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ntroduccion

Durante los ultimos anos, los materiales electroceramicos han permitido un importante
desarrollo en la elaboracion de dispositivos CoOmo sensores piezoelectricos, sensores de
oxigeno, celdas de combustible de oOxido solido y transductores, en los cuales la
estabilidad estructural en condiciones extremas de temperatura y presion son de vital

importancia para proporcionar una buena funcionalidad de esta clase de dispositivos.

Un problema que presentan en la actualidad los materiales electroceramicos es que
algunas de sus propiedades estan sujetas a modificaciones por inestabilidad en su
estructura con la temperatura afectando su resistencia mecanica y sus propiedades de
transporte debido a la distribucion no homogenea de los compuestos formando
subproductos. Algunas de estas deficiencias se asocian principalmente a la forma de
elaborar los materiales empleando técnicas convencionales como estado  solido,
requiriendo grandes cantidades de energia para consequir estabilizar sus estructuras.
Técnicas suaves como co-precipitacion y sol-gel para sintetizar materiales ceramicos son
unas de las mejores alternativas para disminuir estos problemas, permitiendo la
obtencion tamano de particula nanometrico, una distribucion homogenea de los
compuestos, sintesis con temperaturas relativamente bajas y conformacion de nuevos

materiales.

El tamano nanomeétrico de los materiales electroceramicos ha permitido modificar
algunas propiedades de los ceramicos tradicionales, permitiendo la aplicacion de éstos
materiales en diferentes areas como la medicina, computacion, materiales para
construccion, robaotica y nuevas fuentes de energia. Dentro de estas Ultimas aplicaciones
se encuentran las celdas de combustible de Oxidos solidos, las cuales realizan la

transformacion de la energia guimica de una reaccion directamente a energia electrica,



Introduccion

operando a temperaturas de 700 a 1000°C. Los electrolitos comunmente usados en
estos tipos de dispositivos son ceramicos a base ZrO,-Y,0s, ZrO,-Ca0 vy ZrO,-Mgo;

algunas de las caracteristicas que deben presentar estos electrolitos son:

Estabilidad en la estructura del material a alta temperatura
Densidad elevada para evitar el paso de reactantes

Conductividad ionica elevada y conductividad electrica baja

YV V V V

Elevada resistencia mecanica

Sin embargo, los materiales empleados no cumplen al 100% estas caracteristicas, la
inestabilidad de sus estructuras a alta temperatura afecta considerablemente Ia

conductividad ionica y degrada al material.

En este trabajo se estudia la posibilidad de reducir estas deficiencias en el electrolito a
pase de circonia Y;03-ZrO; que presenta las mejores propiedades de conductividad
ionica (0.1S/cm a 1000°C), adicionando diferentes proporciones de Al,Os con el fin de
obtener un material que cumpla las caracteristicas mencionadas, empleando la tecnica
de co-precipitacion para su elaboracion con la finalidad de obtener materiales con
tamano de particula nanoestructurado (<100nm) buscando modificar sus propiedades
estructurales y fisicas. Otra parte importante de este trabajo es la caracterizacion de los
materiales obtenidos por espectroscopia de impedancias, difraccion de rayos—X,
microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmision y de alta
resolucion, microscopia de fuerza atomica, temogravimetria y pruebas mecanicas de
dureza, ademas de analizar sus propiedades de transporte y su posible aplicacion a las

celdas de combustible de Oxidos solidos.

El primer capitulo comprende aspectos teoricos de la nantecnologia y los metodos de
obtencion de materiales nanoestructurados. En el capitulos dos se abordan los temas de
las celdas de combustible, asi como las caracteristicas de conduccion ionica del
electrolito a base circonia ZrO,. En los capitulos siguientes se plantean el desarrollo del
trabajo experimental y finalmente, se analizan los resultados v las posibles aplicaciones de

los materiales obtenidos.
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I. Planteamiento del problema a resolver

Uno de los retos dentro en las nuevas fuentes de energia es que el electrolito usado en
las celdas de combustible de oxido solido tiene que reunir varias caracteristicas
indispensables para su buen funcionamiento con buenas propiedades de transporte y
con gran estabilidad mecanica y térmica, lo cual es fundamental para poder disenar
pbancos generadores para obtener energia electrica a gran escala. En este trabajo se
toman como base materiales usados como electrolito a base de circonia y el metodo de
co-precipitacion para sintetizar materiales nanoestructurados con el fin de modificar sus

propiedades para tratar de reunir las caracteristicas antes mencionadas.

II. Objetivo

Obtener y caracterizar materiales electroceramicos nanoestructurados a base de circonia
estabilizada con itria con estructura tetragonal (3 mol % YSZ) y cubica (8 mol % YSZ)
adicionado alumina AlOs en proporciones de 10 al 40 wt% con el fin de mejorar la
estabilidad estructural, térmica y mecanica, sin deteriorar sus propiedades de transporte

para ser aplicados como electrolitos en celdas de combustible de 6xido solido.

Objetivos especificos
< Analizar la estructura y composicion de las muestras sintetizadas.

< Estudiar la morfologia, homogeneidad, pureza, propiedades de transporte y

resistencia mecanica, en funcion de la temperatura de las muestras elaboradas.

< |dentificar las concentraciones de circonia—alumina optimas que permitan
obtener materiales estables con propiedades de transporte apropiadas para que

puedan ser utilizados como electrolitos en celdas de combustible de Oxido solido.
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Abstract

Recently, the tendency to stabilise zirconia (ZrO;) has grown, reaching this material a
remarkable technological importance, due to its high ionic conductivity at elevated
temperature (500 to 1000°C). So, these materials could be used like electrolyte in solid
oxide fuel cells (SOFC’s). In this area, relationship between microstructure, structural
stability and nanoparticles had helped to improve the physical properties of Yttria
Stabilized Zirconia (YSZ), with addition of metallic oxides of the type MO, MO, and M,Os.
In this work, a nanometric material with novel yttria stabilized zirconia-alumina
tetragonal phase, £YSZ-Al,Os, and cubic phase, ¢YSZ-Al,Os, were obtained by co-
precipitation route. Samples were prepared with different proportions  of
3mol%YSZ/ALOs (90710, 80/20, 70/30 and 60/40) to obtain tetragonal phase and
8mol%YSZ/AlLOs (90/10, 80/20, 70/30 and 60/40) to obtain the cubic phase; sintered at
1100°C, 15h. ¢YSZ-AlLOs and Novel #YSZ-AlL,Os were identified by X-ray diffraction,
data were analyzed by Rietveld refinements and crystals were diffracted by transmission
electron microscopy in order to define the lattice parameters. Size particle in a range of
30-100nm and linear growth mechanism were observed by atomic force and high
resolution transmission electron microscopy and scanning electron microscopy. Stability
of samples was analyzed by thermogravimetry in a range of 0 to 1000°C. Hardness of
materials were analyzed by microidentation. Finally, transport properties were studied by

impedance spectroscopy to determinate the ion conductivity of material.

Key words. YS2=AhLCk, Nanoparticlies, Co-precioitation.




Materiales Nanoestructurados

1.1. Introduccién

Este trabajo de investigacion se enfoca en la obtencion de materiales
nanoestructurados con el fin de modificar sus propiedades fisicas empleando un
metodo de obtencion que permita reproducirlos identicamente. En capitulo se
presenta una breve resena de los materiales nanoestructurados y algunos aspectos a

considerar en la obtencion de materiales ceramicos nanoestructurados.

1.2. Nanotecnologia

Recientemente, la aplicacion de tecnicas no convencionales para el desarrollo de
nuevos materiales que permitan controlar condiciones de crecimiento y distribucion
de particulas ha llevado a un importante desarrollo de la ciencia de materiales en una

nueva area llamada nanotecnologia.

El origen del termino nanotecnologia proviene del griego “nano” que significa
N _0 . ;. ,
pequeno, (un nanometro es 1X107°nm = 1 millonésima de mm). y tecnologia que
significa la construccion de cosas Utiles a partir de principios cientificos.  Asl,

nanotecnologia significa hacer cosas a nivel 1 millonesima de mm.

Drexler, tomando como referencia a Feynman en su libro Engines of creation [1],
define a la nanotecnologia como “el principio atomico de manipulacion
atomo por atomo a través del control de la estructura de la materia a
nivel molecular. Ademas de Ila habilidad de construir sistemas

moleculares con precision, produciendo una variedad de maquinas”.
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La determinacion de las propiedades fisicas de los nanomateriales ha permitido el
desarrollo de nuevos dispositivos con buena funcionalidad, versatilidad y precision de
respuesta, ampliando el campo de aplicacion en diferentes areas entre las cuales se

consideran de gran importancia, las siguientes:

v' Medicina

v’ Informatica

v Nuevas fuentes de energia
v’ Robdtica y electronica

Dentro del area de la generacion de nuevas fuentes de energia existen dispositivos
llamados celdas de combustible de Oxidos solidos que emplean ceramicas
electroceramicas llamadas electrolitos, que son el nucleo de por el cual se transforma
la energia, sin embargo estos materiales sufren cambios en la estructura reduciendo
la eficiencia y funcionalidad. Este trabajo esta encaminado a tratar de resolver esta

inestabilidad.

1.3. Factores a considerar en el procesamiento de ceramicas
nanoestructuradas

Existen varios factores que deben considerarse para elaborar materiales ceramicos

nanoestructurados ya que influyen sobre la estructura, tamano de particula,

distribucion y homogeneidad del material, entre estos factores se encuentran:

I. Nucleacion y crecimiento de particulas

2. Aglomeracion y dispersion estable
Nucleacion y crecimiento de particulas

La sintesis de particulas en una solucion ocurre por reacciones guimicas que resultan
en la formacion de un nucleo estable y el crecimiento de particula. El téermino
precipitacion es usado para describir esta serie de eventos. Cuando se desea obtener
un material multicomponente se requiere de especial atencion en el control de 1as
condiciones de precipitacion para conseguir la homogeneidad guimica del producto

final.
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Los factores cineticos competen con la termodinamica del sistema en el proceso de
crecimiento de las particulas. Los factores cineticos, tales como nivel de reaccion,
transporte de los reactivos, acomodamiento y redistribucion de la materia tienen

influencia en el crecimiento de particula.

Cuello

a) b) c)
Poro

Figura1.1. Cambios microestructurales observados durante la sinterizacion: a) Particulas despues del
prensado, b) Coalescencia de particulas vy formacion de poros a medida que empieza la sinterizacion,

C) cambio de tamano en la formacion de poros a medida que transcurre la sinterizacion.

Los niveles de transporte y reaccion son afectados por la concentracion de reactivos,
temperatura, pH, el orden en el cual los reactivos son adicionados a la solucion y 1a
mezcla. Las estructura y la cristalinidad del material pueden ser influenciadas por
factores tales como saturacion, nucleacion, crecimiento, recristalizacion y
envejecimiento. Generalmente, l1a saturacion tiene una influencia predominante
sobre la morfologia de los precipitados. En una baja saturacion, las particulas son
peqguenas, compactas y bien definidas, v la forma depende de la estructura cristalina y
la energia superficial. En una sobresaturacion, se tienen particulas aglomeradas,

peqguenas pero compactadas.
Dispersion estable y aglomeracion

La aglomeracion se presenta normalmente por la agrupacion de particulas que
pueden formar granos del orden de micras, si no se tiene un control sobre 1a
velocidad de calentamiento y tiempo de exposicion durante el procesado del
material. Este efecto que se forma por las particulas puede ocurrir durante cualquiera

de los siguientes pasos: sintesis, secado, manegjo y procesamiento. Para reducir la
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aglomeracion de particulas pueden usarse surfactantes para controlar la dispersion

durante la sintesis quimica o dispersar las particulas finas aglomeradas.

1.4. Sintesis de materiales ceramicos nanoestructurados

Las reacciones quimicas para la sintesis de materiales pueden llevase a cabo en
estado solido, liquido y gaseoso. El método de sintesis mas convencional en estado
solido es llevar a los precursores solidos como son los Oxidos o carbonatos a un
contacto directo mediante la mezcla y molienda, y subsecuentemente calentar esta
mezcla a alta temperatura para facilitar la difusion de los atomaos o iones y asi llevar a
cabo la reaccion quimica. La difusion de los atomos depende de la temperatura de
reaccion y del contacto entre las fronteras de grano, a menudo con estas reacciones

se consiguen solidos con tamano de grano grande.

Muchos materiales pueden ser sinterizados en soluciones acuosas 0 NoO acuosas. Hay
en general tres clases de reacciones acuosas: reaccion acido/base, precipitacion y
reduccion/oxidacion. Los reactivos pueden ser solidos liquidos o gaseosos en
cualquier combinacion, a esta combinacion se le llama precursor. Muchos
precursores pueden prepararse por reacciones de precipitacion. En las reacciones de
precipitacion, las soluciones de dos o mas electrolitos son mezcladas para formar un
precipitado insoluble o gelatinoso. Durante la sintesis, parametros como la
temperatura, pH, concentracion del reactivo y el tiempo deben de controlarse para
asegurar la reproducibilidad de las reacciones ya que influyen factores como energia

superficial, nucleacion, saturacion y difusion en el proceso.

Para obtener los materiales nanoestructurados a base de circonia una ruta suave
adecuada gue permite controlar muchas de las variables mencionadas durante la

sintesis es la tecnica de co-precipitacion.

El  metodo de co-precipitacion se emplea para preparar  Ceramicos
multicomponentes a traves de la formacion de precipitados intermedios, usualmente
hidroxidos, nitratos u oxalatos, asi se forma una mezcla de compuestos durante la
precipitacion cuya homogeneidad guimica es mantenida durante el procesamiento.

La co-pecipitacion es un metodo comunmente usado para fabricar 6xidos ceramicos
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en polvo. Tosoh Corporation (Japon) ha obtenido circonia estabilizada con itria, YSZ,
con tamano de particula nanometrico, empleando el metodo de co—precipitacion de
hidroxidos a partir de soluciones de itrio y cloruro zirconyl en el cual, los precipitados

de hidroxidos metalicos son secados, calcinados y molidos.

