BOL.SOC.ESP.CERAM.VIDR. 30 (1991) 6, 489-493

Preparacion y caracterizaciéon de un semiconductor Nb,O;-CeQO,
utilizable como anodo en células de combustible
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RESUMEN.—Preparacion y caracterizacién de un semiconduc-
tor Nb,O;-CeQ, utilizable como dnodo en células de com-
bustible.

La solucién sélida de Nb,O; constituye un semiconductor de
valencia controlada de tipo p por sustituciéon de iones Nb en po-
siciones Ce y reduccién parcial de los iones cerio.

En este trabajo se establece la conductividad mdxima, que
puede alcanzarse mediante este mecanismo, en funcién de la
temperatura. Asimismo, dada su posible aplicacién en células
de combustible de tipo SOFC, se depositaron peliculas gruesas
de este material sobre un electrolito comercial de Y-FSZ me-
diante colaje en cinta, «tape casting». La interfase electrodo-
electrolito se caracterizé mediante microscopia electrénica de
barrido, voltametria cicica y cronoamperometria.

1. INTRODUCCION

La importancia de la utilizacién de conductores mixtos como elec-
trodos en el desarrollo de células de combustible cerdmicas, 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 reaccion, frente a los necesa-
riamente escasos puntos triples electrolito-electrodo-gas que se pre-
sentan en los electrodos tradicionales de platino o cermets circonia-
niquel.

En este sentido se ha referenciado la adicién de 6xido de cerio,
CeO,, a los materiales basados en circonia para aumentar su com-
ponente electrénica, preferentemente en atmdsferas fuertemente re-
ductoras, ¢ incluso la utilizacién de materiales constituidos funda-
mentalmente por este 6xido. Sobre el éxido de cerio, si bien se
ha estudiado su estructura, el tipo de defectos y las relaciones de
fases, no existen referencias sobre su comportamiento electroqui-
mico y su utilizacion especifica como material de electrodo.

En este trabajo se aborda el estudio del 6xido de cerio dopado
con Nb,Os como medio para aumentar su conductividad forman-
do un semiconductor de valencia controlada (2), y su caracteriza-
cién electroquimica cuando actia como dnodo sobre un electrolito
de circonia, Y-FSZ, segiin el esquema de la figura 1, reproducien-
do las condiciones de presién y temperatura de las células de com-
bustible.

La adicién de Nb,Os equivale a la sustitucién de Nb** en las po-
siciones del Ce**, compensédndose la carga por electrones formal-
mente asociados a’lds iones Ce** de la red, pero que pueden des-
plazarse por un mecanismo de saltos de polarones pequefios. El
aumento de la conductividad, varios érdenes de magnitud por en-
cima del valor intrinseco de ‘CeO, (3), es debido al aumento de
portadores pero, al estar determinado por la concentracién de Nb,
esta limitado por la baja solubilidad de Nb,Os en el CeO,. Los es-
tudios de solubilidad (4) muestran que el limite 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,
NbCeO;, no conductora.

Caracterizada la conductividad y el coeficiente de dilatacion del
material, se procedié al estudio electroquimico de la interfase for-
mada sobre un electrolito sélido, Y-FSZ.

El andlisis electroquimico de la interfase electrolito sélido-
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The Nb,0;5-CeO, 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.
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Fig. |.—FEsquema de la célula de combustible elemental elaborada en este
trabajo.

2. EXPERIMENTAL

La composicion estudiada, 0,6 moles de Nb,O5 en CeO,, fue
preparada por reaccién en estado s6lido de 100 g de 6xido de cerio
y 0,9322 g de pentéxido de niobio homogeneizados en un molino
de bolas de dgata 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 sistemética con el estudio
de la polarizacién catédica y anddica de las interfases Pt-circonia
por Etsell y Flengas (5). Posteriormente, el mayor esfuerzo se ha
dedicado al electrodo de aire, cdtodo (6, 7, 8) (1). Recientemente
se han comenzado a aplicar la voltametria ciclica y el estudio de
respuestas fransitorias como técnicas de diagnéstico de las interfa-
ses entre sélidos, concretamente de los dnodos de circonia-niquel
en células de circonia (9).
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persante. El polvo fue prensado en discosy 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 pm.
La fase se caracterizé por difraccién de rayos X y se determind
la distribucién y el tamafo medio de particula mediante Sedigraph.

