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RESUMEN.—Preparación y caracterización de un semiconduc
tor Nb205-Ce02 utilizable como ánodo en células de com
bustible. 

La solución sólida de NbjOs constituye un semiconductor de 
valencia controlada de tipo p por sustitución de iones Nb en po
siciones Ce y reducción parcial de los iones cerio. 

En este trabajo se establece la conductividad máxima, que 
puede alcanzarse mediante este mecanismo, en función de la 
temperatura. Asimismo, dada su posible aplicación en células 
de combustible de tipo SOFC, se depositaron películas gruesas 
de este material sobre un electrolito comercial de Y-FSZ me
diante colaje en cinta, «tape casting». La interfase electrodo-
electrolito se caracterizó mediante microscopía electrónica de 
barrido, voltametría cícica y cronoamperometría. 

ABSTRACT, 
tor Nb205-( 

-Preparation and characterization of semiconduc-

The Nb205-Ce02 solid solution is a p-type controlled valence 
semiconductor due to the Nb substitution of Ce sites and the 
partial reduction of cerium ions. 

In this work the maximum conductivity than can be reached 
by this mechanism is stablished as a function of temperature. 
On the other hand, taking into account its possible application 
as an electrode for Solid Oxide Fuel Cells, thick films of this 
material have been deposited over standard Y-FSZ as electrolyte 
by the Tape-Casting technique. The interface electrode-
electrolyte was characterized by Scanning Electron Microscopy, 
Cyclic Voltametry and Chronoamperometry. 

1. INTRODUCCIÓN 

La importancia de la utilización de conductores mixtos como elec
trodos en el desarrollo de células de combustible cerámicas, SOFC, 
ha sido ampliamente sustentada en la literatura (1). Se considera 
que potencialmente todos los puntos de la superficie del conductor 
mixto constituyen centros activos de reacción, frente a los necesa
riamente escasos puntos triples electrolito-electrodo-gas que se pre
sentan en los electrodos tradicionales de platino o cermets circonia-
níquel. 

En este sentido se ha referenciado la adición de óxido de cerio, 
Ce02, a los materiales basados en circonia para aumentar su com
ponente electrónica, preferentemente en atmósferas fuertemente re-
ductoras, e incluso la utilización de materiales constituidos funda
mentalmente por este óxido. Sobre el óxido de cerio, si bien se 
ha estudiado su estructura, el tipo de defectos y las relaciones de 
fases, no existen referencias sobre su comportamiento electroquí
mico y su utilización específica como material de electrodo. 

En este trabajo se aborda el estudio del óxido de cerio dopado 
con Nb205 como medio para aumentar su conductividad forman
do un semiconductor de valencia controlada (2), y su caracteriza
ción electroquímica cuando actúa como ánodo sobre un electrolito 
de circonia, Y-FSZ, según el esquema de la figura 1, reproducien
do las condiciones de presión y temperatura de las células de com
bustible. 

La adición de Nb205 equivale a la sustitución de Nb^^ en las po
siciones del Ce'^^,^compensándose la carga por electrones formal
mente asociados aOos iones Ce"̂ ^ de la red, pero que pueden des
plazarse por un mecanismo de saltos de polarones pequeños. El 
aumento de la conductividad, varios órdenes de magnitud por en
cima del valor intrínseco deCe02 (3), es debido al aumento de 
portadores pero, al estar determinado por la concentración de Nh, 
está limitado por la baja solubilidad de Nb205 en el CeOj. Los es
tudios de solubilidad (4) muestran que el límite superior es tan so
lo de 0,8 moles % y permanece constante en un amplio margen de 
temperatura. Por encima de este nivel se forma una segunda fase, 
NbCe03, no conductora. 

Caracterizada la conductividad y el coeficiente de dilatación del 
material, se procedió al estudio electroquímico de la interfase for
mada sobre un electrolito sólido, Y-FSZ. 

El análisis electroquímico de la interfase electrolito sólido-

Pt YjOj-ZrOa NbaOs-CeOi 

I 
COMBUSTIBÜE 

CÁTODO ELECTROLITO ÁNODO 

Fig. {.^Esquema de la célula de combustible elemental elaborada en este 
trabajo. 