El campo de aplicacion de sintesis quimica y procesamiento de materiales
nanoestructurados es muy amplio y se extiende a materiales estructurales, Opticos,
electronicos, magneticos, biologicos biomedicos, cataliticos, conductores ionicos Yy
sensores. Este trabajo se centra principalmente en la elaboracion de conductores
ioNicos a base de circonia estabilizada con itria y envenenadas con alumina, con
tamano de particula nanometrico, para que sean empleados en celdas de
combustible de Oxido solidos. En estos materiales es muy importante la estabilidad,
estructural, quimica y termica, las propiedades mecanicas y de transporte. Entre 10s
metodos de sintesis, la ruta de co-precipitacion es considerada como una de las

alternativas mas viables para obtener materiales ceramicos nanoestructurados [2].




Electrolito Solido a

Base de Circonia

2.1. Introduccion

Dentro del desarrollo de materiales, la circonia (ZrO;) estabilizada es uno de 1os
materiales tecnologicamente mas importante en el desarrollo de electrolitos en celdas
de combustible de oxidos solidos [3-10] por su conductividad ionica. Sin embargo,
estos materiales presentan algunos problemas [1 1] que se buscan corregir en este
trabajo de investigacion a traves de la obtencion de circonia nanoestructurada
dopada con oOxidos para modificar sus propiedades. En este capitulo se tratan a
grandes rasgos las caracteristicas de las celdas de combustible de oxidos solidos, 10s

electrolitos solidos y de los electrolitos a base de circonia.

2.2. Celdas de Combustible de Oxidos Sélidos

Las celdas de combustible de Oxidos solidos son los dispositivos mas  eficientes
inventados para la conversion de energia de una reaccion guimica directamente en
la generacion de electricidad. Originalmente, la idea y los materiales para este
dispositivo fueron propuestos por Nernst y sus colegas a finales del siglo diecinueve.
La figura. 2.1 muestra el esquema de una celda de combustible de Oxidos solidos
construida con circonia estabilizada con itria (YSZ), que actua como un conductor de
iones de oxigeno en una rango de temperatura de 600 a 1000°C, En esta celda, los
oxigenos son reducidos en la superficie del catodo poroso por electrones, asi son
convertidos en iones de oxigeno, los cuales son transportados a traves del electrolito
solido de circonia, a un anodo poroso rico en combustible donde los iones pueden

reaccionar entregando electrones a un circuito externo.
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Combustible Oxigeno
(hidrégeno)
Anodo Electrolito de Catodo
Oxidos Sdlidos
Oxidacién del Reduccion del
Combustible lones O~ Oxigeno

H;+0O™ - H,0 + 2e” %20,+2e 207

2¢e

(W) }2e
Electrones al \_/ Electrones del
Circuito Externo Circuito Externo

Figura. 2.1. Esquema de una celda de combustible de Oxidos solidos.

Nernst encontro que la circonia estabilizada era un aislante a temperatura ambiente,
pero que conducia iones en condiciones de alta temperatura, en un rango de 600 a
1000 °C y entonces responde como un conductor ionico y electronico, alrededor de
1500 °C.

El principal material utilizado en las SOFC actualmente es YSZ. Aungue otros Oxidos
tambien son capaces de conducir iones, este material tiene un nuMmero de atributos
gue lo hacen ideal para este tipo de aplicacion, incluyendo la abundancia, estabilidad
guimica, no-toxicidad y el precio economico. Por el contrario, se pueden mencionar
algunas de sus desventajas como son un alto coeficiente de expansion termica vy

problemas en la union y de sellado con en el dispositivo.

La circonia de bajo grado de estabilidad tiene un mercado muy amplio
especialmente en refractarios, pigmentos y colores para la alfareria, pero
recientemente la circonia de grado técnico se ha producido para aplicaciones tales
como recubrimientos en turbinas, implantes de cadera y herramientas de corte. Parte

de esta tecnologia se ha conseqguido a partir del estudio de la circonia pura y los
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efectos de pequenas cantidades de aleantes en la estructura cristalina vy sus

propiedades.

Normalmente, la itria (Y,Os) es adicionada en proporciones de 13-16% en peso (8-

10.5 mol%) para lograr la estabilidad completa de la circonia en la fase cubica.

2.3. Caracteristicas del Electrolito

El electrolito tiene que reunir varias caracteristicas para funcionar adecuadamente en
las SOFC:

v Debe de ser denso y con baja porosidad

(\

Poseer la composicion y la estructura correcta para proporcionar buena
conductividad ionica en las temperaturas de operacion

Alta conductividad ionica de oxigeno y minima conductividad electronica
Deber de ser delgado para reducir la resistencia ionica

Extenderse en el area para maximizar la capacidad de corriente

Alta densidad, para evitar que el combustible atraviese hacia el catodo
Mantener estabilidad quimica con respecto a los electrodos /o 10s sustratos
Alta estabilidad en atmaosferas reductora y oxidante

Expansion termica compatible con los demas componentes de la celda

Resistir el chogue térmico

N N N N N NN

Debe de ser economicamente procesable.

Estos requerimientos no han sido faciles de conseguir, pues las tecnicas de
elaboracion de circonia por técnicas convencionales de sintesis de materiales
ceramicos por estado solido y algunas otras como deposicion electroguimica de
vapor CVD, o impresion no rednen en su totalidad las caracteristicas para elaborar
circonia estable ya que presentan un tamano de particula del orden de micras, baja
resistencia mecanica, y cambios de estructura en el material en las condiciones de
trabajo. Actualmente, la opcion de elaborar circonia estabilizada por técnicas suaves
Ccomo co-precipitacion y sol-gel se presentan como las mejores alternativas para

controlar el tamano de particula en el orden nanometrico, lograr alta densidad,
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estabilidad térmica, quimica y estructural, ademas de gue son procesos No muy

COStOSOS.

2.4. Estructura de la circonia

La circonia (ZrO;) debido a sus propiedades de resistencia a la corrosion, estabilidad
termica, resistencia mecanica y conductividad ionica, tiene un rango de aplicaciones
significativo en implantes de cadera [12], sensores de oxigeno [13], diamantes
artificiales [14], dispositivos Opticos [15], recubrimientos para resistir el chogue térmico
[16], y dispositivos electroguimicos como son las celdas de combustible [17]. La
funcionalidad de la circonia como material de alta tecnologia depende en gran
medida de la estabilidad en sus estructuras. La ZrO; pura existe en tres diferentes
estructuras cristalinas, monoclinica, tetragonal y cubica, Tabla 2-1. Estas fases pueden
consequirse en ciertas condiciones de temperatura y presion en condiciones de
equilibrio. La circonia monoclinica se presenta en un rango de temperatura ambiente
hasta 1240°C, la fase tetragonal de Ia circonia se obtiene entre 1240 y 2370°C y la
fase cubica tipo fluorita se presenta en la circonia en un rango de alta temperatura
entre 2370y 2680°C [18], Figura.2.2.

Tabla. 2—-1. Fases de la circonia (ZrO;) y numeros de coordinacion de Zry O.

Coordinacion

Grupo Espacial

Monoclinica P2y/C <1240 3 4
Tetragonal P4,/ nmc 1240-2370 8 4 4
Cubica Frm3m 2370-2680 8 4 4
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Figura. 2.2. a) Cambios de fase, b) Diagrama de fases, ¢) Temperaturas de transicion de la circonia

pura ZrO,,

Las estructuras cristalinas determinadas por las formas cubica, tetragonal vy
monoclinica de la ZrO; se pueden describir de la siguiente forma: El atomo de Zr esta
rodeado por ocho oxigenos. La forma monoclinica es una forma distorsionada de la
tetragonal en la cual la celda unitaria se encuentra inclinada en un angulo de 81.2°y
tiene dos posiciones de oxigeno No equivalentes con numeros de coordinacion 3
(O)) y 4 (Oz) mientras que todos los atomos Zr*" son equivalentes y tienen un
numero de coordinacion de 7. Para la estructura cubica cada anion O esta
coordinado en forma tetra¢drica con respecto a cuatro Zr'; se forma la coordinacion
de zr*" ocho y para el O” en cuatro, mientras que en el caso de la estructura
tetragonal, la coordinacion de Zr'*" se distorsiona a ocho y para el O” en cuatro [19-
20].
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Entre los conductores ionicos, la circonia pura es un material en cual se basa la familia
de los electrolitos solidos, los cuales trabajan a temperaturas por encima de los 500°C.
La conversion de la energia, tal como las celdas de combustible de alta temperatura
Justifican las investigaciones dirigidas a la estabilizacion de la circonia desde hace mas
de 3 decadas. La existencia de arreglos ordenados la forma cubica de la fluorita ha
sido el punto crucial en el cual se modifican los valores de conductividad ionica. Sin
embargo, la circonia pura presenta cambios de volumen e inestabilidad de Ias fases
simétricas gue alteran sus propiedades durante periodos de exposicion largos a alta
temperatura [Z1]. Para favorecer la estabilizacion es necesario adicionar a la circonia
oxidos de valencia mas baja [22]. Generalmente, la estabilizacion llevada a cabo por
la sustitucion de Zr*" con cationes de valencia méas baja (Y°', Ca”", Mg”", Ln®"). Esto ha
permitido que en la actualidad la circonia estabilizada pueda existir a temperatura

ambiente en la forma tetragonal o cubica [Z3]

El aditivo o dopante, ademas de permitir la estabilizacion debe funcionar como
reductor la temperatura de densificacion y reforzar las propiedades mecanicas
mientras se mantiene la conductividad ionica de las estructuras simetricas de la
circonia cubica. La estabilizacion de la circonia a baja temperatura depende
forzosamente de la adicion de pequenas cantidades de dopante principalmente de
oxidos metalicos del tipo MO y M>;Os como son CaO, MgO, CuO, NIO, Fe;Os, Sc;0s3,

Cr,03, Y203 0 La,Os creando vacancias el oxigeno de la sub-red [24]
2.5. Propiedades de la circonia estabilizada con itria-YSZ

El oxido de circonio (ZrO;) tiene un enlace covalente Zr-0O, es un material inerte
resistente a la corrosion y al atague guimico, a temperaturas por encima del punto de
fusion de la alumina (Al,Os); tiene baja conductividad termica y presenta una elevada
conductividad ionica en sus fases tetragonal-cubica por encima de 600°C. Durante
los dltimos anos, se han desarrollando trabajos de investigacion para estabilizar
circonia en la fase tetragonal (t-ZrO;) y cubica (c-ZrO;) mediante la adicion de
diferentes concentraciones de itria para modificar sus propiedades de transporte y
para gue este material sea aplicado como electrolito en celdas de combustible [36-
40].
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La YSZ reune varios de los requisitos, enumerados anteriormente para los electrolitos
solidos sin embargo, el exito de este material depende del grado de avance que se
logre mediante la adicion de otros oOxidos que permitan ampliar su rango de
temperatura y mantener la estructura estable para lograr la conduccion ionica y gue

ademas cumpla con todas las caracteristicas de un electrolito.

Los materiales gue existen comercialmente ofrecen aparecen en la Tabla 2-2 con sus
propiedades, dependiendo el grado de concentracion de itria (Y>Os), [41]. Aunque
esta tabla no presenta coeficientes de expansion termica, ni de conductividad, en la
Tabla 2-3 se presentan los resultados reportados para las estructuras estabilizadas t-

ZrOyy c=ZrO; con itria, las cuales se emplean como electrolito solido [42, 43]

Tabla 2-2. Propiedades de la circonia estabilizada con diferentes proporciones de itria YSZ.

Concentracion Y03 (mol%) 3 4 6 8 10 0
Area Superficial mz/g 16£3 712 7x2 7t2 617 14+3
Densidad g/cm’ 6.05 6.05 6.02 5.09 5.80 ~
Resistencia a la Flexion MPa 1200 1000 500 230 200 =
Dureza HV10/2 (carga 98.07N] 1250 1250 1250 1250 1250 -

Tabla 2-3. Propiedades de la YSZ en para la fase tetragonal y cubica.

S Coeficiente de
Conductividad

Resistencia a la Expansién

Electrolito Estructura ]

Flexiéon (MPa) Térmica
1000°C(S/cm)

(1/KX10°)
ZrO>,-3mol%Y,0s Tetragonal 0.059 1200 10.8

ZrO,-8mol%Y,05 Cubica 0.130 230 10.5
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De entre estos electrolitos para las celdas de combustible de oxido solido, 1os
elaborados con circonia estabilizada con 8 mol % Y,0O3 han permitido obtener la fase
cubica tipo fluorita con una elevada conductividad ionica en un amplio rango de
presiones parciales de oxigeno [44]. Sin embargo, la circonia cubica aplicada
actualmente como  electrolito  en celdas de combustible  experimenta
transformaciones de fase en condiciones de operacion causando envejecimiento,
reduccion de conductividad ionica, degradacion en la microestructura y en 1as
propiedades mecanicas[45] El reforzamiento de las propiedades mecanicas del
electrolito solido es un problema crucial en el tipo de celdas de combustible en forma
plana donde un electrolito delgado es sometido a chogue termicos y a esfuerzos
externos, No obstante los estudios hechos para incrementar la resistencia mecanica
de la circonia cubica estabilizada sin modificar la conductividad ionica no han tenido
exito [46], impidiendo la fabricacion de pilas de electrolitos en placa para usarlos en
sistemas planos de celdas de combustible de Oxido solidos. Estos sistemas planos
tienen una densidad volumetrica de potencia mas elevada que los sistemas tubulares

de celdas de oxidos solidos, los cuales requieren el uso de soportes porosos [44]

La circonia estabilizada con 3 mol % Y505 tiene una elevada resistencia mecanica a
temperatura ambiente y una conductividad razonable a 1000°C, pero al igual gue
circonia estabilizada con 8 mol % Y,0s existen cambios de fase que disminuye le

afectan notablemente modificando su desempeno.

