
calculados de la férmula

donda A = 4rea del electrode de la interfase electrodo-electrolito,
Ri= la resistencia de la interfase.
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TABLA T ' Parametros

Teﬁperaf!
tura(’c)
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Vb.- An&lisis de las gr&ficas de impedancia y admitancia compleja

para el electrolito de PiBa,

En la figura V.13 se nuestra la impedancia a 300°C, en altas
frecuencias se observa la tendencia de un semicirculo desplazado del
origen, el desplazamiento se atribuye a una resistencia Re, y el
semicirculo al grano, debide a su valor de capacitancia, 6.66 x107"
F. Posteriormente un lazo inductive Ri~L acoplado con la tendencia
de una linea recta con un 4&ngulo aproximado de cuarenta y cinco
grados. Se verificé que la inductancia no proviniera de una
contribucién del aparato. E1l proceso lineal se atribuyd al
electrodo, y es semejante a una impedancia de Warburg.

A partir de la temperatura de 350°C, figura V.14, se observa el
lazo inductive y 1la tendencia de la linea. A 400°C, el proceso
inductivo se observa como una lfnea, y el proceso del electrodo
sigue 1la misma tendencia de 1las temperaturas anteriores con
pendientes de cuarenta y treinta y cuatro grados. El semicirculo
relacionado al granc y el lazo inductivo no pueden delimitarse ya
que se desplazan a mas alta frecuencia. En la figura V.15 se
muestran las graficas de admitancia de estas temperautras las cuales
presentan la inductancia en alta frecuencia y el arco circular del
proceso del electrodo,

La impedancia a 450%, s500°¢, Y 5s0°%¢, figuras V.16 a V.18
respectivamente se observa la inductancia, y posteriormente 1la
tendencia de un pequeflo arco circular el cual es atribuido a 1la
resistencia de transferencia de carga y la capacitancia de la doble
capa, acoplada con la impedancia de Warburg. A 550°c Yy 600°c figuras
V.18 y V.19, se observa gue la impedancia de Warburg tiende a capa
finita como un circulo muy disperso, con su centre muy abajo del eje
real (aproximadamente 50 grados), esto se comprueba con los valores
de B, 0.44 y 0.48 ademds el pequefio arco circular no se puede
distinguir a 600°C, lo gue nos puede indicar que es mayor el grado
de acoplamiento con la impedancia de Warburg, la cual tiene valores
de capacitancia del orden de 1UF en estas temperaturas (tabla II).

En la fig.Vv.20, se muestra la parte imaginaria 2" vs. logloOw a
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300°C. En altas frecuencias la tendencia del pico de Debye (letra a)
con un valor de 7333 {1, debido al grano,posteriormente sigue la
inductancia {(letra b), de la cual se realiza un aumento en esta
regién de frecuencia, donde se oabserva un pico de Debye, e
inmediatamente el proceso del electrodo (letra c).

En la figura V,21 y V.22 se presenta este tipo de gréaficas a
550°C y 600°C respectivamente. En la zona del proceso del electrodo
se observan dos picos a 550°C, uno de ellos a una frecuencia de
13.32 Hz y otro a 2.26 x 107° Hz., En 600°C ya no se observa el pico
de m&s alta frecuencia y sélo se manifiesta el pico ancho a una
frecuencia de 20.56 x 10'EHz, el primer pico en esta zona se
encuentra en la regidén de frecuencia del semicirculo debido a 1la Rie
en paralelo con la Cec en la gr&fica de 2’ vs. 2" y el segunde a la
impedancia de Warburg.

TABLA II.- Parémetros eléctrices para el electrolito de BiBa.

TEMP, Re weax e €g o R o4 8 R L
(%) o) (Rad/s) - (F) () (1077F) (n) (107n)
e 936651 393 1.800

300 14666.7% 1023293% 7 6.6%10°

150 81299 59,5 1 4.57
400 45975 L
450 20275

500 . 2198 o e i

550 T p2048% 675  7.23 0,40

600 A 5 - L 230 3.76 0.48.

aVllnrel corre’.pum'uentn‘ al grane vbcorrelpundlentes Al " 1a . Interfase

En ‘la fig. V.23 se presenta la grdfica de conductividad del
electrodo (oe) del BiBa contra el inverso de la temperatura
absolufa, en la cual se observa un salto en la conductividad entre
500 y 550°¢ con energias de activacidn: Eat = 52.262 XJI/mol (0.54
ev}) a < 550°C Yy Ea2 = 128.586 KJ/mol (1.33 ev) de 550°C en adelante.
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de impedancia

ve. - piscugiéndel aﬁalis

En e’sta;sécicién se discuten ‘1os'resul§:ada‘s del andlisis de las
graficas ‘de impedancia y admitancia’ experimentales, gque conduce a
_resultados- similares en ambos electrolitos.