2. EXPERIMENTAL 

La composición estudiada, 0,6 moles de Nb205 en Ce02, fue 
preparada por reacción en estado sólido de 100 g de óxido de cerio 
y 0,9322 g de pentóxido de niobio homogeneizados en un molino 
de bolas de ágata durante dos horas, utilizando etanol como dis
electrodo se ha reconocido como un aspecto fundamental para el 
entendimiento y el desarrollo de las células de combustible. En el 
caso de las SOFCs se inicia de manera sistemática con el estudio 
de la polarización catódica y anódica de las interfases Pt-circonia 
por Etsell y Flengas (5). Posteriormente, el mayor esfuerzo se ha 
dedicado al electrodo de aire, cátodo (6, 7, 8) (1). Recientemente 
se han comenzado a aplicar la voltametría cíclica y el estudio de 
respuestas transitorias como técnicas de diagnóstico de las interfa
ses entre sólidos, concretamente de los ánodos de circonia-níquel 
en células de circonia (9). 
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persante. El polvo fue prensado en discos y calcinado a 1.300°C 
durante cinco horas y sinterizado a 1.500°C durante dos horas. Tras 
el tatamiento térmico, el material fue molido en un molino de ani
llos de carburo de tungsteno y tamizado por una malla de 37 ¡xm. 
La fase se caracterizó por difracción de rayos X y se determinó 
la distribución y el tamaño medio de partícula mediante Sedigraph. 

El material en polvo, con un tamaño medio de partícula de 5 ^m, 
se prensó en barras de 30x5 x5 mm y se sinterizó a 1.500°C, al
canzándose el 86% de la densidad teórica. El coeficiente de dilata
ción lineal se midió sobre una probeta de esta densidad en un dila-
tómetro con velocidad de calentamiento constante (5°C/min). Los 
datos de dilatación se corrigieron con patrones de platino y de alú
mina de alta pureza. 

Las medidas de conductividad en corriente alterna se realizaron 
mediante espectrocopía de impedancia compleja utilizando el mé
todo de los cuatro puntos para eliminar la contribución de los elec
trodos. Las medidas se realizaron entre 0,1 y 10̂  Hz, desde tem
peratura ambiente hasta 1.000°C en aire. 

Utilizando el mismo material en polvo se preparó, adaptando una 
formulación ya existente (10), una barbotina para el colaje en cinta 
sobre los sustratos sinterizados de Y-FSZ. 

La consolidación del material de electrodo sobre el electrolito 
se ve seriamente dificultada por la escasa reactividad entre los óxi
dos y por la interacción entre las dos capas en el proceso de con
tracción. Este problema pudo solventarse presinterizando el sus
trato, adecuando así la contracción de la circonia a la contracción 
de la película de electrodo. Teniendo en cuenta las curvas dilato-
métricas de la sinterización de la Y-FSZ, se presinterizó este ma
terial a diferentes temperaturas entre 1.100 y 1.400°C previamen
te al colaje del electrodo. Entre las temperaturas estudiadas, el mejor 
comportamiento se observó en los sustratos presinterizados a 
1.200°C. En los soportes de circonia tratados a temperaturas su
periores, las tensiones generadas en el proceso de sinterización con
ducían a la formación de grietas en las dos capas, mientras que la 
elevada porosidad del sustrato tratado a temperaturas inferiores, 
si bien conducía a una mayor adhesión, llevaba a capas de textura 
y espesor no homogéneos. 

Tras la aplicación de la capa de NbjOs-CeOj y el secado en aire 
a temperatura ambiente, el material fue consolidado por calenta
miento a l°C/min hasta 450°C para eliminar los componentes or
gánicos, de acuerdo con los datos de ATD, y sinterizado a 1.550°C 
durante cuatro horas. 

En la figura 2 se recoge el esquema de la célula de tres electro
dos utilizada en los estudios electrocinéticos. esta célula permite 
establecer dos atmósferas separadas por la muestra con diferentes 
presiones parciales de oxígeno. La muestra se fijó entre los tubos 
soporte con un adhesivo vitrocerámico y el contraelectrodo y el 
electrodo de referencia se pintaron con pasta de platino sobre la 
que se fijaron las conexiones. 