La adicion de alumina Al,Os que pertenece al tipo de oxidos M;O3 con cationes de
valencia A", mejora la resistencia de la circonia estabilizada con itria, YSZ sin
embargo, la conductividad decrece notablemente con el incremento de alumina y la
YSZ es extremadamente susceptible al envejecimiento hidrotermico, conduciendo a la
degradacion fisica. La adicion de alumina proporciona efectos beneficos y
perjudiciales sobre la conductividad de los granos v las fronteras de grano de YSZ,

dependiendo del contenido de impurezas de los materiales de partida.

En este trabajo, se realiza un estudio de como influye la adicion de alumina en las
propiedades de YSZ, con el fin de encontrar la concentraciones adecuadas en las
cuales se pueda mantener una estructura estable sin afectar la conductividad ionica

y, ademas permita modificar las propiedades mecanicas y de estabilidad termica y
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guimica tomando como materiales de partida los usados en electrolitos 8 mol% YSZ

con fase cubica y 3mol% YSZ con fase tetragonal.

2.6. Conductividad ionica en la circonia

El primer conductor ionico de oxigeno, con una composicion (ZrOz)ogs(Y203)0.15 fue
descubierto accidentalmente en por Nerst en el cual observo la evolucion del
oxigeno a traves de anodo. De acuerdo con Nerst (1897), el reemplazamiento de
cationes de circonia (Zr*') por cationes de carga menor (Y3+), produce sitios vacantes
de oxigeno (OZ’), de tal forma que estas vacantes de oxigeno pueden moverse a

traves de la red provocando un transporte de carga [46].

Los conductores i6nicos son materiales Oxidos solidos que permiten la movilidad de
iones de oxigeno a traves de la red cristalina. Algunos electrolitos solidos son
electronicamente  materiales  aislantes, y otros son mezcla de conductores
ionico/electronico [47]. Un conductor ionico en celdas de combustible es usado
como un separador entre el aire y el combustible; la combustion genera energia
electrica directamente de la reaccion quimica sin contaminar [48]. Las propiedades
superficiales de un cristal ionico crean regiones de espacios de carga, en los cuales 1a
concentracion de defectos es gobernada por vacancias las cuales son producidas por

concentraciones adecuadas de Oxidos para alearse al compuesto [49].

Los iones pueden moverse venciendo pequenas barreras de energia E, para saltar a

un sitio vacante en el solido. La conductividad ionica del oxido es dada por:

A4 (-E,
o =—exp
T (KT)

donde, k es la constante de Boltzmann. El problema para obtener un material que

sea buen conductor ionico es maximizar A y minimizar E,.

La mayoria de los conductores ionicos tecnoldgicamente importantes pertenecen a

la familia de materiales basados en la estructura tipo fluorita, tal es el caso de la
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circonia estabilizada ZrO; y también los materiales basados en ceria CeO,, cuyo

principio basico es el mismo, estos sistemas incluyen:

< | g adicion de cationes aliovalentes para la circonia o ceria para producir una
distribucion aleatoria de vacancias, 1a cual provee de un camino a seguir para

la conduccion de iones.

< El rango de concentracion en el cual estas aleaciones de Oxidos son mas
efectivas, es el que define al solido en la estructura cubica tipo fluorita y es

mantenida.

< La mayoria de los Oxidos adicionados a los conductores ionicos son definidos
por una relacion entre le radio ionico del aditivo y de la red cristalina base. En

el caso de la circonia Zr'" (0.84 A), el cation usado es Y (0.93 A).

La maxima conductividad ionica de los sistemas basados en ZrO- se observa cuando
la concentracion del dopante es cercana al minimo necesario para estabilizar
completamente la fase cubica tipo fluorita. Y depende de la segregacion del dopante,
impurezas, cinética de transformaciones de fases con la temperatura, de la formacion

de microdominios, tamano de grano v las interfases intergranulares [50-53].

El electrolito a base de circonia estabilizado con itria (YSZ) permite el transporte de
iones mientras blogue el transporte electronico. Los electrolitos tienen la funcion de
transportar iones a traves de vacancias de la interfase del electrolito con aire a 1a
interfase con el electrodo de combustible Figura. 2.3 [54]. En el interior del material se
tiene una estructura fluorita cubica centrada en las caras arreglada por cationes. Con
aniones ocupando todos los sitios tetraédricos, produciendo un amplio nimero de
sitios vacantes a traves de los intersticios octaedricos [55] Sin embargo, la desventaja
de las celdas de combustible de oxido solidos es que las mejores condiciones de
operacion se alcanzan a temperatura de 1000°C principalmente porque la resistencia

del electrolito se incrementa a temperatura mas baja. [56].
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O,+4e = 20~ 2H,+ 20°=> HO, + 4€

Poro

Grano YSZ

O Oxigeno

Vacancias de
Oxigeno

Trayectoria de Conduccién de Oxigeno
a Través de la Red

Figura. 2.3. Diagrama esquematico del transporte de iones de oxigeno en un electrolito de YSZ en
una celda de combustible; se puede observar en un acercamiento los granos del material y 1a

transportacion de iones a traves de las vacancias generadas la red cristalina.
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La circonia ZrO; estabilizada con itria Y>;Os (YSZ) presenta problemas en las celdas de
combustible debido a efectos termicos y esfuerzos externos ya que se presentan
cambios de fase que reducen su conductividad ionica y que perjudican sus

propiedades mecanicas produciendo la degradacion del material.

Actualmente se han aplicado diferentes metodos para elaborar materiales
electroceramicos nanoestructurados para utilizarse como electrolitos, buscando la
estabilidad estructural gue permita el trasporte de iones en un rango de temperatura
de operacibn mucho menor; para esto se han tratado de adicionar otros Oxidos

controlando el tamano de particula para modificar las propiedades de YSZ [57-67].

Los efectos estructurales en nanomateriales se han asociado con diferentes
estructuras atomicas de la region de la frontera de grano comparada con el bulto de
un grano. Un material que contiene una alta densidad de fronteras de grano tiene
una alta concentracion de defectos y cuando la fraccion de volumen de defectos
llega a ser muy alta, entonces las propiedades del material son influenciadas y

cambian [57].

Con el proposito mejorar las deficiencias de la estructuras t=YSZ y c-YSZ, en este
proyecto se realizd la adicion de diferentes proporciones de alumina, AlLOs,
controlando el tamano de particula en un rango de nanometros. Tomando en
cuenta que la alumina no solo reduce la resistencia de las fronteras de grano, sino

tambien modifica las propiedades mecanicas [68-71].

La alimina modifica la celda unitaria debido al reemplazo de cationes A13+(O.53 A
por Zr'*' (0.84A) y Y¥*10.93A creando defectos por esta sustitucion sobre ZrO;. La
alumina gue se disuelve en la ZrO; crea el mismo numero de vacancias como 1o
hace la itria (Y;Os). Asi, las vacancias de oxigeno generadas siguen la reaccion de

defectos

Y03 = ZY'Zr +307 + \/o

ALOs3 = 2Al, +30% +V,
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Pero para este efecto es necesario controlar las concentraciones de ALOs en YSZ.
Porque un exceso de Al,Os podria alterar la formacion de vacancias Al -V. y
reducir las caracteristicas de conductividad de la circonia [/2-74] tal como se

analizara en los capitulos siguientes.
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3.1. Introduccion

En este capitulo se exponen la sintesis para obtener materiales nanoestructurados
YSZ-Al,O3 empleando uno de los metodos mas viables para obtener nanoparticulas,
como es el de co-precipitacion; asi como la preparacion de muestras vy 1as

condiciones de las diferentes tecnicas de caracterizacion, empleadas.

3.2. Sintesis de Circonia estabilizada con Itria—Alumina (YSZ-Al;03)

La estabilizacion de la circonia a baja temperatura depende forzosamente de 1a
adicion de pequenas cantidades de dopante principalmente de Oxidos metalicos del
tipo MO o M;Os. Existen metodos convencionales gue involucran el molido en seco y
también la molienda con humedad para mezclar a los polvos de M,Osy circonia. Sin
embargo, una mezcla no homogenea en terminos de espaciamiento de particula y
una microestructura no uniforme, No pueden ser evitados por estos metodos
convencionales [/8]. De aqui, el proceso de sintesis y sinterizado tiene que ser

controlado para elaborar los materiales ceramicos.

La sintesis de los productos se llevara a cabo por co—-precipitacion para tener un buen
control sobre el tamano de particula, homogeneidad y pureza en los materiales. El
control del tamano de particula en un intervalo de nanometros No solo se podra
influir considerablemente desde el punto de vista termodinamico en la estabilidad de
las estructuras cubica y tetragonal de los compuestos, sino tambien, es posible reducir
la resistencia del grano del material, esto ayudaria a mantener una buena

conductividad ionica.
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La alumina, Al,Os es un oxido del tipo M;Os, el cual puede ser adicionado en
cantidades pequenas a YSZ para llevar a cabo la densificacion durante el sinterizado,

reducir su degradacion y mantener su estabilidad.

El radio ionico de A" es més peqgueno que €l circonio Zr4+(O.8OA) para sustituirlo y
coordinarse con los ocho iones de oxigeno en las estructuras tetragonal vy cubica. La
alimina pura a-AlLOs tiene una estructura cristalina romboedrica que concluye en
una empaquetamiento hexagonal. Los oxidos ALOs y YSZ tienen diferentes
caracteristicas en sus celdas unitarias y en la coordinacion de los cationes, son
estructuralmente incompatibles y es de esperarse que no reaccionen juntos en una
gran extension usando tecnicas convencionales como estado solido. Uno de los retos
es consequir la estabilizacion de YSZ con ALOs a partir de reacciones quimicas en
soluciones en hidroxido y suspensiones hacerlo tal es el caso de la técnica de co-

precipitacion.

Para realizar la sintesis de la circonia estabilizada con itria YSZ, aleada con alumina
(ZrO,-AlbOs) se llevd a cabo un proceso de elaboracion bajo condiciones

controladas; el cual se describe a continuacion.

El punto de partida es la obtencion del precursor de Al,Os se obtuvo disolviendo
cantidades adecuadas de AlNOs3)3.9H,0, nitrato de aluminio en agua destilada. A
continuacion, particulas  cristalinas de circonia estabilizada YSZ (Tosoh) con 3
mol%Y;05 en la fase tetragonal o 8mol% Y,;Os en fase cubica fueron suspendidas
igualmente en agua destilada y anadidas a la disolucion transparente de
AlINOs)3.9H,0 con proporcion en peso de Al,Os como se indican en la Tabla 3-1.
considerando el peso molecular Pm = 375.14 g para AI[NOs) y el peso atomico de
101.96 g de ALO:s.
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Tabla 3-1. Concentraciones de ZrO,—AlL,Os

Proporciones en peso de Proporciones en peso de
(3 y 8 mol%) YSZ (%) Al,O3 (%)

70 30
80 20
920 10

Para precipitar el correspondiente hidroxido de AF" se anadio NH,OH, diluido al
50%, a la solucion precursora con un pH = 9. Una agitacion intensa fue mantenida

durante todo el proceso.

NH,OH—> Disolucion AINO) 5
AP+ OH — AI[OH)5

El precipitado obtenido, junto con las particulas de YSZ se lavo en primer lugar con
agua destilada y posteriormente con etanol puro, este ultimo para eliminar 1a
presencia de agua y asi reducir las fuerzas de capilaridad que actuan sobre el
precipitado durante el secado. Esta etapa juega un papel fundamental en 1a
obtencion de polvos secos con muy bajo estado de aglomeracion y por tanto una

buena capacidad de compactacion.

Los polvos obtenidos despues de que fueron secados en una mufla a 90°C y molidos,

fueron calcinados a 300°C durante 20 horas.

Para la elaboracion de las muestras se emplearon 0.4 g de polvo por cada muestra.
Posteriormente los polvos se compactaron con la ayuda de una pastilladora y una
prensa hidraulica, aplicando una presion de 150MPa sobre cada muestra. Las
dimensiones de las pastillas de circonia—alumina (ZrO,-Al,Os) obtenidas fueron de
I3 mm de diametro con 1.5 mm de espesor. Y, posteriormente fueron sinterizadas a
diferente temperatura en una mufla con una capacidad de horneado de 1200°C. Las
muestras fueron sinterizadas en un intervalo de temperatura de 800, 900, 1000 y

1100°C y mantenidas en estas condiciones durante periodos de 2, 6y 15h, Tabla 3-2.
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Tabla 3-2. Condiciones de sinterizado YSZ-Al,Os

Temperatura de sinterizado (°C) Tiempo de sinterizado (h)
800 2,6y 15
900 2,6y15
1000 2,6y 15
1100 2,6y 15

El diagrama de flujo, Figura. 3.1. describe la secuencia de la sintesis de la desde del

material de partida hasta el procesamiento de las muestras sinterizadas.

AI[NOs); 9H,0 l

Agua Destilada

YSZ (TOSOH|

3 mol% Y,03 0
8 mol% Y,03

NH,OH— Disoluciéon
AI(NO);
AlI+OH—AI(OH);

AlLO; >{ Mezcla

Agitacién YSZ-Al,03

; P 60-40 %

70-30%

Lavado/ Etanol Puro 80-20%
S — 90-10%

Secado a 90°C

Molido

Pastillado

Sinterizado
800-1100°C

Figura. 3.1. Proceso de elaboracion de YSZ-AL,Os por Co—-precipitacion.
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Durante la sinterizacion de las pastillas pueden suceder algunos mecanismos de
difusion en la superficie de la muestra formando cuellos entre las particulas en
contacto, reduciendo la porosidad y reduciendo el area total de las superficies de las
particulas. Uno de los problemas para elaborar materiales densos con tamano de
grano nanometrico es la retener las caracteristicas nanoestructurales durante el
procesamiento, para evitar esto es necesario controlar la velocidad con la cual se
incrementa la temperatura y el tiempo de exposicion para evitar la difusion superficial

y la aglomeracion de las particulas.