A bajas temperaturas las impedancias de las graficas se desplazan
del origen, este efecto puede cuantificarse por medic de una
resistencia de desplazamiento, Ra, que algunes autores han

[281, en nuestro casc es

relacionado con el espesor del electrolito
dificil propener tan sélo esta relacidén, ya que en la regién de
altas frecuencias se presenta el semicircule correspondiente al
granc del electrolite. A temperaturas elevadas, el semicirculo
perteneciente al grano no puede ser observado en el rango de
frecuencias wutilizadoe en este trabajo, sin embargo su parte
resistiva esta sumada con el procesc gque provoca el desplazamiento a
bajas temperaturas, con lo cual se obtiene el desplazamiento total

en altas temperaturas.

En el sistema BiBa se presenta un laze inductivo, esta
inductancia sigue presente en 1la regidén de altas frecuencias al
aumentar 1la temperatura. Hasta el momento la presencia de
inductancias en electrolitos sélidos no ha podido explicarse
satisfactoriamente, en algunas investigacicnes las inductancias a
frecuencias mayores de 100 XHz, han sido atribuidas a efectos
eléctricos en los cables, en el presente estudio se verificé que los
efectos por induccién en cables fueran nulos.

La presencia de inductancias en altas frecuencias han sido
reportadas por Meng y colaboradores en electrolitos de Bi20:

29 PR
! ’, en los cuales utilizaron

impurificado con: Yz03, Sm201, y Nb20s
electrodos de plata y platino. De acuerdo a sus resultados han
sugerido que la inductancia implica que el patrén de movimiento de
los iones oxigeno se lleva a cabo en forma helicoidal en lugar de
lineal. Por otre lado en algunos estudios, como el realizado por

e}
'

Susuki en el sistema BiBa se observa que los datos de

impedancia en altas frecuencias han sido eliminados sin causa



«fapa?enté, -poizilo‘ tanto  ‘es posible que se presenten efectos
 inductivos ne reportades por los investigadores.

“conforme a‘ io anteriormente citado podemos sugerir que la
inductancia: observada en el sistema BiBa, se encuentra presente en
el sistema BiY, con un valor de Ri-L pedqueric ¥ por eso ne se lagra
ebservar en las gr&ficas de impedancia. Es probable ¢que el proceso

Vindﬁctiba esté relacionado con la estructura cristalina de sistemas
gque contienen el Bi203, la presencia de vacancias de oxigeno, el
desorden posicional de sus Atomes y el efecto del par inerte del Bi,
todos ellos reportados en estos sistemas, podrian ocasionar las

inductancias.

En ambos electrolitos a bajas frecuencias, se observa un proceso
relacionade al transporte de oxigeno, representado por la impedancia
de Warburg, gque tiende a <capa finita al incrementarse 1la
temperatura. En este proceso las graficas de impedancia del BiBa
presentan la tendencia de un cuarto de circulo, ( un conportamienteo
similar fué reportado en éste sistema pero con electrodos de
platazm'), el factor de dispersién relacionado al proceso, es mayor
en BiBa gue en BiY, esto se confirmd con los valores de 8 obtenides.
En ambos casos su valor disminuye al aumentar la temperatura, esto
Ultimo puede ser entendido si efectuamos el analisis cualitative que
sugerimos a continuacién, donde se relaciona la dispersidén de los
semicirculos con la dispersién en la distribucién de la
concentracién de oxigenos en la interfase. A temperatura baja,
fig.v.24a, los oxigenos provenientes del electrolito llegan a 1la
interfase mas rapidamente de 1o que salen de ella por medic de la
reaccidén de transferencia de carga lo gue proveca un aumento en la
concentracién local de iones oxigeno, (polarizacién), hasta que se
alcanza el equilibrio cinético. Cuando mds pelarizacién existe mayor
es la dispersién puesto que la distribucién de la concentracidn de
oxigenc respecto a la distancia al electrode es més amplia, vy
existen mayores cambios en la propiedades, {(tiempos de relajacién),
del electrolitc cercanc a la interfase. Cuando aumenta 1la
temperatura esta polarizacién disminuye Yy la distribucién de
concentracién se hace mas definida fig. V.24.b
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Con lo anterior, podemos explicar la dispersién del semicirculo
en base a la concentracién de oxigenc en la interfase. En cuante a
1los. valores de las resistencias de la interfase de estos semicircu-
1os, son menores aproximadamente un orden de magnitud para BiBa
(tabla II), respecto al sistema BiY (tabla I). nientras que 1los
valores de capacitancia del BiBa (107%F) son mayores gue los del BiY
(10°°F). Al realizar una comparacién cualitativa entre las graficas
de conductividad del granoc (o vs 1/T) para BiBa y BiY fig.IT.4,
reportadas en la literatura‘??, y las grédficas de conductividad del
electrodo (oe vs 1/T), para BiBa (fig.Vv.23) y de BiY (fig.v.1l2}, se
encuentra que los procesas del electrodo son fuertemente
dependientes de los procesos del bulto (grano), ya gque el salto de
conductividad del grano presente en el BiBa, también es observado en
la conductividad del electrodo, mientras que para BiY la
conductividad de grano presenta sélo una ligera inflexién viéndose
esto reflejado en un comportamiento lineal para la conductividad del
electrodo. Al comparar las grificas de conductividad del electrodo,
se observa gue es mayor la conductividad en la celda de BiBa con