La voltametría cíclica se realizó con un potenciostato asociado 
a un generador de señales triangulares y los datos se recogieron 
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en un registro X-Y. En la cronoamperometría se utilizó esencial
mente el mismo dispositivo con un generador de pulsos y un regis
tro Y-t. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Caracterización de la solución sólida 

Las muestras sinterizadas de la composición CeO2-0,6 mol% 
Nb205 presentaban, tras la sinterización, un color verde oscuro ca
racterístico de la reducción parcial del cerio a Ce'' + . Los difrac-
togramas de rayos X indicaban la presencia de una única fase con 
estructura cúbica tipo fluorita. 

En la figura 3 se representa la dilatación de una muestra densa 
frente a la temperatura. La corrección de los datos conducía a los 
mismos valores tanto si se utilizaba patrón de platino como de alú
mina. El comportamiento lineal indica que no existen transforma
ciones de fase en el material pudiéndose fijar para 1.000°C un coe
ficiente de dilatación medio (x=Yl * 10~^ °C~'. Este valor es sólo 
ligeramente superior al del electrolito de circonia, Q: = 11 • 10~ '̂ 
°C~', y por lo tanto no conducirá a la formación de tensiones me
cánicas en la interfase durante los ciclos térmicos. Consideramos 
que este valor no es definitivo en el comportamiento termomecáni-
co del sistema y que habría que tener en cuenta otros factores co
mo la plasticidad o la porosidad de las capas. 

Fig. 3.—Curva de expansión térmica de una muestra CeOi'O,^ tul o NhiO^. 
Se representa la expansión lineal respecto a la longitud inicial de la mues

tra en función de la temperatura. 

Las medidas de impedancia en corriente alterna no mostraban 
componente imaginaria dentro de los intervalos de frecuencia y tem
peratura estudiados. Esto es característico de un conductor elec
trónico puro que presenta un comportamiento óhmico y en el que, 
tal como muestra la figura 4, la componente resistiva no varía con 
la frecuencia. 

En los valores de conductividad se corrigió la porosidad residual 
en la muestra de acuerdo con la expresión 

ojf) 

Fig. 2.—Esquema del sistema de tres electrodos empleado en las medidas 
electrocinéticas I' | 1 | 
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Fig. 4.—Isotermas de la componente resistiva de la impedancia (Z') frente 
a la frecuencia. 

Esta expresión corresponde a un material compuesto con una ma
triz altamente conductora, a ,̂ en la que se encuentra dispersa una 
fracción f de una fase dieléctrica. La adecuación de este método, 
considerando la porosidad como una fase secundaria no conducto
ra ha sido comprobada previamente en semiconductores cerámi
cos de densidad variable. 

La figura 5 presenta los valores de conductividad, log (a • T) vs. 
1/T, entre 200 y I.OOO°C. La linealidad de la representación per
mite confirmar un mecansmo de conducción por saltos de peque
ños polarones. La pendiente indica una única energía de activación 
de 0,25 eV, que coincide con el valor indicado por Naik y Tien (4). 

5.0 
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0.0 1.0 2.0 

1000/T (K" )̂ 
Fig 5 .—Representación de Arrhenius del producto de la conductividad por 

la temperatura frente al inverso de la temperatura. 

3.2. Caracterización de la interfase ceria-circonia 

3.2.1. Vo líame tría cíclica 

En la figura 6 se muestra la voltametría cíclica obtenida a 817°C 
con flujo de aire sobre ambas caras de la muestra. El trazado de 
la curva de conductividad es similar a las curvas obtenidas para 
electrodos de platino y no muestra fenómenos de histéresis salvo 
en la parte anódica de mayor voltaje. Los valores obtenidos en ba
rridos sucesivos fueron muy reproducibles, indicando la estabili
dad del electrodo. La zona de polarizabilidad que aparece cerca 

< 
E 

V voltios 
Fig. 6.—Voltametría cíclica con flujo de aire en el cátodo y el ánodo. 

del voltaje cero indica que el material no es particularmente acti
vo, como corresponde a un semiconductor de tipo n, en la reac
ción de reducción del oxígeno. 