3.3. Caracterizacion estructural

3.3.1. Difraccién de rayos—X

Primeramente, se analizaron los polvos obtenidos de la sintesis de los grupos de
muestras 3mol% YSZ y 8mol%YSZ-AlL,Os (90/10, 80/20, 70/30/ y 60/40), vy
posteriormente las muestras sinterizadas. Para identificar las fases presentes en el
material. Se utilizd una radiacion monocromatica de CuKe, con longitud de onda
A=1.54056 A a 35kV y 30 mA, en un intervalo de 10-80°, 20; con un paso de 0.02°,
20y 1.2 s/paso; los resultados fueron analizados mediante el software Diffrac Plus y
comparados con los estandares JCPDF. Se utilizé un difractometro de Rayos—-X (XRD,
Diffrac Bruker axs, D8 Advanced, Plus) Figura 3.2.

De esta forma fue posible identificar un difractograma que no tenia ninguna relacion
con la base de datos, pero si la tenia con respecto a la circonia en la fase Tetragonal,
t/rO,. Para la determinacion de los parametros de red vy el analisis estructural de 1a
fase no identificada por la base de datos, se realizaron corridas largas en un intervalo

de 10 a 120°, 20; con un paso de 0.02°, 20 y 10 s/ paso.

El programa FULPROF-Suite fue usado para realizar el refinamiento estructural
Rietveld [/9] a partir de los datos obtenidos. El fondo fue aproximado por una

interpolacion lineal de 70 puntos de datos. La funcion del perfil, Thomson-Cox-
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Hastings pseudo-Voigt, fue usada para encontrar el perfil de los picos. Tambien, se

incorporo un perfil estandar de referencia basado en LaB,, para el refinamiento.

Principio de Funcionamiento

Figura 3.2. Difractometro de rayos—X, en el extremo derecho se ilustra el principio de

funcionamiento.

3.3.2. Microscopia electronica de transmision y alta resolucion

En la caracterizacion de la forma estructural de los materiales obtenidos se empleo un
equipo de transmision (MET, Jeol T200EX | con aceleracion de electrones en un
intervalo del100-120 kV'y 75-80 pA con una longitud de camara de 120 cm. El haz
de electrones fue difractado sobre las particulas de material sinterizado, dispersas
sobre rejillas recubiertas de cobre de 300 mesh para obtener patrones de difraccion

de electrones, Figura 3.3.
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Figura 3.3. Microscopio electronico de transmision. MET.

Para el analisis a alta resolucion se aplico un haz de electrones excitado a 200 keV en
un microscopio electronico de transmision (HRTEM, JEMZ010FEG) con emision de
campo de alta resolucion TEM, Figura 3.4. También se hizo uso del detector de
campo oscuro anular de alto angulo (high-angle-annular-dark-field, HAADF) en el

modo STEM para obtener contraste Z.
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Figura 3.4. Microscopio electronico de transmision de alta resolucion HRTEM JEM2010FEG.
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3.4. Composicion

3.4.1. Analisis elemental por discriminacion de energia

La determinacion de la composicion de las muestras 3mol% YSZ y 8moloYSZ-AlLOs
fue obtenida de mediante una sonda de analisis elemental (Energy disperssive
spectroscopy EDS, Oxford ISIS) conectada a un microscopio electronico de barrido
con un haz de electrones acelerado en condiciones de 20 kV, /750-1000 pA y WD
25 mm. El detector para cuantificar la energia esta adaptado al software Oxford,
haciendo posible realizar una cuantificacion de cada uno de los elementos que
componen al material. Ademas, fue posible verificar la composicion de cada muestra,

estableciendo por los porcentajes de las fases presentes del material analizado.

3.5. Caracterizacion de tamano de particula y morfologia

3.5.1. Microscopia electrénica de barrido

Para realizar este analisis, las muestras fueron partidas a la mitad para analizar 1a
seccion transversal 'y se recubrieron depositando una pelicula de oro por
pulverizacion (sputtering). Para poder observar el tamano vy distribucion de particula
asi, como la porosidad, en cada muestra se utilizo el microscopio electronico de
parrido (MEB, Leica-Cambridge, Stereoscan 440), Figura 3.5, en condiciones de 20
kV vy la corriente de en un intervalo de 100 pA a 1000 pA. Se alcanzaron aumentos
en un intervalo de 50X a 200 000X, con variaciones en la distancia de trabajo de 25 a

9 mm.

3.5.2. Microscopia electronica de transmision

La forma y el tamano de particula de cada muestra de 3mol% YSZ y 8moloYSZ-Al,O3
se analizd en el microscopio electronico de transmision (MET, Joel JEM1200EX) con
las mismas condiciones de aceleracion del haz de electrones descritas en la parte
5.4.2. micrografias fueron tomadas en el plano imagen en un intervalo de 100kX a

300kX para poder visualizar el tamano nanometrico de las particulas. De igual forma
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en alta resolucion, se uso el equipo (HRTEM, Jeol JEMZ010FEG]) con condiciones

similares descritas en 3.3.2.

Figura 3.5. Microscopio electronico de barrido, MEB.

3.5.3. Microscopia de fuerza atomica

El equipo para analizar las superficies de las muestras 3mol% YSZ y 8moloYSZ-Al,Os
fue un microscopio de fuerza atémica (MFA, JSPM-4212 Scanning Probe Microscope
JOEL), Figura 3.6, aplicando el modo Tappmgw en condiciones atmosfericas de
operacion, el barrido sobre la superficie de cada muestra se realizd con cantilevers de

silicio, CSC 21/25-NSC 15/25 Ultra-Sharp. Para estudiar la topografia, perfilometria,
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rugosidad RMS y tamano de particula de muestras de material nanoestructurado se

exploraron areas superficiales menores a los 500 nm.

Figura 3.6. Microscopio de fuerza atomica, MFA.

3.6. Propiedades fisicas

3.6.1. Propiedades de transporte por espectroscopia de impedancias

Para obtener informacion de las propiedades de transporte de los componentes
como son los granos v fronteras de grano se empleo un analizador de impedancias
(Hewlett Packard HP 4152 A), operado en un intervalo de frecuencias de 5 Hz-13
MHz, con un voltaje aplicado de 0.1V. Para obtener los datos de las muestras de
3mol% YSZ y 8mol%YSZ-Al,Os en funcion de la temperatura, cada pastilla sinterizada
fue colocada con electrodos de oro colocados con pintura organometalica de oro en
las caras planas y colocados en un portamuestras dentro de un horno para medir la
respuesta del material a diferentes temperaturas e intervalos de tiempo de 30 min. Las

variaciones de temperatura de las muestras fueron medidas con un multimetro
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Kethley el cual permite obtener la temperatura real a la cual se expone el material. Las
corridas de datos se efectuan con la ayuda del programa “Capa” el cual proporciona
datos de la frecuencia, temperatura e impedancia para cada lectura. En cada
intervalo de temperatura se puede obtener informacion de contribuciones de

transporte debidas a fronteras de grano, granos vy electrodos.

3.7. Propiedades mecanicas

3.7.1. Microdureza

Para el analisis de microdureza las series de muestras sinterizadas fueron sometidas a
carga uniaxial en su superficie usando un microdurometro (MXTBO-UL, Matsuzawa
Seiki. Co. LTD.), Figura 3.7. Para este estudio las muestras fueron sometidas a carga
de 50 kg con una punta de diamante a una velocidad de 4 pm/s, dejando una huella
sobre el material, el equipo permite determinar la dureza del material midiendo
directamente las diagonales impresas, y se realizé un promedio cinco de lecturas por

muestra tomadas en diferentes zonas.

136° entre
caras opuestas

pd

d| d2

Figura 3.7. a) Microdurometro y b). Microidentador.
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3.8. Propiedades térmicas

3.8.1. Termogravimetria (TGA)

En este analisis las muestras sinterizadas y sin sinterizar de 3mol% YSZ y 8mol%YSZ-
AlLO5 fueron colocadas en una termo balanza para describir fendmenos de cambio
de masa con la temperatura y estabilidad del material empleado, para caracterizar la
circonia estabilizada se empleo el equipo analizador de termogravimetria
(Termogravimetric Analizer—-Hi Res TGA 2950 TA Instruments). Las muestras se

analizaron a partir de condiciones atmosféricas con corridas de 10°C/min desde

temperatura ambiente hasta 1200°C.

[ TSI
PRIGRESS

Figura 3.8. Termobalanza usada para determinar termogravimetria.

3.9. Densidad

La densidad de las muestras de 3mol% YSZ y 8mol%YSZ-Al,Os fue obtenida a partir
de las pastillas, las cuales fueron pesadas en una balanza olympus en condiciones
ambientales. Cada muestra fue sumergida en agua destilada y confinada en vacio
dentro de una camara por media hora y posteriormente se pesaron y se aplico la

relacion de peso sobre unidad de volumen.




4.1. Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de circonia estabilizada con itria—alumina
(YSZ-AI,03) en fase tetragonal (3% mol YSZ/AILO3), t=YSZ/A, y en fase cubica (8% mol
YSZ/AILOs), -YSZ/A, determinados mediante diversas técnicas de caracterizacion como
difraccion de rayos-X (XRD) vy difraccion de electrones (DE), asi como las diferentes
técnicas de microscopia como microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision convencional (TEM) y de alta resolucion (HRTEM), vy
microscopia de fuerza atomica (AFM). Ademas de espectroscopia de impedancias (1S),
termogravimetria (TGA) y pruebas de dureza. Finalmente, se presenta una discusion

haciendo una comparacion de los resultados de este trabajo.

4.2. Caracterizacion Estructural de Circonia Estabilizada con Itria—

Aldmina.

4.2.1. 3% mol YSZ/AI203, con Estructura Tetragonal, t-YSZ/A

4.2.1.1. Difraccion de Rayos-X, t-YSZ/A

La difraccion de rayos-X de circonia tetragonal, estabilizada con 3% mol de itria, y
alumina (3% mol YSZ/Al,O5) en proporciones 60/40, 70/30, 80/20 y 90/10 % en peso,

respectivamente, permitio la identificacion de diferentes fases en los productos

obtenidos.
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1) Estructura monoclinica (m ) y tetragonal () en las muestras con proporciones
60/40y 70/30 % en peso.

2] Estructura tetragonal (¢ ) definida para las proporciones 80/20 y 90/10 % en

peso.

Destacando gue, los mejores resultados para las diferentes proporciones se obtuvieron
sinterizando los materiales sinterizados 15h a 1100 °C, que se presentan en la Figura 4.1,
se pueden observar las fases tetragonal y monoclinica presentes en los diferentes
compuestos. Cabe mencionar que al reducir la concentracion de AlL,Os a 10% en peso,
la circonia presento una nueva estructura tetragonal las cual estuvo presente en las
diferentes temperaturas y tiempo de sinterizado. Sin embargo, fue posible observar en
especial que las muestras con composicion 3% mol YSZ/ALOs, 90/10 % en peso,
sinterizadas 15 h a 1100 °C, de ahora en adelante nombradas como =YSZ/A 90/10,

presentaron 1os picos mas intensos consolidando mejor la nueva estructura tetragonal.

Los patrones de difraccion de rayos—X, fueron obtenidos bajo las mismas condiciones
para todas las series. Asimismo, el ancho de los picos en toda la serie indica la presencia
de tamano de particula de orden nanometrico. El calculo del tamano de particula mas
pequena realizado en =YSZ/A 90/10, por el area vy la intensidad media bajo los picos
FWHM permitid estimar que existen nanoparticulas en promedio de 37 nm. Este nuevo
material cumple con los requerimientos en cuanto a estructura para realizar el analisis de
sus propiedades fisicas y ver si puede cumple con las caracteristicas de conductor ionico
para su posible uso como electrolito solido. Por 1o que en los analisis siguientes se hara

principal énfasis en =YSZ/A 90/10.
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v Fase Tetragonal a) 90-10 wt.%
© Fase Monoclinica b) 80-20 wt.%
c) 70-30 wt.%
d) 60-40 wt.%
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Figura 4.1. Fases presentes en las diferentes composiciones 3% mol YSZ/AI,Os.

A partir de los resultados de difraccion de rayos-X, en esta serie de muestras no se
determind la presencia de alguna fase secundaria como oxido de aluminio (alimina,
P

AlL,Os) o aluminio (AFP"), lo cual es indicativo de la integracion de atomos de Al”" en la

red, mediante el siguiente mecanismo de sustitucion:
ALO3 — 2Al,, +305 + Vg

Para observar la evolucion del crecimiento de tamano de particula de estos compuestos,
en la Figura 4.2 se muestra como el ancho de los picos se reduce conforme se
incrementa la temperatura y el tiempo de sinterizado el intervalo de crecimiento fue de

20 a 37 nm incrementando el tamano casi un 45%.
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— 3YSZ-ALO, (15h)
— 3YSZ-ALO, (2h)
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Figura 4.2. Crecimiento del tamano del cristal en la fase tetragonal t-YSZ/A 90/10.

Para lograr que el tamano de particula se mantuviera dentro del orden considerado
nanometrico (<100 nm), el material fue sinterizado lentamente para evitar la difusion de

nanoparticulas y la generacion de particulas submicrometricas a partir de aglomerados.