El material en polvo, con un tamaito medio de particula de 5 ym,
se prensé en barras de 30X5 X5 mm y se sinterizé a 1.500°C, al-
canzindose el 86% de la densidad tedrica. El coeficiente de dilata-
cién lineal se midi6 sobre una probeta de esta densidad en un dila-
témetro con velocidad de calentamiento constante (5°C/min). Los
datos de dilataci6n se corrigieron con patrones de platino y de ald-
mina de alta pureza.

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

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

La consolidacién del material de electrodo sobre el electrolito
se ve seriamente dificultada por la escasa reactividad entre los 6xi-
dos y por la interaccién entre las dos capas en el proceso de con-
traccién. Este problema pudo solventarse presinterizando el sus-
trato, adecuando asf la contraccion de la circonia a la contraccién
de la pelicula de electrodo. Teniendo en cuenta las curvas dilato-
métricas de la sinterizacidn de la Y-FSZ, se presinterizé 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 observé 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 sinterizacion con-
ducian a la formacidn de grietas en las dos capas, mientras que la
elevada porosidad del sustrato tratado a temperaturas inferiores,
si bien conducia a una mayor adhesion, llevaba a capas de textura
y espesor no homogéneos.

Tras la aplicacion de la capa de Nb,Os-CeO, y el secado en aire
a temperatura ambiente, €l material fue consolidado por calenta-
miento a 1°C/min hasta 450°C para eliminar los componentes or-
génicos, 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 atmdsferas separadas por la muestra con diferentes
presiones parciales de oxigeno. La muestra se fij6 entre los tubos
soporte con un adhesivo vitrocerdmico y el contraelectrodo y el
electrodo de referencia se pintaron con pasta de platino sobre la
que se fijaron las conexiones.

La voltametria ciclica se realiz6 con un potenciostato asociado
a un generador de sefiales triangulares y los datos se recogieron
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.
g

Fig. 2.—FEsquema del sistema de tres electrodos empleado en las medidas
electrocinéticas
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en un registro X-Y. En la cronoamperometria se utilizg esencial-
mente el mismo dispositivo con un generador de pulsos y un regis-
tro Y-t.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizaciéon de la solucion solida

Las muestras sinterizadas de la composiciéon Ce0,-0,6 mol %
Nb,Oj presentaban, tras la sinterizacion, un color verde oscuro ca:
racteristico de la reduccion parcial del cerio a Ce**. Los difrac-
togramas de rayos X indicaban la presencia de una dnica fase con
estructura cubica tipo fluorita.

En la figura 3 se representa la dilatacion de una muestra densa
frente a la temperatura. La correccion de los datos conducia a los
mismos valores tanto si se utilizaba patrén de platino como de alu-
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 dilatacién medio =12 - 107° °C~". Este valor es solo
ligeramente superior al del electrolito de circonia, ao=11-107¢
°C~!, y por lo tanto no conducird a la formacién de tensiones me-
cénicas en la interfase durante los ciclos térmicos. Consideramos
que este valor no es definitivo en el comportamiento termomecani-
co del sistema y que habrfa que tener en cuenta otros factores co-
mo la plasticidad o la porosidad de las capas.
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Fig. 3.—Curva de expansion térmica de una muestra CeQ»-0,6 mlo Nb>Qs.
Se representa la expansion lineal respecto a la longitud inicial de la mues-
tra en funcion 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 caracteristico de un conductor elec-
trénico puro que presenta un comportamiento 6hmico y en el que,
tal como muestra la figura 4, la componente resistiva no varfa con
la frecuencia.

En los valores de conductividad se corrigi6 la porosidad residual
en la muestra de acuerdo con la expresién
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Fig. 4.—Isotermas de la componente resistiva de la impedancia (Z') frente
a la frecuencia.

Esta expresion corresponde a un material compuesto con una ma-
triz altamente conductora, g;,, en la que se encuentra dispersa una
fraccién f de una fase dieléctrica. La adecuacién de este método,
considerando la porosidad como una fase secundaria no conducto-
ra ha sido comprobada previamente en semiconductores cerdmi-
cos de densidad variable.