respecto a BiY.

Para explicar el comportamiento de los electrolitos podemos
aplicar el concepto de circuiteo eguivalente. Por lo tanto 1la
respuesta wn ankos electrolitos se nuestra en la figura V.25,



Fig?'viis.-'ciréﬁlté'éqﬁiﬁélen;e propuesto para 1os electrolitos de .
‘Biz03 con electrodos porosos.

_ Tgnemcs que la Ru_es la resistencia de desplazamiento gue se encuen-
tra en serie con: a) el circuito en paralelo Rgy-Cq que se ha
asociado al grano, b) el lazo inductivo Ri-L y c) el fenémeno de 1la

interfase.

El circuito equivalente utilizado para los procesos interfacia-
les en nuestro sistema, ha sido propuesto comunmente para ligquidos
1) ¢ también ha sido aplicado a sélidos.

En este circuiteo se presentan dos ele-
mentos en paralelo porgue la corriente

i : .
c total i a través de la interfase es la
: | o suma de las contribuciones del proceso
° llamado faradaico ipy la carga induci=~

i - . da peor la doble capa in.
? l f{ : El proceso faradaico se considera, por
v . una impedancia general 2, gue en nues-

.. tro caso es:

{’c |- —%{/f/\——@
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donde Rwc es la resistencia de transferencia de carga y 2« la
impedancia de Warburg, la cual representa un posible modelo de 1la
resistencia de transferencia de masa. El capacitor de la doble capa
se asemeja a un capacitor puro, por lo tanto el circuito eguivalente
se representa por la capacitancia Cuc.

Para examinar la tendencia de los semicirculos de la interfase
se simulé su ciruito con la siguiente ecuacién de impedancia

SRR S EEt UE e -1
z = +jCec w
Rtc + A/Vlu ~JxIV W I

¥

donde la impedancia 2Zv = A/V u:‘—ja?,w_

. Pyl
RT ¥
A B e 172 1/2
nE AT Co{Ds) Cr{Dr) ]

donde R= constante de los gases; T= Eemperatura absoluta; n =ntmero
de electrones transportados por el ién; A=Area del electrodo; F es
la constante de Faraday; Ceo Yy CR son las concentraciones de las
especies oxidadas y reducidas respectivamente; Do y Dr son los
coeficientes de difusién de las especies oxidadas y reducidas.

Las graficas de impedancia simuladas, fig.v.26, tienen los
valores: Ru=102n; A=10*UV§ 24} Y el parédmetro que se varia es la
Cuc; en la grafica a tiene un valor de 5(10)F; en b un valor de
s5{10)”°; y en ¢ de 5(10)'5F. Al aumentar el valor de la capacitancia
aumenta el acoplamiento de éste semicirculo con la impedancia de
warburg.
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vI,~ RESULTADOS Y DISCUSION DE LAS CURVAS CORRIENTE-VOLTAJE.