Los resultados obtenidos para el nuevo compuesto =YSZ/A, 90/10, fueron
cuidadosamente comparados con la base de datos JCPDS, version 2004 y en un
articulos relacionados sobre el tema, sin encontrar un reporte previo de ZrO; con esta
nueva estructura, por lo que fue necesario hacer un analisis mas refinado para poder

determinar los parametros de la nueva fase tretragonal [76]

4.2.1.2. Analisis de Rietveld, t-YSZ/A

En =YSZ/A la adicion de alumina (10% en peso) en 3% mol YSZ integro atomos en la
red para formar una estructura cubica distorsionada definida en forma tetragonal. Para

la determinacion de los parametros de red y del analisis estructural de la nueva fase se

realizd una adquisicion de datos en un intervalo de 10 a 120°, 20 con un paso de 0.02°
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20y 10 s/paso. Para el refinamiento estructural, se empleo el programa de refinamiento
Rietveld, FULPROFSuite [/8]. Para el analisis estructural, la coordinacion atomica
propuesta como modelo estructural, el refinamiento estuvo basado en la fase cubica de
la circonia pura ZrO,, sin embargo, los dobletes observados en algunas posiciones de
Bragg permitieron identificar la nueva red tetragonal. Los resultados del refinamiento

para el compuesto =YSZ/A 90/ 10, estan ilustrados en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Refinamiento Rietveld para -YSZ/A 90/10.
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El ruido de fondo fue aproximado a una interpolacion lineal de 70 puntos, ademas de
este los parametros refinados fueron: posicion atomica (1), perfil (1), celda (1), factor zero
(1), factor de escala (1), y parametros de isotropia termica (3). El perfil de la funcion, para
describir la forma de los picos, fue una funcion Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voigt.
En el refinamiento se incorpord un perfil estandar externo basado en un patron de

difraccion experimental obtenido para el LaBes La tabla 4.1 resume los parametros

refinados donde pueden observase los parametros calculados.

Tabla 4.1. Parametros de refinamiento Rietveld para t-YSZ/A 90/10.

Parametros Calculos

o

Celda tetragonal (A)

a=509964, c=5.1/488

Grupo espacial P42/ncm (138
Coordinacion 7=14
Volumen (nm’] 0.13458

Densidad (g/cm’) 6.08
Patron refinado intervalo 26 20-120°
Paso 260 0.02°
Longitud de onda (nm| 0.154053  0.154431
NuUmero de puntos 5001

i=n

Rypge = 100_2=l

obs cale
1 -1

fl;’“ =277
1

i=

obs1/2 calcV 2
I

R, =1005° Sttt _ 319
i=1 i=1

x*(Goodness of fit) = (Rwp/Re)? = 2.8

Donde:

pr _ 100 (Z W[ (yiob.\' _ y;’aIC)Z /Z M}[yiohsz )1/2
i—1 i=1

R, =100[(N =P +C)I(> w,y" )2

i=1
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Despues del refinamiento, las posiciones atomicas (xyz) de la nueva fase tetragonal se
observan en la Tabla 4.2. Las posiciones atomicas del oxigeno, con coordinacion Z
Wyckoff (4¢), fueron refinadas, con un valor que fue modificado de 0.21 a 0.25. Como
resultado, los poliedros de coordinacion fueron deformaciones de la fase cubica, como

se observa en la Figura 4.4.
Mientras que los indices de Miller (hkl) de los picos observados vy los calculados se
presentan en la Tabla 4.3. Los simbolos de extincion permitieron identificar que el grupo

espacial de la nueva fase tetragonal es P42/ncm.

Tabla 4.2. Posiciones atdmicas, parametros isotropicos, ocupacion y posiciones Wyckoff.

Atomo x y z B N  Wyckoff
Zr 0.000 0.000 0.000 1.446 1.00 4d
o1 0.250 0.250 0.210 2.638 1.00 4e
02 0.750 0.250 0.75 2.238 1.00 4b

109.9 09.9

Figura 4.4. Poliedros de coordinacion para t-=YSZ/A 90/10.

En la estructura se formaron dos diferentes tetraedros, uno centrado en O, el cual esta
distorsionado con otro centrado en O, que es idéntico al encontrado en la fase cubica.
Con respecto a los poliedros de Zr (los 8 primeros vecinos de oxigeno a 2.22 A en la fase

cubica), se encontro una pequena distorsion, donde la mitad de las distancias
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corresponde a la fase cubica y la otra se encuentra distorsionada correspondiendo 1a
estructura completa a una nueva fase tetragonal YSZ/A. Asi, esta nueva fase esta
pasada en tetraedros antisimetricos producto de una deformacion en la celda unitaria
cubica.

Tabla 4.3. Parametros de la nueva fase tetragonal t-YSZ/A 90/10.

N 20 d(A) hkl  Tee I

(grados) ‘

1 30.182 | 295854 | 1 1 1 100 100
2 34.638 | 258746 | 0 0 2 8 8
3 35.166 | 254981 | 2 0 O 14 14
4 50.190 1.81615 | 2 0 2 42 41
5 50.582 1.80299 | 2 2 O 21 20
6 59.340 1.55608 | 1 1 3 16 15
7 60.039 1.53962 | 3 1 1 31 30
8 62.759 1.47928 | 2 2 2 8 8
9 73.081 1.29371 | 0 0 4 3 3
10 74.339 1.27490 | 4 0 O 6 6
11 81.667 1.17802 | 3 1 3 13 12
12 82.277 1.17083 | 3 3 1 6 6
13 83.770 1.15372 | 2 0 4 4 4
14 84.681 1.14362 | 4 0 2 4 4
15 84.984 1.14031 | 4 2 O 4 3
16 94.244 1.05112 | 2 2 4 6 5
17 95.152 1.04348 | 4 2 2 12 12
18 101.480 | 0.99481 1 15 4 4
19 102.715 | 0.98618 | 3 3 3 4 3
20 103.335 | 098195 | 5 1 1 7 8
21 116.041 | 0.90808 | 4 0 4 4 4
22 117.393 | 090150 | 4 4 O 2 2
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4.2.2. Estructura Cubica de Ciconia 8% mol YSZ/Al203, c-YSZ/A
4.2.2.1. Difraccion de Rayos-X, c-YSZ/A

La segunda serie analizada fue la de compuestos obtenidos con 8% mol YSZ/AlO3 (¢
YSZ/A) en proporciones de 60/40, 7/0/30, 80/20 vy 90/10 % en peso, respectivamente.
Los resultados de difraccion de rayos—X muestran una fase cubica, cuyo patron de
difraccion muestra las reflexiones de la fluorita en casi todas las concentraciones. En esta
serie los mejores resultados en cuanto a intensidad y estructura cubica definida se
presentaron en las muestras ¢-YSZ/A con concentraciones de 90/10 % en peso.
Factores como la temperatura y el tiempo de sinterizado definieron el tamano de
particula nanometrico en promedio de 20nm presentado un crecimiento de particula de
I'TaZ0 nm lo que representa un incremento en tamano del 45%. La Figura 4.5 muestra
los resultados para toda la serie en condiciones de sinterizado de 1100°C, por 15 h. El
compuesto  ¢-YSZ/A con proporcion  90/10% presento  mejores  caracteristicas
estructurales por lo que la caracterizacion de las propiedades fisicas se enfoca

principalmente en este.
4.2.2.2. Analisis de Rietveld, -YSZ/A

La adicion de alumina (10% en peso) en 8% mol YSZ condujo a la formacion de una

estructura cubica completamente definida, cuya red cristalina corresponde a la fase

cubica de la circonia pura con parametros de red a = 5.13921A y grupo espacial Fm3m.

Para determinar los parametros de red y realizar el analisis estructural de esta fase se llevo
a cabo la adquisicion de datos en un intervalo de 10 a 120°, 28 con un paso de 0.02° 20

y 10 s/paso. Y se realizo el refinamiento con el programa Rietveld, FULPROF-Suite [78]. El
refinamiento para el compuesto 8% mol YSZ/Al,O5 90/10, c=YSZ/A 90/ 10, se ilustra en la
Figura 4.6.
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a) 60-40 wt.%
b) 70-30 wt.%
c) 80-20 wt.%
d) 90-10 wt.%
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Figura 4.5. Fases presentes en los compuestos ¢-YSZ/A.

Los parametros despues del refinamiento se presentan en la tabla 4.4 y las posiciones
atomicas (xyz) se encuentran en la tabla 4.5. Mientras que los indices de Miller (hkl) de los

picos observados y los calculados se presentan el la tabla 4.6.
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Figura 4.6. Refinamiento de Rietveld para c-YSZ/A 90/10.
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Tabla 4.4. Parametros refinados para c-YSZ/A 90/10.

Parametros Calculos
Celda tetragonal (A) a=51392]
Grupo espacial Fm-3m (225
Coordinacion 7 =4
Volumen (nm’) 0.13573
Densidad (g/cmj) 6.03
Patron refinado intervalo 26 10-100
Paso 260 0.02°
Longitud de onda (nm) 0.154053  0.154431
Numero de puntos 4501

obs cale
1 -1

/ S —238
i=1

Rypoge = 1002_l

i=n

R, =100
i=l

obs1/2 calcl2
[i - [i

/ St =172
i=l

x*(Goodness of fit) = (Rwp/Re)® = 2.0

donde:

R, = 100 (Z w, ( yfbs
i=1

i=n

calc\ 2 obs? \1/2
— Vi ) /Z W,y )
i=1

R, =100[(N - P +C) /(i W,y )M

i=1

Tabla 4.5. Posiciones atomicas, parametros isotropicos, ocupacion y posiciones Wyckoff.

Atomo X y P B N  Wyckoff
Zr 0.000 0.000 0.000 2.70 1.00 4a
o 0.250 0.250 0.250 3.85 1.00 8c
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Tabla 4.6. Parametros de la fase cubica c-YSZ/A 90/10.

20 d (A) HEkl  Ieae 1o
1 30.093 | 296708 | 1 1 1 | 100 100
2 | 34886 | 296963 | 2 0 0 | 22 22
3 50.165 | 181699 | 2 2 o | 56 54
4 59.616 | 1.54953 | 3 1 39 37
> 62.557 | 148356 | 2 2 2 6 6
6 73.671 | 1.28480 | 4 0 0 7 6
7 81584 | 1.17901 | 3 3 13 13
8 | 84178 | 1.14916 | 4 2 0 8 8
9 94.489 | 104903 | 4 2 2 11 11

La posicion atomica del oxigeno, con coordinacion z, Wyckoff (4¢), fue refinada, con un

valor de 0.25, formado, los poliedros de coordinados en todos con la misma simetria

correspondiente a una celda cubica, como lo ilustra la Figura 4.7.

Figura 4.7. Poliedro formado en la fase cubica c-YSZ/A 90/10.
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4.3. Analisis morfolégico de la circonia estabilizada con itria—alimina,

YSZ/A, por microscopia electronica de barrido

4.3.1. Morfologia para las muestras 3% mol YSZ/Al,O;, t-YSZ/A

El analisis de la superficie de la seccion transversal de las muestras fracturadas de con la
nueva fase tetragonal, 3% mol YSZ/AI,O5 90/10 % en peso, es decir =YSZ/A 90/10,
permitio identificar aspectos importantes en cuanto a distribucion, tamano de particula y
homogeneidad de los productos sinterizados. De igual manera las muestras con
concentraciones se observaron micrografias similares pero dado gue las proporciones
40-30% alimina no reunieron las caracteristicas estructurales, no se incluyeron sus
resultados. Bajo estas condiciones, estas muestras observadas por esta técnica

presentaron las siguientes caracteristicas:

™ Tamano de particula nanometrico medido en la imagen dio un intervalo de 30
nm (con una frecuencia de 553 particulas) al00 nm (4513 particulas) y demas
aglomerados, los cuales se pueden observar mas consistentemente por un
analisis de perfil y se pueden complementar esta informacion con un analisis de
TEM. Con estos resultados fue posible determinar el crecimiento de particulas en
la parte interna de las muestras por efectos de crecimiento de difusion debidas a

los tratamientos de sinterizado a 1 100°C como lo muestra la Figura 4.8.

¥ Para evitar gue las nanoparticulas rebasaran el tamano de 100 nm fue necesario
aplicar un incremento de temperatura en forma lenta en un tiempo prolongado
con un ciclo de duracion de 24h y posteriormente se mantuvo 15h a 1100°C, asi
como la formacion de aglomerados en el material. Sin embargo, se pueden
apreciar la formacion de algunos poros en promedio de 100 nm. Tambien,
aprecian algunos puntos brillantes que se pueden asociar al desprendimiento de

algunas nanoparticulas durante el manejo de las muestras.
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ERT=28.88 kV

LG8 nm _‘ W= 4 mn I Prabe=
1.1.M.-U.N.A.H

Figuras 4.8. Micrografia de nanoparticulas =YSZ/A 90/10 y perfil de particulas obtenida por

electrones retrodispersados
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¥ Composicion homogenea del producto =YSZ/A. A partir de las imagenes
obtenidas con electrones retrodispersados fue posible observar una tonalidad gris
Clara continua y casi constante en todas las areas barridas. Si bien aparecen
algunos efectos obscuros en las micrografias, estos son debidos a la topografia
del material por efecto de la fractura y algunos poros. Un analisis elemental mas
preciso, realizado con EDS, indica gue las muestras poseen una composicion
homogénea. Estos analisis permitieron determinar gue la composicion de estas

muestras si corresponde a la composicion de la muestra Figura 4.9.

200 — Zr
150
@ ]
g 4
] ry—
3 100 -
] zr 25.03
] Y 533
507 & al Al 7.09
] ! M o] 62.55
0 il [ FTpur : R E bt : |
0 5 10 15 20
Energy (KeV)

Figura 4.9. Espectro EDS y composicion de la muestra t-YSZ/A 90/10.

Para los demas compuestos de la serie, es decir para las muestras con contenido 80/20,
70/30, 60/40 % en peso de YSZ/A, las caracteristicas morfolégicas fueron similares. Sin
embargo, se citar que la informacion obtenida por difraccion de rayos—-X reveld que no

en todos los casos se tiene una estructura tetragonal, =YSZ/A bien definida.