La figura 5 presenta los valores de conductividad, log (¢ * T) vs.
1/T, entre 200 y 1.000°C. La linealidad de la representacién per-
mite confirmar un mecansmo de conduccién por saltos de peque-
fos polarones. La pendiente indica una tnica energfa de activacién
de 0,25 eV, que coincide con el valor indicado por Naik y Tien (4).

5.0

1 1 1 !
0-0 1.10 2.0
1000/T (K™

Fig. 5.—Represeniacion de Arrhenius del producto de la conductividad por
la temperatura frente al inverso de la temperatura.

3.0

3.2. Caracterizacion de la interfase ceria-circonia
3.2.1. Voltametria ciclica

En la figura 6 se muestra la voltametria ciclica 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 fenémenos de histéresis salvo
en la parte anddica 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
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Fig. 6.—Voltametria ciclica con flujo de aire en el cdtodo y el dnodo.

del voltaje cero indica que el material no es particularmente acti-
vo, como corresponde a un semiconductor de tipo n, en la reac-
cién de reduccién del oxigeno.

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

RT pO, (4nodo)
E=——log ———— 2]
nF pO, (aire)

a una pO, de 1075 atmésferas en el dnodo.

Al contrario que en ¢l caso anterior, los datos recogidos presen-
tan una amplia histéresis en la regién catédica. 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 fenémeno
inverso, hay que considerar que este proceso es altamente irrever-
sible. Aplicando potenciales negativos mayores se llega a observar

| mA

V voltios

Fig. 7.—Voltametria ciclica con flujo de aire en el carodo y de argon en
el dnodo.
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una débil subcorriente, pero se comprobé que correspondia a la
reduccion del electrolito.

Un examen mds exhaustivo de este comportamiento se realizé
variando la velocidad de barrido (10-1.000 mV - seg™!). En la fi-
gura 8 se puede observar cémo el potencial de pico se desplaza
hacia potenciales mds positivos al aumentar la velocidad de barri-
do, indicando ademds de la irreversibilidad, Ia cinética relativa-
mente lenta del proceso red-ox, lo que también puede deducirse
de la anchura de los picos.

mA

-+

0.8

V voltios

Fig. 8.—Voltametrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido, desde
10 hasta 1.000 mV . seg™!, con flujo de aire en el cdtodo y de argon en
el dnodo.

Este método ha sido ya aplicado en la caracterizacién de cermets
de circonia-niquel (10). La relacién lineal intensidad-raiz cuadra-
da de la velocidad de barrido indicaba en ese caso la nucleacién
y el crecimiento de una fina pelicula de 6xido en la interfase
electrolito-electrodo. En el caso de la solucién sélida Nb,Os-CeO,,
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 voltametria ciclica con
los valores correspondientes al estado estacionario determinados
punto por punto, se puede observar que el pico aparece en una re-
gi6n de potencial en la que la corriente en el estado estacionario
es muy pequefia. Este hecho indica claramente que el pico es debi-
do a la reoxidacién de alguna especie formada a potenciales muy
bajos y en la que estardn implicados los cationes cerio o niobio pre-
sentes en el electrodo. En un estudio previo, utilizando platino, se
comprobé que la histéresis correspondiente a fenémenos red-ox en
el electrolito aparece a potenciales mucho mds negativos. Tenien-
do en cuenta los potenciales red-ox estdndares, el equilibrio
Ce**/Ce** tiene lugar a potenciales mds positivos que el par
Nb**/Nb3*, se puede concluir en una primera aproximacién que
la corriente es debida a la oxidacién del ion Ce**.

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 camara, se procedié a disminuir gradualmente
la presién de oxigeno por adicion de hidrégeno. Este proceso se
llevé a cabo controlando la atmdsfera con un tampdn red-ox con-
sistente en una mezcla H,-CO,. El voltaje del circuito abierto dis-
minuia, en este caso, hasta —0,35 V. La voltametria registrada en
estas condiciones es muy similar a las registradas en argén, pu-
diéndose deducir que no existen reacciones en fase gaseosa y que
los fenémenos observados corresponden exclusivamente a proce-
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sos solido-sélido que tienen lugar en la interfase electrolito-
electrodo.