En esta seccién se analizaran los resultados de los barridos
corriente-~veoltaje en el intervalo de -100 a +100 mv, este rango fué
seleccionado con fundamento a los resultados presentados
anteriormente en la parte experimental, (fig.IV.4), ya gue como se
mencioné el electrolito se degradé durante el barrido de -1 volt a
+1 volt a 450°C. La degradacion fué observada desde el aumento de la
corriente en el segundo ciclo donde alcanzé un valor de -736 mA en
el pico catédico y 493 mA en el anbédico. En el siguiente ciclo no se
cbservé ningin cambio, debido a gue la pastilla se descompuso
totalmente, llevdndose a cabo la electrélisis del material sélido.

Al igual gque para los estudlos de impedancia se escogié un
arreglo de dos electrodos, la razén de haber escogido este arreglo
para ambos tipos de medicién, tiene su fundamento en las resultados
obtenidos de las curvas corriente-voltaje para un arregle de tres
electrodos'’*!, en el cdal se coloca un tercer electrode adicional
gue se conecta a la punta de medicién ERy y donde el &rea de CE y ET

es distinta,

En la fig. VI.1 se observan los resultados de un barrido
experimental con un arreglo de tres electrodos, este tipo de arreglo
proporcioné curvas que incluian efectos dependientes de la geometria
del arreglo experimental afectande los valores de corriente, por lo
gue un andlisis de la respuesta no da informacién de parédmetros
cinétices. Finalmente se eligié un arreglo de dos electreodos de
igual 4rea, porque reduce el efecto de la geometria, que sin embargo
no desaparece del todo, como puede inferirse al comparar la fig.
vI.2a y VI.2b, que contienen las gréficas de barridos de 4 mv/seg a
500°C, donde sOGlo se variaron las condiciones experimentales con un
intercambio de las puntas de medicién, es decir ERi y ET se
conectaron al electrodo metdlico evaporado gue originalmente estaba
conectade a ERz y CE, y viceversa. Se puede observar gque las
grdficas presentan las mismas caracteristicas exceptuando que el eje
de corriente se encuentra invertido, el comportamiento observade en
la parte catddica estda intercambiada con el de la parte anddica.
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La mayoria de las curvas muestran un comportamiente similar. A
bajas temperaturas (150-550°C), éstas presentan una histéresis en la
la zona anbédica y catédica. Este comportamiento de histéresis no se
observa a temperaturas altas, por ejemplo a 600°C, ademis desaparece
a bajas velocidades de barrido.

A todas las temperaturas, en las curvas obtenidas después de n
ciclos, se presenta un patrédn repetitive ya que se obtiene una curva
que no cambja con el nipero de ciclos, esto indica gue el sistema es
estable y los par&metros que lo definen no sufren cambio alguno, es
posib.e por tanto que el sistema2 se comporte reversiblemente.

En .a fig.VI.3 se presentan las curvas corriente-voltaje del
electrolits BiY a temperaturas de 350, 400, 450 y 500°C, Lla
presencia de la histéresis es clara en estas curvas, la amplitud de
estn hlstéres.e es marcadamente m&s grande, a barridos m&s ré&pidos
de voltaje (25mv/seq).

En la fig. VI.4 las curvas corriente-voltaje de este electrolito
en temperaturas de 550°C a 700°C, donde se observa que la histéresis
desaparece a 0.5 mv/seg Yy en 600°C esta histéresis s&lo aparece a 25
mv/seg. En las temperaturas de 650°C, 700° y 800C° (fig.vI.S)
desaparece la histéresis, y la gré&fica muestra un comportamiento
linecal.

En la fig.VI.6 las curvas corriente-voltaje del BiBa presenta un
comportamiento similar al BiY, en este caso la histéresis se presen-
ta todavia a 600°C, ain en velocidades de barride bajas.

De los resultados anteriores se observa en las curvas un aumento
de corriente, al aumentar la velocidad de barrido de 0.5 mv/seqg a 25
mv/seg, Yy tamblén al aumentar 1la temperatura. Los valores de
corriente obtenidos de las curvas corriente-voltaje son mayores en
el sistema BiBa que on BiY.

Asi que proponemos que la histéresis, es debida al transporte de
especies oxigeno hacia la interfase, causando la polarizacién vy
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obtenidas en el plano de impedancia compleja, aungue, a temperaturas
superiores de 600°C desaparece la histéresis como consecuehCiavde
que el movimiento de especies de oxigenc es m&s répido, disminuyendo

asi la polarizacién de la celda.