En la figura 7 se muestra el comportamiento de la célula al susti
tuir en el ánodo el aire por argon. El valor de potencial correspon
diente al circuito abierto, 0,15 V, corresponde, de acuerdo con la 
ecuación de Nernst: 

RT PO2 (ánodo) 
log  

nF PO2 (aire) 
[2] 

a una p02 de 10~^ atmósferas en el ánodo. 
Al contrario que en el caso anterior, los datos recogidos presen

tan una amplia histéresis en la región catódica. El pico de corrien
te en los voltagramas indica la existencia de un proceso red-ox en 
la interfase pero, al no aparecer el correspondiente al fenómeno 
inverso, hay que considerar que este proceso es altamente irrever
sible. Aplicando potenciales negativos mayores se llega a observar 

< 
E 

V voltios 
Fig. 7. — Voltametría cíclica con flujo de aire en el cátodo v de argon en 

el ánodo. 
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una débil subcorriente, pero se comprobó que correspondía a la 
reducción del electrolito. 

Un examen más exhaustivo deteste comportamiento se realizó 
variando la velocidad de barrido (10-1.000 mV • seg~'). En la fi
gura 8 se puede observar cómo el potencial de pico se desplaza 
hacia potenciales más positivos al aumentar la velocidad de barri
do, indicando además de la irreversibilidad, la cinética relativa
mente lenta del proceso red-ox, lo que también puede deducirse 
de la anchura de los picos. 

< 
E 

V voltios 
Fig. S.—Voltametrías cíclicas a diferentes velocidades de barrido, desde 
10 hasta 1.000 mV - seg~\ con flujo de aire en el cátodo y de argon en 

el ánodo. 

sos sólido-sólido que tienen lugar en la interfase electrolito-
electrodo. 

3.2.2. Cronoamperometría 

Para establecer el mecanismo que determina la cinética del pro
ceso, se estudió la respuesta en términos de las corrientes transito
rias que se producen al aplicar un salto de potencial al sistema. La 
cronoamperometría es un método tradicionalmente utilizado en elec
troquímica de electrolitos líquidos para estudiar la velocidad de 
transferencia de carga y los coeficientes de difusión. También es 
ya clásica su aplicación utilizando un electrolito de circonia para 
determinar la difusión de oxígeno en metales (12). 

Partiendo del potencial de equilibrio del sistema, se aplicó de for
ma instantánea un potencial fuertemente reductor, — 1 V, que se 
mantuvo durante un minuto y, transcurrido éste, se impuso un po
tencial igual al de equilibrio. Al aplicar el potencial negativo aumenta 
la relación Ce^^/Ce"^^, disminuyendo el contenido en oxígeno de 
la red del óxido de cerio, y al aplicar el potencial de equilibrio se 
produce el desplazamiento de los iones oxígeno desde el electroli
to, a través de la interfase y el electrodo hasta alcanzar la relación 
Ce-̂ /̂Ce"̂ ^ correspondiente a la presión parcial de oxígeno. La caí
da de intensidad es indicativa del avance de la reacción: 

• 02 + 2Ce^,-hV;;-^2Ce^,-hO,'; 131 

En la figura 9 se presenta la evolución de la intensidad de co
rriente frente al inverso de la raíz cuadrada del tiempo a partir del 
instante en que se recupera el potencial de equilibrio. El compor
tamiento lineal de esta representación implicaría la adecuación del 
proceso de transferencia de carga en la interfase a la ecuación de 
Cottrell 

I ( t ) = 2 - F - A - D 
,. (C-C") 

TTt'/-
|4| 

Este método ha sido ya aplicado en la caracterización de cermets 
de circonia-níquel (10). La relación lineal intensidad-raíz cuadra
da de la velocidad de barrido indicaba en ese caso la nucleación 
y el crecimiento de una fina película de óxido en la interfase 
electrolito-electrodo. En el caso de la solución sólida NbjOs-CeOj, 
no se observa esta linealidad, de lo que puede deducirse que no 
se forma una segunda fase diferenciada en la interfase. 

Si se compara la respuesta obtenida en la voltametría cíclica con 
los valores correspondientes al estado estacionario determinados 
punto por punto, se puede observar que el pico aparece en una re
gión de potencial en la que la corriente en el estado estacionario 
es muy pequeña. Este hecho indica claramente que el pico es debi
do a la reoxidación de alguna especie formada a potenciales muy 
bajos y en la que estarán implicados los cationes cerio o niobio pre
sentes en el electrodo. En un estudio previo, utilizando platino, se 
comprobó que la histéresis correspondiente a fenómenos red-ox en 
el electrolito aparece a potenciales mucho más negativos. Tenien
do en cuenta los potenciales red-ox estándares, el equilibrio 
Ce^ /̂Ce"^^ tiene lugar a potenciales más positivos que el par 
Nb'^^/Nb^^, se puede concluir en una primera aproximación que 
la corriente es debida a la oxidación del ion Cê "*". 