4.3.2. Analisis para las muestras 8% mol YSZ/AIl,0;, c-YSZ/A

Para el caso de la circonia con fase cubica YSZ/A 90/10, la morfologia de las muestras
resultd similar a la de los compuestos con estructura tetragonal =YSZ/A 90/10. Las
muestras fueron analizadas y sus caracteristicas se pueden resumir de la siguiente

manera.
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® Tamano de particula nanometrico del orden de 7 (1459 particulas)-100 nm
(3629 particulas), con algunos aglomerados.

™ Homogeneidad en la composicion del producto obtenido.

® Material compacto y denso, con pequenos poros, Figura 4.9.

® Correspondencia del analisis elemental de la muestra ¢-YSZ/A 90/10, cuyo

espectro se muestra en la Figura 4.10, con la composicion nominal del producto.

EUT-28 .80 KU Mag 154 8@ K X
1 PR NN 3 18 mn [ Probe
I.I.M.-U.N.A.N

Datactar= QHSI)

Figura 4.9. Morfologia de nanoparticulas c-YSZ/A 90/10 observada y perfil de particulas a 150 KX

con electrones retrodispersados.
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Figura 4.10. Espectro EDS correspondiente a la muestra c-YSZ/A 90/10.

4.4. Caracterizacion estructural de YSZ/A por microscopia electréonica de

transmision y de alta resolucion

4.4.1. Resultados para t-YSZ/A por TEM

Los resultados de t=YSZ/A 90/ 10 permiten mencionar las caracteristicas que se refieren a

continuacion:

* Nanoparticulas de 50-100 nm, formados por nanoparticulas de 3—-10 nm. La
formacion de algunos aglomerados se asocia principalmente al proceso de
sinterizado de las muestras y principalmente se presenta en aqguellas muestras
expuestas a 1000 y 1100°C por 15h. En estos casos, el control del tiempo y 1a

rapidez en el cambio de temperatura evitaron la formacion de granos
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submicrometricos. Las imagenes mostradas en la Figura 4.11, permiten observar
la evolucion y forma de las nanoparticulas en campo claro y campo oscuro. La
Figura 4.11 (d) muestra como crecen las nanoparticulas a partir de aglomerados
en los circulos se encierran 3 particulas cristalinas juntas; a la izquierda se puede
apreciar una nanoparticula de 65 nm formada por este fenomeno y las dos estan

soportadas por un aglomerado enorme de nanoparticulas.

™ [a difraccion de electrones en area selecta para las nanoparticulas analizadas,
produjo patrones formados por anillos concentricos con puntos brillantes, Figura
4.12. los cuales son caracteristicos de un material policristalino. El tamano de

grano observado en promedio fue de 75 nm.

¥ E| patron de difraccion de anillos fue indexado para identificar la estructura y
comparado con los resultados obtenidos por difraccion de rayos—X con lo cual se
pudo verificar su correspondencia con la nueva estructura tetragonal =YSZ/A

90/10, como lo senala la Figura 4.13.

Los resultados para los demas casos, con proporciones 80/20, 70/30 y 60/40 % en peso
de YSZ/A, respectivamente, también mostraron nanoparticulas, y patrones de difraccion
formado por anillos, como se muestra en la Figura 4.14. Sin embargo, para nuestro
estudio solo se presentan aquellos obtenidos con estructura bien definida  =YSZ/A
90/10.
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50 nm  120kX ' 50 nm  120kX

20nm 300kX 20nm 300kX

Figura 4.11. Nanoparticulas -YSZ/A 90/10, a) y c) campo claro, b) campo oscuro tomando el
primer anillo difractado; d) Crecimiento de particula a partir de aglomerados.
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Figura 4.12. Difraccion de electrones de nanoparticulas t-YSZ/A 90/10.

9 10

. 2345

P

Figura 4.13. a) Micrografia de YSZ/A 90/10 y b) su patron de difraccion indexado. 1) 111, 2)
002, 3) 200, 4)202, 5) 113, 6) 222, 7)004, 8) 400, 9) 313, 10) 402, 11) 420.
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Figura 4.14. Micrografia para la muestra t-YSZ/A 70/30.

4.4.2. Muestras de +YSZ/A caracterizadas por HRTEM

En el analisis de alta resolucion, HRTEM, Se realizd un acercamiento tanto en el centro de
las nanoparticulas como en los limites de estas para observar el arreglo cristalino de las
nanoparticulas y el efecto del crecimiento del tamano de particula. Para este analisis, a
partir de la imagen original, Figura 4.15.a, se obtuvo la transformada rapida de Fourier
(FFT) para identificar sus parametros de estructura, Figura 4.15.b; asimismo, la imagen

fue filtrada para observar la red de la zona seleccionada, Figuras 4.15.c y d.
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La FFT permitio observar una estructura cubica distorsionada en la direccion {111} la
cual corresponde a la estructura tetragonal tYSZ/A. Esta estructura fue observada en

varias zonas analizadas.

Figura 4.15. Imagenes de alta resolucion de £YSZ/A 90/10 a) Imagen original, b) Patron de

difraccion, c) area selecta para la transformada de fourier, d) inversa FFT.

La concentracion de aluminaen 10 % en peso distorsiond la red cubica de ZrO;, y formo

un crecimiento ordenado en filas formando capas al integrarse a la £YSZ, tal como se




Capitulo 4. Resultados

aprecia en la Figura 4.16. El analisis de composicion en un espectro de energia EELS

muestra la presencia de ZrO, y la pequena contribucion de AlIO, e YO, Figura4.17. [79].

IPR T AT TS
155 AN e
Pt A At T

hia

a0

Energy (e\))

Figura 4.17. Crecimiento en capas Yy analisis de energia EELS de £YSZ/A 90/10.
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4.4.3. Nanoparticulas de ¢YSZ/A caracterizadas por TEM

Las nanoparticulas en fase cubica ¢YSZ/A presentan caracteristicas similares con
respecto a las de los compuestos £YSZ/A. Algunas de sus caracteristicas se presentan a

continuacion:

¥ En este caso se forman aglomerados de 30-100 nm con nanoparticulas de 3-10
nm principalmente en las muestras ¢-YSZ/A 90/ 10 sinterizadas a 1100°C por 15 h.
Las imagenes mostradas en la Figura 4.18 presentan la integracion y forma de las
nanoparticulas, para diferentes muestras ¢YSZ/A, en campo claro y campo

OScuro.

™ Los patrones formaron anillos concentricos con puntos brillantes, los cuales

corresponden a ¢-YSZ/A con estructura cubica, Figura4.19.

Asimismo, en las micrografias de las muestras ¢YSZ/A con proporciones de 80/20, 70/30
y 60/40 % en peso, se pueden observar patrones de difraccion, formados por anillos

caracteristicos de una fase cubica, de un material estructurado, Figura 4.20.
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50 nm 250 kX

20nm  300kX

Figura 4.18. Imagenes de ¢YSZ/A 90/10, a) y ¢) en campo claro, b) y d) en campo oscuro.
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BN

Figura 4.19. a) Imagen del compuesto ¢-YSZ/A 90/10y b) su patron de difraccion indexado 1)
111, 2) 200, 3)220, 4)311, 5)222, 6)400, 7) 331, 8) 420, 9) 422.

Figura 4.20. \Micrografia de nanoparticulas ¢-YSZ/A 70/30.
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4.4.4. Nanoparticulas de ¢YSZ/A caracterizadas por HRTEM

Las nanoparticulas de YSZ/A, analizadas en alta resolucion, HRTEM, tanto en el centro
de los aglomerados como en sus fronteras, mostraron caracteristicas correspondientes a
una estructura cubica bien definida a partir del analisis de la imagen original, mostrada
en la Figura 4.21.a. La transformada rapida de Fourier (FFT) fue obtenida para identificar
la periodicidad de la fase de cubica, Figura 4.21.b, mientras que las imagenes filtradas se
muestran en las Figuras 4.21.c y d. La FFT permitié observar para la muestra ¢YSZ/A
90/10 una estructura cubica definida en la direccion {111} en fase YSZ/A. Para
identificar los cristales encontrados en las imagenes observadas, se determino el analisis
de composicion mediante un espectro de energia EELS Figura 4.22, el cual muestra la

concentracion de ZrOy y la pequena contribucion de AlOxy del YO«

Figura 4.21. Imagenes HRTEM de c-YSZ/A 90/10 a) Imagen original, b) Patron de difraccion, c)

area selecta para la transformada de fourier, d) inversa FFT.
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Figura 4.22. Analisis de energia EELS de ¢YSZ/A 90/10.

4.5. Analisis de superficies de YSZ/A por microscopia de fuerza atomica

4.5.1. Nanoparticulas de £YSZ/A observas por AFM

Con esta tecnica fue posible observar una muy buena definicion de diferentes grupos de
nanoparticulas, con sus fronteras de grano bien delimitadas, ademas de efectos de
difusion y crecimiento de particulas en forma lineal uniforme. Muchos de los efectos
mencionados, en cuanto al crecimiento ordenado de las nanoparticulas, observados por
microscopia electronica de alta resolucion para £YSZ/A, fueron apreciados con detalle
por medio de AFM, Figura 4.23. Esta alineacion puede asociarse a la sustitucion de
cationes de carga menor en este caso alumina (3+) e itria (3+) por cationes de carga
circonia (4+) mayor y las condiciones de sintesis y sinterizado. Esto favorece en gran
parte a que las propiedades de transporte se manifiesten principalmente en las fronteras

de grano donde habria mayor transporte de carga de oxigeno.

Las imagenes en dos dimensiones (2D) de £YSZ/A 90/10 % en peso, sinterizadas a
1100°C por 15 h, muestran una distribucion homogenea de nanoparticulas. Una ventaja
de esta técnica es la posibilidad de incluir una escala en la gue se pueden observar las

regiones profundas (parte obscura) y las regiones elevadas (parte clara), por lo que esta
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escala ayuda a definir la forma de las particulas, en las micrografias de AFM, Figura 4.23a.
A partir de esta imagen se puede visualizar 1a region barrida en tres dimensiones (3D)
para tener una mejor panoramica de como esta la topografia de las muestras, Figura
4.23b.

Una caracterizacion mas precisa, de la forma de las nanoparticulas y del tamano de
particula, se aprecia en el analisis por perfilometria en el cual se pueden identificar, a
partir de una linea de referencia, particulas del orden de 50-90 nm, ademas de la

rugosidad de la superficie, Figura 4.24.

100
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0.0
nm

a) Observadas en un plano. b) Topografia en 3D de este crecimiento.

Figura 4.23. Crecimiento lineal de nanoparticulas de £YSZ/A 90/10.

Una vez identificada la region a explorar se hicieron varios acercamientos de la superficie
para poder apreciar mas claramente los detalles de la morfologia de las muestras, Figuras
4.25 y 4.26. Asimismo, se pudieron observar algunos cambios en cuanto al tamano de
particula con respecto a la temperatura y tiempo de sinterizado en otras areas, donde el

tamano de particula se incremento a 91 nm.
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Figura 4.24. Acercamiento a 500 x 500 nm y perfil de la superficie explorada
para la muestra £YSZ/A 90/10.
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Figura 4.25.2a) Crecimiento lineal de b) Topografia observada en 3D de

nanoparticulas t-YSZ/A. nanoparticulas t- YSZ/A.
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Profile information
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Figura 4.26. Acercamiento a 279 x 279 nm, y perfil de la superficie explorada, para la muestra ¢
YSZ/A 90/10.

4.5.2. Nanoparticulas de ¢YSZ/A observadas por AFM

Las nanoparticulas de ¢YSZ/A 90/10, sinterizadas a 1100°C, presentaron las siguientes

caracteristicas:

¥ Tamano de particula del orden de 30-100 nm.
@ Distribucion uniforme de particulas en las areas exploradas.

* Ordenamiento lineal en diferentes areas exploradas de particulas.

La topografia de la muestra observada en 2D de ¢YSZ/A 90/10, sinterizada a 1100°C por
15 h se muestran en la Figura 4.27. Una mejor perspectiva de la superficie explorada

muestra los detalles de textura y topografia de la muestra en 3D, Figura 4.28. El perfil de
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la imagen muestra la forma de las nanoparticulas y el tamano de estas, el cual es del
orden de 30-100 nm, Figura 4.29. Los detalles de otras regiones y sus correspondientes
acercamientos de la superficie se ilustran el crecimiento en forma ordenada que favorece

al transporte de carga Figura 4.30.
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Figura 4.27. c) Topografia de nanoparticulas de

Figura 4.28.Morfologia en 3D de ¢YSZ/A 90/10.

YSZ/A 90/10 .
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Figura 4.29. Perfil de la superficie de la muestra ¢YSZ/A 90/10.
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Figura 4.30. Crecimiento de las nanoparticulas ¢-YSZ/A 90/10 en forma lineal.

4.6. Analisis de propiedades de transporte de por espectroscopia de

impedancias

En los apartados para este punto y los siguientes fueron analizadas las propiedades
fisicas de YSZ/AIL,O5 para las muestras cuyas caracteristicas reunieron factores como
estructura tetragonal y cubica bien definida, homogeneidad en composicion y tamano
de particula nanometrico. Los materiales 3mol%YSZ/AlL,Ost con proporciones de
90/10% y 80/20% en peso en muestras sinterizadas 15h a 1100 °Cy 8mol%YSZ/AlL,Os-C
con 90/10 % en peso y 80/20 % en peso y sinterizadas con las mismas condiciones se
analizan en seguida. Las muestras con concentraciones de alumina de 40 a 30% en peso
no fueron analizados porque No se obtuvieron resultados satisfactorios principalmente
en cuanto a estructura se refiere, donde la presencia de la fase monoclinica reduciria las

propiedades de transporte principalmente.
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4.6.1. Propiedades de transporte de 3mol%YSZ/Al>Os-t
4.6.1.1. 3mol%YSZ/Al,O;s-t con proporciones de 90/10 % en peso

En este punto los resultados correspondientes a las muestras t-YSZ/A sinterizadas a
1100°C durante 15h con contenido de 90/10 % en peso indican que el material tiene
una estructura tetragonal con tamano de particula de orden nanometrico vy las
micrografias indicaron crecimiento lineal de las particulas, estas condiciones resultan
favorables para que existan respuestas de transporte con caracteristicas de conduccion a
través de vacancias de oxigeno; para esto, las contribuciones de la frontera de grano y
de bulto fueron obtenidas por espectroscopia de impedancias A.C. en un intervalo de
temperatura 300 a 1000°C. Las respuestas correspondientes se presentan en las. Figuras
431

Un analisis detallado de las contribuciones del material nanoestructurado se muestra gue
conforme aumenta la temperatura, disminuye la resistencia y se incrementa la
frecuencia. Esto se aprecia graficamente en las curvas Z° contra Z” en las cuales los

semicirculos disminuyen su tamano, Figura 4.32.