La histéresis presente a altas temperaturas desaparece, Yy a
bajas velocidades de barrido debido a que las especies de oxigeno se
acumulan mis lentamente en la interfase disminuyendo la polarizacién
de la celda.

Después de analizar los resultados obtenides con 1las curvas
corriente-voltaje, hemos encontrado que este método podria ser una
fuente valiosa para completar 1la informacién que aporta la
impedancia acerca de estos sistemas, puesto que el anllisis de las
curvas corriente-voltaje para diferentes arreglos experimentales, es
un indicio del arreglo Sptimo de electrodos para efectuar estudios
de impedancia; adem&s aporta datos de los procesos cinétices que
tienen lugar en la interfase. Sin embargo en la practica sélo puede
obtenerse una interpretacién cualitativa, como la que nosotros hemos
dado, ya que existen una gran cantidad de procesos cinéticos que
ocurren en la interfase(jZl, aunque existen esfuerzos por modelar
este tipo de respuesta en electrolitos sélidos. En la literatura

pueden encontrarse articulos, relacionande las curvas corriente-
voltaje con: la respuesta eléctrica estable de un circuito equivalep
te !3%! Yy con la solucién de modelos cinéticeos, un ejemplo de este

caso es mostrado en el apéndice, con un formalismo para dos
electrodos; donde sSe considera que la molécula de oxigeno se
descompone en el metal y la cinética de reaccién esté& controlada por
el proceso de difusién superficial en el metal, el cual se basa en
los razonamientos propuestos para el caso de tres electrodos taay,
Estos modelos todavia no alcanzan su objetivo pero deben ser

mencionados por su importancia.
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vII. - - 'CONCLUSIONES. -

) De acuerdo al ‘anilisis de las gréficas de impedancia de las
celdas de BiY y BiBa se concluye lo siguiente:

-Se observan los siguientes procesos: fig. VII,1 a) del grano,
(C¢ ¥ Rg); b) el inductivo (R1 y ©). Suponemos gue este
proceso es5td presente en BlY pero sus efectos resultan
despreciables; y c) del electreodo (Cds, Ric y W).

-5e propone el siguiente circuito equivalente para representar la
respuesta eléctrica de las gré&ficas de impedancia del BiBa'y BiY

Fig, VII.1.- Circuite equivalente propuesto para los electrclitos de
' Biz0s con electrodes porosos. R4 resistencia de
desplazamiento.

y al simular el circuito correspondiente al proceso del
electrodo, se encontré gque su respuesta es congruente con la

experimental.

-Al realizar una comparacién cualitativa de las graficas de
conductividad del grano (5; vs 1/ T)., reportadas en la literatu-

ra'*! con las graficas obtenidas de conductividad del electrodo
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ge vs 1/T para BiBa y BiY se encuentra que los procesos - &s! ‘e~
_lectroio son fuertemente dependientes de los procesos del grano.

Con respecto a las graficas de conductividad del electrodo el

BiBa presenta mayor conductividad gque el BiY.

Al imponer una sefial triangular cicilica de voltaje a las
celdas, se concluye lo siguiente:

-La respuesta de las curvas corriente-voltaje se ve afectada por
el arreglo experimental de los electrodos de medicién.

-La respuesta de las curvas corriente-voltaje puede aprovecharse
para encontrar el arreglc Sptimo de los electrodos para efectuar
las mediciones.

-La histéresis en las curvas indica la presencia de polarizacitn
en la celda debida a los iones ox{geno, y el efecto capacitivo
presente en las graficas de impedancia del proceso del

electrodo.

~Deben realizarse estudios adicionales a las curvas corriente-
voltaje para obtener parédmetros cinéticos.

De una manera global de nuestros resultados experimentales, se
estima que los procesos gque ocurren en la celda: reaccién de
transferencia de carga, difusién, conduccién iénica, etc. se encuen=-
tran interrelacionados. Debido que el proceso de conduccién iénica
es afectado por la polarizacién en la interfase que es funcién de la
velocidad de transferencia de carga, dependiente del material de los
electrodos. Por lo que su repuesta en impedancia compleja esté
acoplada al fendémeno de migracién y difusién en la interfase.
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VIIiI. - APENDICE,

A continvacién se expone un modelo para determinar la relaciéh
corriente-voltaje para un sistema de contraelectrodo/electrolito sé-
lido/electrodo de trabajo. Este modelo estd basado en el desarrello
propuesto por Aceves ¥y colaboradoresm’, el cual considera el caso
de tres electrodos; contraelectrodojelectrolito sblido/electrode de

trabajo-electrodo de referencia.