Para eliminar la posibilidad de que parte de la corriente obser
vada correspondiera a reacciones en fase gaseosa debidas a resi
duos de aire en la cámara, se procedió a disminuir gradualmente 
la presión de oxígeno por adición de hidrógeno. Este proceso se 
llevó a cabo controlando la atmósfera con un tampon red-ox con
sistente en una mezcla H2-CO2. El voltaje del circuito abierto dis
minuía, en este caso, hasta —0,35 V. La voltametría registrada en 
estas condiciones es muy similar a las registradas en argón, pu
diéndose deducir que no existen reacciones en fase gaseosa y que 
los fenómenos observados corresponden exclusivamente a proce

lo que significaría que la difusión de los iones oxígeno en el elec
trodo es la etapa determinante de la velocidad de reacción. La falta 
de linealidad de los puntos experimentales puede ser debida a que 
la etapa que determina la cinética sea la reacción de transferencia 
de carga entre una vacante de oxígeno y un ion Ce^^. También 
habrá que considerar que las condiciones geométricas de la difu-

t 
0.4 0.6 

-1 /2 /^-1 /2> 
1.0 

(s-'/O 
Fig. 9.—Curva de intensidad de corriente en función de la raíz, cuadrada 

del tiempo, correspondiente al ensayo cronoamperométrico. 
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sión en este sistema se aparten del plano semiinfinito de difusión 
del que parte el modelo de Cotrell. 

Procesando los valores de intensidad hasta determinar la función 
de Ce"*^ oxidado en función del tiempo, se puede Justificar la ex
presión: 

l n ( l - C ) = k - t " [5] 

que corresponde al modelo desarrollado por Avrami para las reac
ciones en estado sólido, en el que no se precisa la geometría, y 
en el que el proceso determinante de la velocidad de reacción es 
la difusión de las especies químicas a través de una interfase. 

4. CONCLUSIONES 

Debido a la escasa solubilidad del Nb205 en el Ce02, el meca
nismo de valencia controlada no permite alcanzar los valores de 
conductividad necesarios para considerar la utilización de este ma
terial como ánodo en células de combustible cerámicas. Sin em
bargo, el análisis electroquímico de este material, durante más de 
un mes de funcionamiento, permite asegurar la correcta estabili
dad y respuesta del mismo, por lo que podría sustituir al material 
de circonia en los cermets que actualmente se investigan. 

La voltametría cíclica y la cronoamperometría son herramientas 
útiles y comunes en el estudio de 1 reactividad química, pero los 
modelos electrocinéticos han sido elaborados casi exclusivamente 
en interfases sólido-líquido o sólido-gas y la aplicación a sistemas 
sólido-sólido necesita todavía un considerable esfuerzo. El análi
sis de interfases sólido-sólido permitirá profundizar en el conoci
miento de las pérdidas por polarización y la cinética de las reac
ciones que tienen lugar en los electrodos que son los factores que 
en último lugar determinan el funcionamiento y el rendimiento real 
de las células de combustible cerámicas. 
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Conductividad iónica de materiales cerámicos a base de zirconia: 
Ajuste local de la ley de Arrhenius 
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RESUMEN.—Conductividad iónica de materiales cerámicos a 
base de zirconia: Ajuste local de la ley de Arrhenius. 

En el presente trabajo se estudia la conductividad iónica de 
materiales cerámicos utilizando un método de ajuste local de 
la ley de Arrhenius (AL). Este método permite estudiar la ener
gía de activación junto con la variación de entropía y de ener
gía libre del proceso de conducción en sistemas, como los cerá
micos, donde la conductividad varía suave y monótonamente 
en el rango de temperatura considerado. 

ABSTRACT.—Ionic conductivity of zirconia based ceramic 
materials: Local fit to the Arrhenius law. 

The aim of the present work is to describe the ionic conduc
tivity of ceramic materials by means of a local fit to the Ar
rhenius law. This method can yield very useful information 
about the activation energy and thermodynamic potentials as 
the entropy and the free energy, in systems (as ceramics) where 
the conductivity changes slowly and monotonously with 
temperature. 
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