Las respuestas del material de todas las contribuciones asociadas al bulto y a las fronteras
de grano (de las nanoparticulas) se realizo con un analisis y el ajuste de las curvas en el

programa Z-VIEW.

Las respuestas de transporte para la nueva estructura tetragonal t-YSZ/A sinterizadas a
1100°C durante 15h con contenido de 90/10 % en peso en condiciones atmosfericas
proporcionaron conductividad en un intervalo de ¢ = 7.40449x10° Scm™ a 300°C, a
6 = 0.11786 Scm'' a 1000°C las cuales corresponden a una conduccion iénica
principalmente asociada a cristales i6nicos, los cuales deben responder con

conductividad dentro de un intervalo <10 a 10" scm”, y a electrolitos solidos cuya

conductividad debe ser del orden de solidos10~ a 10" Sem'! respectivamente.
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Figuras 4.31. Impedancias a 300, 400 y 500°C.
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Figura 4.32. Impedancias a 700°C.
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Comparando con el valor de conductividad aceptable para que el material sea

considerado como electrolito solido en una celda de combustible J. Irving, et al [52 ]
0.075Scm™ (7.5Sm) <0.11786 Scm”

El material puede considerarse para emplearse como electrolito en una celda de

combustible.

La capacitancia asociada a la microestructura de la muestra fue del orden de Cg4 ~ 10"

Fem'!, para los granos y Cey~ 107 '=10"%Fem'para las fronteras de grano. La resistencia

fue del orden de Ry = 10°Qcm y Rg= 10° Qcm.

Una grafica de Arrhenius Figura 4.33 de la nueva fase tetragonal t-YSZ/A al 90/10 % en
peso vy sinterizada al 100°C durante 15h; muestra la respuesta de conductividad de la
frontera de grano y del grano al calentar la muestra hasta 1000°C y al esperar su
enfriamiento. Los valores de energia de activacion fueron de en los granos de 0.912 eV'y
en la frontera de grano de 1.108 eV, y la energia de activacion total en enfriamiento fue
de 1.03 eV considerando los valores tomados en condiciones atmosfericas de aire

normales.
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Figura 4.33. Grafica de Arrhenius a) grano y b) Frontera de grano 3mol%YSZ/Al;Oxt, 90/10.
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4.6.1.2. 3mol%YSZ/Al,Os-t con proporciones de 80/20 % en peso

En caso de las muestras -YSZ/A sinterizadas a 1100°C durante 15h con contenido de
80/20 % en peso al igual que en el caso anterior, el material cuenta con una estructura
tetragonal con nanoparticulas y es homogeéneo; sus respuestas de transporte en un
intervalo de temperatura 450 a 1000°C tanto de contribuciones de la frontera de grano,

asi como del bulto obtenidas se presentan en las graficas Z" contra Z”. Figuras 4.34.

Las respuestas de transporte de la estructura tetragonal t-YSZ/A sinterizadas a 1100 °C
durante 15h con contenido de 80/20 % en peso en condiciones atmosfericas
proporcionaron conductividades en un intervalo de 6 = 6.70064x 10”7 Scm! a 450 hasta
6 = 0.00354 Scm’ a 1000°C las cuales corresponden a una conduccion iénica de

cristales ionicos vy a electrolitos solidos.

La capacitancia asociada a la muestra fue del orden de Cg ~ 10" Fem’, para los granos
y Cig ~ 10° ch"para las fronteras de grano. La resistencia fue del orden de  Rig = 10°-
107 Qcm y Rg= 10°-10°Qcm.

Una grafica de Arrhenius Figura 4.35 de la nueva fase tetragonal t-YSZ/A al 80/20 % en
peso vy sinterizada al 100°C durante 15h; muestra la respuesta de conductividad al
calentar la muestra hasta 1000°C. La energia de activacion fue de 0.995eV para los
granos vy 0.95eV en enfriamiento considerando condiciones atmosfericas de aire

normales.
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Figuras 4.34. Impedancias a 400 y 700°C.
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Figura 4.35. Graficas de Arrhenius correspondiente a respuesta de grano 3mol%YSZ/ALO=t, 80/20.

4.6.2. Propiedades de transporte de 8mol%YSZ/Al,0;-c
4.6.2.1. 8mol%YSZ/Al20s3-c con proporciones de 90/10 % en peso

Las muestras con estructura cubica ¢-YSZ/A sinterizadas a 1100°C durante 15h con
contenido de 90/10 % en peso homogéneo y con tamano de particula nanometrico
mostro contribuciones de la frontera de grano y resistividades de bulto, en un intervalo
de temperatura 350 a 1000°C. Las respuestas correspondientes se presentan en las.

Figuras 4.36.

Se apreciar graficamente en las curvas /' contra Z” gue los semicirculos disminuyen su

tamano, conforme aumenta la temperatura Figura 4.37.

Las respuestas de transporte para la estructura cubica ¢-YSZ/A sinterizadas a 1100°C

durante 15h con contenido de 90/10 % en peso en condiciones atmosfericas,
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proporcionaron un intervalo conductividad de ¢ = 2.44845x10° Scm™' a 300°C yaoc=
0.08045 Scm' a 1000°C; las cuales corresponden a una conduccion iénica asociada a
cristales ionicos y a electrolitos solidos respectivamente. Con estos valores el material se
podria aplicar como electrolito solido en SOFC's comparando con el valor de
conductividad aceptable que es de 0.075 Scm™ (7.5 Sm™') en una celda de combustible

de oxidos solidos.

La capacitancia asociada de la muestra fue de Cg ~ 10" Fem!, para los granos, Ce~ 107

"_10"Fcm! para las fronteras de grano y Cejec 10° ch’]para la interfase del electrodo.
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Figuras 4.36. Impedancias a 300-500°C.
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Figura 4.37. Impedancia a 700°C.

El arreglo de Arrhenius Figura 4.38 de ¢-YSZ/A al 90/10 % en peso sinterizada al 100°C
durante 15, muestra la respuesta de conductividad al calentar la muestra hasta 1000°C
y al esperar su enfriamiento. Los valores de energia de activacion correspondieron a
0.962eVv y 1.011eV para los granos y las fronteras de grano respectivamente,

considerando los valores tomados en condiciones atmosfericas de aire normales.
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Figura 4.38. Grafica de Arrheniusde a) grano y b) frontera de grano 8mol%YSZ/Al,Osc, 90/10 %
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4.6.2.2. 8mol%YSZ/Al,03—c con proporciones de 80/20 % en peso

Para la muestra c-YSZ/A sinterizada a 1100°C durante 15h con contenido de 80/20 %;
sus respuestas de transporte en un intervalo de temperatura 350 a 1000°C tanto de
contribuciones de la frontera de grano, asi como del bulto obtenidas se presentan en las

graficas Z" contra Z”. Figuras 4.39.
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Figuras 4.39. Impedancias a 400 y 700°C.
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Las respuestas de c-YSZ/A proporcionaron conductividades en un intervalo de ¢ =
7.97475X107Scm’ @ 400°C y o = 000722 Scm' a 1000°C, las cuales también se
relacionan a una conduccion ionica de cristales ionicos vy a electrolitos  solidos
respectivamente. Estos resultados revelan que concentraciones mayores del 10% de
alumina en 8YSZ disminuyen sus propiedades de transporte y gue con proporciones del

90/10peso % la estructura cubica es mucho mas estable.

La capacitancia asociada a la muestra fue del orden de C, ~ 1077 Fem, para los granos
y Ciy ~ 10"'=10° Fem'para las fronteras de grano. La grafica de Arrhenius Figura 4.40
muestra la respuesta de conductividad al calentar la muestra hasta 1000°C. Con energia
de activacion de 1.14 eV para los granos y 1.2 eV en enfriamiento con los valores

tomados en condiciones atmosfericas de aire normales.
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Figura 4.40. Grafica de Arrhenius a) grano 8mol%YSZ/Al,Oxc, 80/20.
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4.7. Analisis térmico YSZ/Al203

4.7.1 Termogravimetria 3mol%YSZ/Al,Os-t

Las muestras sinterizadas de 3mol%YSZ/Al,Os con proporciones de 90/10 % en peso

fueron analizadas por termogravimetria para determinar las modificaciones que podria

sufrir el material en cuanto a peso al ser expuesto a temperatura de un intervalo de 0 a

1000°C, y la estabilidad del material. La termogravimetria permitid observar que su

perdidas insignificantes en el material relacionadas con la humedad del ambiente del

orden del 0.37% hasta por debajo de 500°C y se mantiene estable a partir de 500°C

hasta 1000°C con una pérdida de 0.1% en peso. Los picos antes de los 200°C se deben

principalmente a la humedad en el ambiente. Lo que es favorable que la estructura

tetragonal 3mol%YSZ/AlO3 se mantiene aun en condiciones extremas de temperatura.

Figura 4.41. Esto se pudo verificar con difraccion de Rayos-X despues de correr la

muestra en el TGA. El patron siguio siendo el mismo que antes de hacer el analisis.
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Figura 4.41. Termogravimetria 3mol%YSZ/Al,Os-t, 90/10.
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En el caso para el cual 3mol%YSZ/AlLOxt fue preparada con proporciones de 80/20%
€N peso presento caracteristicas estables similares al caso anterior. Por debajo de 500°C
se observa una pérdida en peso del 0.43 % las cuales tienen que ver con la humedad en
las muestra y en el ambiente y se mantiene estable hasta 1000°C con una 0.04% en
peso. Figura 4.42. Tambien este material es estable y no presenta cambios

representativos con la temperatura.
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Figura 4.42. Termogravimetria 3mol%YSZ/Al,Os-t, 80/20.

4.7.2. Termogravimetria 8mol%YSZ/Al>O3-c

Las muestras sinterizadas 8mol%YSZ/AL O3 con proporciones de 90/10 % en peso
fueron analizadas por mostraron las modificaciones similares al caso de la estructura
tetragonal previamente analizado. El material fue expuesto a las mismas condiciones en

un intervalo de 0 a 1000°C. Las variaciones en cuanto a peso fueron 0.32% en peso
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hasta 500°C y alrededor de 500°C a 1000°C presento una perdida de 0.09% en peso.
Figura 4.43.
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Figura 4.43. Termogravimetria 8mol%YSZ/Al,Os-t, 90/10.

En el caso 8molowYSZ/AlOs-c con proporciones de 80/20% en peso presentd perdidas
de 0.34% en peso hasta 500°C las cuales tienen que ver con la humedad del ambiente y
las perdidas hasta 1000°C fueron del 0.06% en peso. Figura 4.44. Tambien este material

es estable y no presenta cambios con la temperatura.

4.8. Pruebas de dureza YSZ/AIl, O3

En esta prueba se aplico una carga de 50 g-f sobre la superficie de la muestra con una
velocidad de 4 um/s, la identaciones en la superficie de la muestra 3mol%YSZ/AlzOz+
con proporciones de 20/ 10% en peso sinterizadas 15h a 1100°C, en tomando promedio
de 5 zonas para cada muestra, en 3 pastillas; su dureza fue de 1854HV (dureza Vickers) y

las distancias en las diagonales fue de alrededor de Sum x 5um. Mientras que en las
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muestras 3mol%YSZ/Al,Os-t con proporciones de 80/20% en peso sinterizadas 15h, 1a
dureza medida fue de 1532HV.
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Figura 4.44. Termogravimetria 8mol%YSZ/Al;Os-t, 80/20.

Las muestras con fase cubica 8mol%YSZ/AlL,Os-c con proporcion 90/10 % en peso y
sinterizadas 15n a 1100°C, la dureza fue muy parecida, en promedio de 1720HV y para

las proporciones 80/20% en peso de 1536HV.

Estas mediciones se compararon en la Tabla 4-7 con las propiedades para la circonia
estabilizada con itria, YSZ, de TOSOH Advanced Ceramics / Zirconia Powders Basic
Grades de TOSOH Corp. para observar el incremento de dureza de los materiales

obtenidos con tamafno nanometrico.
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Tabla 4-7 Dureza de los materiales obtenidos.

YSZ-Alz03

TZ3YE | TZ8Ys
Y203 (mol%) 3 8
Apariencia Granular Granular
Tamano de particula (nm) 300 300
Dureza(HV/10) 1250 1250

nanoestructurada 3YSZ/AI;0; |8YSZ/Al;05
Y>O3 (mol%) 3 8
Al,O3 (% en peso) 10 10
Tamano de particula (nm) 50-100 30-100
Dureza (HV/50g) 1854 1545
Y>O3 (mol%) 3 8
AI,O3 (% en peso) 20 20
Tamano de particula (nm) 50-100 30-100
Dureza (HV/50g) 1720 1536

En esta comparacion se puede observar que el tamano de particula nanoestructurado y
la adicion de alimina ayudaron a modificar tanto las propiedades de estabilidad como
las mecanicas, lo cual es benefico por la aplicacion de estos materiales como electrolito
solido gue exige materiales estables y con buenas propiedades gue ayuden a inhibir la

propagacion de grietas.