3.2.2.  Cronoamperometria

Para establecer el mecanismo que determina la cinética del pro-
ceso, se estudio la respuesta en términos de las corrientes transito-
rias que se producen al aplicar un salto de potencial al sistema. La
cronoamperometria es un método tradicionalmente utilizado en elec-
troquimica de electrolitos liquidos para estudiar la velocidad de

transferencia de carga y los coeficientes de difusién. También es
ya cldsica su aplicacién utilizando un electrolito de circonia para
determinar la difusién de oxigeno en metales (12).

Partiendo del potencial de equilibrio del sistema, se aplicé de for-
ma instantdnea 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 relacion Ce®*/Ce**, disminuyendo el contenido en oxigeno de
la red del 6xido de cerio, y al aplicar el potencial de equilibrio se
produce el desplazamiento de los iones oxigeno desde el electroli-
to, a través de la interfase y el electrodo hasta alcanzar la relacion
Ce**/Ce** correspondiente a la presion parcial de oxigeno. La cai-
da de intensidad es indicativa del avance de la reaccidn:

1
T 0,+2Cet + Vi =2Ce¢ + 03 [3]

En la figura 9 se presenta la evolucién de la intensidad de co-
rriente frente al inverso de la raiz cuadrada del tiempo a partir del
instante en que se recupera el potencial de equilibrio. El compor-
tamiento lineal de esta representacion implicaria la adecuacién del
proceso de transferencia de carga en la interfase a la ecuacién de
Cottrell

(C-C)

12

K)=2"F-A-D" 4]

t

lo que significarfa que la difusién de los iones oxigeno en el elec-
trodo es la etapa determinante de la velocidad de reaccién. La falta
de linealidad de los puntos experimentales puede ser debida a que
la etapa que determina la cinética sea la reaccién de transferencia
de carga entre una vacante de oxigeno y un ion Ce**. También
habra que considerar que las condiciones geométricas de la difu-
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Fig. 9.—Curva de intensidad de corriente en funcion de la raiz cuadrada
del tiempo, correspondiente al ensayo cronoamperométrico.
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sién en este sistema se aparten del plano semiinfinito de difusion
del que parte el modelo de Cotrell.

Procesando los valores de intensidad hasta determinar la funcién
de Ce** oxidado en funcién del tiempo, se puede justificar la ex-
presién:

In(1-Cy=k -t [5]

que corresponde al modelo desarrollado por Avrami para las reac-
ciones en estado sdlido, en el que no se precisa la geometria, y
en el que el proceso determinante de la velocidad de reaccidn es
la difusién de las especies quimicas a través de una interfase.

4. CONCLUSIONES

Debido a la escasa solubilidad del Nb,Os en el CeO,, el meca-
nismo de valencia controlada no permite alcanzar los valores de
conductividad necesarios para considerar la utilizacion de este ma-
terial como 4nodo en células de combustible cerdmicas. Sin em-
bargo, el andlisis electroquimico de este material, durante mds de
un mes de funcionamiento, permite asegurar la correcta estabili-
dad y respuesta del mismo, por lo que podria sustituir al material
de circonia en los cermets que actualmente se investigan.

La voltametria ciclica y la cronoamperometria son herramientas
itiles y comunes en el estudio de | reactividad quimica, pero los
modelos electrocinéticos han sido elaborados casi exclusivamente
en interfases solido-liquido o sélido-gas y la aplicacién a sistemas
sélido-sélido necesita todavia un considerable esfuerzo. El andli-
sis de interfases s6lido-s6lido permitird profundizar en el conoci-
miento de las pérdidas por polarizacién y la cinética de las reac-
ciones que tienen lugar en los electrodos que son los factores que
en tltimo lugar determinan el funcionamiento y el rendimiento real
de las células de combustible ceramicas.
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Conductividad ionica de materiales ceramicos a base de zirconia:
Ajuste local de la ley de Arrhenius
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RESUMEN.—Conductividad iénica de materiales cerdmicos a
base de zirconia: Ajuste local de Ia ley de Arrhenius.

En el presente trabajo se estudia la conductividad iénica de
materiales ceramicos utilizando un método de ajuste local de
la ley de Arrhenius (AL). Este método permite estudiar la ener-
gia de activacion junto con la variacién de entropia y de ener-
gia libre del proceso de conduccién en sistemas, como los cera-
micos, donde la conductividad varia suave y monétonamente
en el rango de temperatura considerado.
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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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