En la frontera metal-gas, el oxigene es adsorbide, y entonces,
la difusién de oxigeno hacia la interfase metal-glectrolito sélido
se “lleva a caboe. Segin las consideraciones de Gland vy
cclaboradores”“, las. moléculas de oxigeno se descomponen. en la
adsorcién. Por lo tanto, la reaccién puede ser expresada por

Q21 + 2 Vas {Au) = 2 Qad (A1)

donde Va¢ es la vacancia en la superficie del electrodo de Au y la
ecuacién de velocidad correspondiente es ’

2 )2
v = kP, (1-8)° -k'e (1)

donde v es la velocidad de la reacecién por unidad de &rea de la
superficie de oto, ¥ y k' son las constantes de velocidad y 6 es el
cubrimiento de la superficie. En el equilibria, la adsorcién de 02
obedece la isoterma de Langmuir y se expresa por la siguiente

ecuacién

a, (2

Iz
jtaga

.
6/(2-6) = (Pg,/P,, *Y
donde a, es la actividad del oxigeno con un cubrimiento 8 y presién
P02' Péz b4 a; son la presidn y actividad de oxigeno a 8 = 1/2.

La difusidén de A&tomos de oxigeno adsorbidos puede llevarse a
cabo por saltos sucesivos de dtcomos adsorbidos a los sitios vacantes
m&s cercanos. La probabilidad de salto es proporcional a 8{1~ &€). La
difusién de oxigenos adsorbidos ©Os.d estd determinada por el
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qradiente del potenc1a1 quimlco de oxigeno, uoj’sobre la superflcie.'
De este modo el flujo difus10nal de ongeno esta dado por ’

Cj =mmege(ise) cauO/ax)"' 3

.donde H as una constante proporcional a la. mobil;dad Qe étcmos de
oxigeno adsorbidos, 'y Co &% la concentracién superfxclal de sitios

“de adsorcién de oxigeno en la superficie: del Au.

- La reaccién_de_transfergncia de carga‘éspé deﬁé;ita pbr:

Oad(Aﬁ,) + 2 e._ = Vas(hu) ¥ bor-zks'),:ﬁ - (%)

donde V¢ son las vacancias en el electrods de oro y 04-2 son los

iones oxfgeno movi&ndose en el electrolito sélido, (S).

Como se muestra en-la £ig.VIII.l.a, el electrodo de trabajoc {Au
1), ¥ el contraelectrodo (Au 2) estén bajo la misma atmésfera. La
diferencia de potencial E, entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo estd dada por la diferencia en el potencial
electroquimice de los electrones,n , de los dos electrodos

EF = 7 (Au 1) - 7m_(Au 2) (5)

donde F es la cte. de Faraday, Suponiendo gue la reaccidén de
transferencia de carga no es el paso determinante de la cinética,
los electrones en el electrodo de oro estdn en equilibrio con los de
la superficle del electrolito, de este modo

Me. (Au n) = 7Me (5 n) (n=1,2) (s)

donde, 7+(S n).-es el potencial en-la superficie del electrolito sé&-
lido (8) en'contactq con’ el enésimo elécﬁrodc de oro.
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Fig. VIII.1.- A} Esquema de la celda con electrodos porosos; con
una frontera de tres fases Oam\/electrodo de Au poroso/electrolito.
B) Esguema del paso de reaccién del coxigeno en 1la interfase
‘Electrodofelectrolito (Au/S),controlada por la difusién. C€) Esquema
de la actividad de oxigeno indicando el espesor de la zona de
difusién

Una combinacién de las ecuaciones 5y 6 dé
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Ceme(s ) o ey

[uo(s;"rl_‘) - Hgls.2)]

el prlmer término del lado derecho corresponde a la calda Ghnica,v,
en e1 electrolito sblido debido a la conductividad iénica.