En este capitulo se abordan los dos casos de las estructuras obtenidas y se hace
una comparacion de los resultados obtenidos con los existentes en trabajos de
investigacion publicados en relacion a la obtencion de materiales para emplearse

como electrolitos solidos.
5.1. Estructura tetragonal 3mol%YSZ/Al,Os-t

La caracterizacion de los materiales nanoestructurados obtenidos a base de circonia
estabilizada YSZ con alumina, permitieron identificar diferentes proporciones en las
cuales, la alimina se incorpora a la red de la circonia, las muestras preparadas con
3mol%YSZ/AlL,Ost con proporciones de 90/10 y 80/20 % en peso analizadas por
difraccion de rayos-X, revelaron gue la estructura tetragonal correspondia para estas
proporciones, los patrones de difraccion en ambos casos formaron picos anchos
correspondientes a nanoparticulas, sin ningun indicio de alumina. Las proporciones
mayores a 20% no ayudaron a obtener estructura tetragonal estable, para estos casos se
identifico la presencia de una fase monoclinica que reduciria las propiedades de
transporte de la circonia por 1o que los estudios se enfocaron principalmente £YSZ/A,
90/10% en peso.

Fue posible identificar una rnueva iase tetragonal con porciones de 90/10 % en peso, por
difraccion de rayos—X, por lo gue fue necesario realizar un refinamiento de Rietveld para
identificar los parametros de la nueva fase, 9=5.09964 y ¢= 5.17488 A, estos cambios
en la estructura se asocian a la ocupacion de cationes de carga menor vy yA13+ por
Zr'*" en la red, los cuales indican la presencia de una estructura tetragondal simiar a una

cubica distorsionada &=5.13921 A. Esto tambien influyo sobre las propiedades fisicas del
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3mol%YSZ/ALOst, ya que se modificaron dos caracteristicas importantes, la estructura y

el tamano de particula a un orden de 50 a 100Nnm.

En la microscopia electronica de transmision las nanoparticuias observadas de 50—
100nm presentaron algunos efectos de crecimiento ineal uniforme. Este crecimiento se
observo a un nivel de alta resolucion y tambien en resolucion del orden 50nm en fuerza
atomica. Agui los agregados de alumina no solo influyeron sobre la estructura, sino
también sobre el crecimiento ordenado, una parte importante fue el control de las
condiciones de sintesis y de sinterizado, sobretodo en el proceso de calentamiento en
forma lenta para evitar el crecimiento de particulas submicromeétricas (>100nm). Este
acomodo contribuye notablemente en la formacion de un material con bga porosidad y
ala aensidad (6.08 gr/cm3)4

Asimismo, la microestructura observada por fuerza atomica permitio observar un
crecimiento en arreglos de grupos de nanoparticulas dentro del crecimiento lineal, 1a
medicion del tamano de particula a traves del perfil reveld una gran cantidad de
fronteras de particula ordenadas en este crecimento. Tambien, fue posible observar la
homogeneriaad del compuesto por microscopia electronica de barrido. Todas 1as
caracteristicas encontradas con estas contribuyeron a modificar las propiedades de estos

materiales.

La caracterizacion por impedancias para este tipo de respuesta se asocia principalmente
a la adiccion de cationes de carga menor Y>* y AP a la ZrO; a través de oxidos ALOs y
Yzng

Y,03 = 2Y,, +305 +V,

AlLO3 — 2Al,, +305 +V,
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Lo cual tedricamente indica que tanto la alumina como la itria generan una vacancia por
mol para en ambos casos y la movilidad de oxigeno en Vya través del bulto y las

fronteras de grano.

Las concentraciones qgue permitieron obtener un material con propiedaaes dae
transporte adecuadas en 3mol%YSZ/AlL,Ost resultaron ser de 90/10 % en peso cuya
conductividad fue o = 0.11786 Scm' a 1000°C, y energia de activacion cercana a
E.~1eV (1.108eV) lo cual favorecio a 3mol%YSZ, ya gue los valores aceptables para que
un material se considerado como un buen electrolito solido en celdas de combustible de
oxidos solidos es de 0.075 Scm''. Sin embargo, las proporciones 80/20 no cumplieron
con tal caracteristica, se presento ¢ = 0.00354 Scm' lo que indica que el exceso de

alimina por encima del 10% no permite el adecuado transporte.

El analisis termico permitio identificar los pequenos cambios que sufre 3mol%YSZ/AlLO5t,
90/10 % en peso al ser expuesto a temperatura, los cuales son insignificantes con
perdidas del orden de 0.1% en peso, despues de perder los residuos de agua. Ademas

de que e/ material se mantiene estable a 1000°C.

La adicion de alumina en proporcion de 10% en peso tambien mejord notablemente 1as
propiedades de dureza del material, comparando con la circonia estabilizada
comercialmente aurmento la aureza de 1250 a 1720 HV en un porcentaje del 27.33%
esto resulto benefico ya que no afecto las propiedades de transporte hace posible la

aplicacion de este material como electrolito solido estable.

5.2. Estructura cubica 8mol%YSZ/Al;O3-c

La serie de muestras con 8mol%YSZ/Al,Os-C y proporciones de 90/10 y 80/20 % en peso
analizadas por difraccion de rayos-X, presentaron estructura cubica, los patrones de
difraccion en ambos casos formaron picos anchos correspondientes a nanoparticulas, sin
ningun indicio de alumina, la estructura cubica fue identificada con la base de datos de

difraccion de rayos—X directamente. Un refinamiento de Rietveld realizado a la muestra
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con 90/10 con picos mas intensos permitié identificar los parametros correspondaientes a
una fase cubica, a5.13921 A. Se modificaron dos caracteristicas importantes, introducir

la alimina en la estructura y obtener tamano de particula a un orden de 50 a 100nm.

La microscopia electronica de transmision permitioc  observar aglomerados de
nanoparticulias de 50-100nm presentado en su interior pequenas particulas aun mas

pequenas del orden de 5-10nm.

Asimismo, la microestructura observada por fuerza atomica permitio observar algunos
efectos de crecmiento con tendencia lineal uniforme ordenado. Este acomodo
contribuye notablemente en la formacion de un material con bga porosidad y ala
aensiaad 6.03 gr/cmB. Asi como tambien fue posible observar la homogeneiaad ae/
compuesto por microscopia electronica de barrido mediante un analisis EDS. Todas las
caracteristicas encontradas con estas tecnicas cumplen con las propiedades
microestructurales que se podrian reunir un electrolito sélido qgue se aplicaria a las celdas

de combustible de oxidos solidos.

El analisis por espectrocopia de impedancias permitio identificar propiedades de
transporte aceplables en 8mol%YSZ/Al,Os-c con proporciones de 90/10 % en peso cuya
conductividad fue o = 0.08045 Scm' a 1000°C y energia de activacion cercana a
E.~1eV (1.011eV) considerables como electrolito solido en celdas de combustible de
oxidos solidos (0.075 Scm"). Al igual que en el caso de la estructura tetragonal, un
exceso de concentracion de alumina por arriba 10% no resulta benefico para las

propiedades de transporte de este material..

En el analisis termico se identificaron pequenos cambios en 8mol%YSZ/Al,Os-c, 90/10 %
en peso al ser expuesto a la temperatura los cuales son insignificantes con pérdidas del
orden de 0.09% % en peso, despues de perder los residuos de agua. Ademas de que &/

material se mantiene estable g 1000°C.

La adicion de alimina en proporcion de 10% en peso /rncremento las propledades de

aureza del materia, comparando con la circonia estabilizada comercialmente de 1250 a
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1545 HV en un porcentaje del 19.09% resultando benefico pues se mejoraron sus
propiedades mecanicas sin afectar las propiedades de transporte de este material
ademas de lograr su estabilidad. Estas caracteristicas también harian posible la aplicacion

de estos materiales como electrolitos solidos.

Finalmente, comparando las caracteristicas fisicas de ambos casos tanto en la fase
tetragonal como en la fase cubica de YSZ/Al,Os3 con proporciones de 90/10% en peso
para ambos casos, se puede afirmar que las proporciones de alumina son las adecuadas
para obtener un material nanoestructurado, estructuralmente estable a altas
temperaturas de operacion (700-1000°C), compacto y denso con propiedades
mecanicas superiores a las comerciales y buenas propiedades de transporte aceptables. Y

gue ambos pueden ser utilizados como electrolitos solidos en celdas de combustible.




Conclusiones

En este trabajo de investigacion se obtuvieron dos series de circonia estabilizada con itria
y alimina YSZ/AlL,O3 nanoestructuradas, las cuales se analizaron para determinar sus
propiedades fisicas y las proporciones apropiadas para que pudieran funcionar como

electrolitos en celdas de combustible de Oxidos solidos. Las series obtenidas fueron:

I) Circonia estabilizada en fase tetragonal 3mol%YSZ/Al,Os con proporciones
90/10, 80/20, 70/30 y 60/40 % en peso.

Z) Circonia estabilizada en fase cubica 8mol%YSZ/Al,Os con proporciones 90/10,
80/20, 70/30y 60/40 % en peso.

Para obtener un material nanoestructurado se empleo la técnica de co-precipitacion,
teniendo en cuenta que al incorporar el cation AP ala red de la circonia, ZrO,, el cation
podria mantener estabilidad estructural en los materiales con tanto en fase tetragonal, asi

como tambien en fase cubica.

Los analisis de difraccion de rayos—X permitieron identificar la estructura de los materiales

nanoestructurados policristalinos:

v Nueva fase tetragonal 3mol %YSZ/AlL,Os-¢ con parametros de red a=5.09964 y
c= 5.17488A la cual fue posible analizar con un refinamiento de Rietveld. Para el

material con proporciones de 90/10% en peso.

v’ Fase cubica 8mol% YSZ/Al,Os—c con a =5.13921A. Para el material con

proporciones de 90/10% en peso.
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Estos dos materiales cumplieron con la caracteristica principal de mantener su fase pura
v lo suficientemente estable. Mientras en las otras proporciones no fue posible mantener
un material estable, principalmente en aquellos en los que se adicionaron 70/30 y 60/40
% en peso de YSZ/ALLOs. Estos resultados mostraron que la adicion de alimina
excediendo el 20% en peso produce la formacion de subproductos con fase
monoclinica dentro del mismo material. Por 1o cual se hizo especial enfoque en 10s
materiales con estructura bien definida, es decir pura y estable, los cuales se enlistaron

anteriormente en muestras sinterizadas 15h a 1100°C .

El tamano de particula y el crecimiento observado por las diferentes tecnicas de
microscopia maostraron caracteristicas de un material nanoestructurado. De estas
imagenes se pudo observar especialmente en aguellas con contenido de 10% en peso

de alimina las siguientes caracteristicas:

v' En la nueva fase tetragonal 3mol%YSZ/AlL,Os se observaron nanoparticulas del
orden de 50-100nm con wn crecimiento lineal en biogues'y homogeneidad ern
e/ CompUESIO. ESte Crecimiento 1avorece principalmente a la conauccion de 1ones
de oxigeno, el cual disminuye muchas obsirucciones (resistencial en su carmino.
Asi la conduccion a traves de la fornmacion vacancias al activar 1os electrolitos

IMEOIa € /as rronteras de grarno.

v' En la fase cubica 8mol%YSZ/AlL,O3 se observaron nanoparticulas que crecieron
en un orden de 30-100nm con tendencia a alinearse y con homogeneidad en el

compuesto.

La tendencia del crecimiento lineal se pudo apreciar principalmente con las tecnicas de
microscopia de fuerza atomica y microscopia electronica de transmision de alta

resolucion.
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Este crecimiento y la obtencion de nanoparticulas, permitiod modificar las propiedades
fisicas de estos materiales cuyas mejoras se pueden asociar a la estructura estable, a la
homogeneidad de los materiales y a la formacion de vacancias en forma favorable en Ias

fronteras de las nanoparticulas.

El analisis de impedancias permitio obtener respuestas de transporte comparadas con 1a
conductividad ionica necesaria para gue un material pueda ser usada como electrolito
0.075 Scm” a 1000°C, en el caso de la circonia estabilizada. La adicion de altimina en

proporcion de 90/ 10% en peso permitio obtener la siguiente conductividad:

v' Para 3mol% YSZ/ALOs-t, 0.11786 > 0.075 Scm’', lo cual indica que el material
podria funcionar como electrolito solido en celdas de combustible de Oxidos

solidos.

v' Para 8mol% YSZ/AlL,Os—c, 0.08045 > 0.075 Scm’!, también es aplicable como

electrolito solido.

Estas estructuras presentaron estabilidad téermica y una perdida insignificante con
respecto al peso del orden de 0.1% para ambos casos. Debidas principalmente al

contenido de humedad en el ambiente y en el material.

El tamano de particula nanometrico tambien contribuyd a que las propiedades
mecanicas presentaran mejoras notables, incrementando la dureza del material

haciendo una comparacion con los materiales comerciales:

v Enla nueva fase tetragonal 3mol%YSZ/Al,Os, de 1250 a 1720 HV
V' Para 8mol%YSZ/Al,Os—c, de 1250 a 1545 HV

Esto incrementa la posibilidad de incrementar la durabilidad de este tipo de electrolitos vy

la inhibir la formacion de grietas en el material.




Capitulo 6. Conclusiones

A partir de este analisis se puede concluir que los materiales obtenidos cumplieron con la
finalidad de mejorar la estabilidad estructural, térmica y mecanica, sin deteriorar sus
propiedades de transporte para ser aplicados como electrolitos en celdas de combustible

de Oxido solido.

Finalmente, se puede concluir para ambos casos, tanto en la fase tetragonal como en la
fase cubica de YSZ/ALO5 gue las proporciones adecuadas de alumina para obtener un
material estable y con propiedades de transporte aceptables son del 90/10% en peso. Y
gue ambos pueden ser utilizados como electrolitos solidos en celdas de combustible.
Una continuacion de este trabajo podria ser el desarrollo de una celda en la que se
pudiera analizar la potencia generada, la funcionalidad, la habilidad de respuesta y el

comportamiento de estos materiales en condiciones de operacion.
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