_ z?vo = ng2(81) = mge(s2) E (10) -

estd definida- por

La actividad de oxigeno-a,

ag = exp [(kg= ug')/RT)

donde “0 es el potencial quimico a presxén de 1 atm-de. oxi eno
8p=1 en equilibrie con 1 atm de.oxfgenc. Usando la ecuacién~11 ye
segundo término de la ec. 9 se obtiene ;

Ho(S2) -~ UG(S1) = RT 1n (ag(S2)/ag(s1)) ' -

de las ecuaciones (9), (10} y (12}, el sobrepbtehciaf total esti
dado por

E =V, +(RT/2F)1n (a,(52}/ay(S1) {13)

suponiendo que los &tomos de oxigeno son suministrados por el
oro mediante la difusién en la interfase electrodo/electrolito, y la
cinética de la reaccidn estd controlada por el proceso de difusién
superficial en el metal de los electrodos, comoc se muestra en la
£ig.VIII.1b. Entonces cuando el potencial es aplicado, los oxigencs
se difunden hacia la frontera Au/S, y un gradiente de dtomos de Qas

se desarrolla sobre la superficie del oro cexca de la fronterxa,
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r4 :
, se considera que

sobre la cual se lleva a cabo la formacién del O~
esta reaccién estd en equilibrio. El espesor de la zona de difusién
del 4tomo de oxigeno, Q.¢, es 8 como se indica en la fig.VIII.lc. El
fluje es perpendicular a la frontera y bajo condiciones
estacionarias es constante. La actjvidad de oxigeno en la regién x
=z & es agler= (POZ)"E; la actividad de oxfgeno en la frontera
Au/electrolito sélide, (x=0), se depomina ao(51) en el electrodo de

trabajo y ao(sz) en el contraelectrodo.

En la regién & >x >0, el flujo de Aatomos adsorbidos es
constante, La concentracién de Atomos adsorbidos en la superficie
met&lica, es funcidn de la posicién en 1la regién interna del
electrodo. Aqui, se émplea una suposicién de eguilibrie logal, y la
concentracién superficial de oxigemo atémico, 8, esti determinada
por la isoterma de Llangmuir (ec. 2), en cada punto de la regidén
interior de los electrodos.

Usando las ecuacicnes (2) y (11), el flujo de oxigeno, j, sobre
la superficie del oro (ec.3) se expresa por

j=- (Mcokfra;/(ao + a‘;)zl (8ag/8%) (14)

El flujo en la regién & > % >0 se ha supuesto constante.

1
- _ _ MC.RTa . -2
1= J: Jax == 90 0 Ew‘ao * 3) 93g gy
x 5 %
-MC.RTa. (an(g) - a,(51)]
i oRTag [ag ° (15)

0 s
8 [{agtar + 25) (8g09) + ag)]

En- la ecuacién 15, jl representa el flujo sobre la “superficie
del electrodo de trabajo (Aul).

La ecuacién para el flujo sobre el contraelectrodoc  (Au2) puede
ser expresada por ‘

i -MCORTaO [ao(sz) - aow»] h ) i (16)

e
-

& [(ay(52) + aé) (agw + ag))
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Bajo chdlCiOHES estacn.onarlas los flujos son -iguales, y de -las-:
ecuaciones (15) y (16) obCenemos, : :

"[ao'«q: —"_Ac(sz)j g _[‘ao(sz)' “ragar] (in

Dt Al (ag+ s gs2))

haciendc cambio de varialbles de los 519uientes términos agte= a;
-wobge a (Sl)n x i

Ty ao(sz)—'y, tenemos la sig. ecuacién

2%y F y(a-h) + x(a-b) =0 ° T as)

utilizand a1 '.'_ij)ﬂyy_‘dé' p"e“jando; actividades tenemos

Caglse) ¥ ,, "(';—9) :
a,(51) x [CES N

‘"la ‘sustituimos en . la ‘ec.(18) y‘

(20)

re solviends

4 ab : (21)

A partir de.la ecuacién ~”15 ‘sustituyendo x por la ecuacién 21 y
retomando ‘la’ notacién iniclal :se’obtiene 1a siguiente ecuacisn 22
que  expresa el flujo L C

‘][Ezr‘_(s-\ia)/mu]' sae 2F(E-Va)/RT |

j‘= -MconTao ao"’"['ao"ao'?' )
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1J[ i
2 o) O

‘ :1J p
(ao+ao

El valcr del flujo en la interfase nos da el valor de: 1a corrien

te entonces: : : R <
i = 2FLj : : e (23)

donde L es la longitud de la frontera oro/electrolite sélido.

Observamos gque la ecuacion 22 no define de una manera explicita a j
como funcién de E, esto complica la utilizacién de esta relacién, ya
gue la determinacién de los parimetros a partir de los datos experi-
mentales {curva i-E), requiere de técnicas de ajuste no lineal, por
ejemplo el método de Newton.
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