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Definiciones

Conductividad ionica: Capacidad de un material para permitir el movimiento de iones

estando bajo la accion de un campo eléctrico.

Conductividad térmica: Capacidad de un material para transferir calor a través de su

estructura.
Difusividad térmica: Rapidez con la que un material responde ante un cambio de temperatura

Sintesis mecanoquimica: Método de obtencion de materiales que induce reacciones

quimicas en estado s6lido, mediante el uso de molienda de alta energia.

Sinterizacion: Tratamiento térmico que permite la densificacion de materiales ceramicos

compactados.

Aditivo de sinterizacion: Sustancia que se incorpora a un material cerdmico para disminuir

la temperatura de sinterizacion.

Fluorita: Estructura cristalina cubica que se puede encontrar en 6xidos ceramicos. Formada

por cationes formando una estructura FCC y aniones ocupando los sitios tetraédricos.

Vacancias de oxigeno: En 6xidos formados por subredes cationicas y anionicas se presentan
como sitios que solian estar ocupados por un anion de oxigeno. Se forman como

consecuencia de la sustitucion de cationes (dopaje) con diferentes valencias.

Cationes aliovalentes: Cationes con valencias diferentes a los de la red cristalina en la que

se introducen.

Capacidad calorifica: Energia necesaria para elevar la temperatura de una unidad de masa

de material en un grado.

Fonon: Cuasiparticula que representa la vibracion de la red cristalina. Son portadores de

calor en solidos y el principal modo de conduccion térmica en ceramicos.
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RESUMEN

La ceria dopada con lantdnidos ha surgido como el material mas viable como electrolito
solido para celdas de combustible de 6xido solido (SOFC). Una de las principales desventajas
que presenta este material es su alta temperatura de sinterizacion (~ 1500 °C) para alcanzar
densificaciones adecuadas, por lo que el uso de aditivos de sinterizacion se ha vuelto
frecuente durante la sintesis de electrolitos solidos. En este trabajo se analizo el efecto del
incremento de contenido de litio como dopante y aditivo de sinterizacion en ceria dopada con
gadolinio (CDGQG) y con iterbio (CDY), sobre propiedades eléctricas, térmicas, densificacion
y caracteristicas estructurales y microestructurales. Los materiales con formula general
Ce0.92xGdo.0sLixO2-5 y Ceo.92-xYbo.0sLixO2-5 (x = 0, 0.02, 0.04 y 0.06) fueron sintetizados
mediante molienda mecénica de alta energia durante 20 horas, partiendo de polvos de grado
reactivo de los oxidos involucrados. La evolucion de fases a través de la molienda fue
estudiada mediante DRX, asi como el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en los
polvos molidos (900 y 1200 °C). Se prensaron pastillas y se sinterizaron a 1200 °C, y se
analizd su microestructura con MEB y AFM, su densidad relativa mediante el método de
Arquimedes, sus propiedades eléctricas por medio de Espectroscopia de Impedancias y sus
propiedades térmicas usando el método del pulso laser y calculos de capacidad calorifica.
Los resultados mostraron que los dopantes se introdujeron efectivamente usando la sintesis
mecanoquimica y formando una solucion so6lida de ceria dopada con estructura cristalina tipo
fluorita. La cristalinidad, tamafio de grano y densidad relativa aumentaron con el contenido
de litio. La rugosidad media disminuy6 con el contenido de litio, resultando en superficies
mas lisas y suaves. El pardmetro de red disminuy6 con el contenido de litio, como
consecuencia de la introduccion de cationes dopantes de Li* con un menor radio i6nico que
el Ce™. La conductividad idnica 64c se mantuvo en el orden de 1x1072 para todas las muestras,
con una ligera tendencia a disminuir en funcion del contenido de litio, y la maxima alcanzada
fue de 8.18x102S-cm™! con una energia de activacion de 0.782 eV a 650 °C, para la muestra
CDG. No se observo una tendencia en la difusividad y conductividad térmica respecto al
contenido de litio. A 500 °C se encontraron difusividades térmicas entre 0.98 y 0.77 mm?/s y
conductividades térmicas entre 2.49 y 2.07 W/mK. El litio en estos materiales cumplié una
funcién como aditivo de sinterizacion, manteniendo altas conductividades ionicas y

conductividades térmicas comparables a las de la YSZ.
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ABSTRACT

Lanthanide doped ceria is one of the most promising materials as a solid electrolyte for solid
oxide fuel cells (SOFC). One of its major drawbacks is to achieve suitable densifications, it
needs a high sintering temperature (~ 1500 °C), which has led to the use of sintering aids to
synthesize these electrolytes. In this work, the effect of the increase in lithium content as
dopant and sintering aid on gadolinium (GDC) and ytterbium doped ceria (YDC) on its
electrical and thermal properties, and its densification and structural and microstructural
features was analyzed. Materials with general formula Ceo.92-xGdo.osLixO2-5 y Ceo.92-
xYbo.0sLixO2-5 (x = 0, 0.02, 0.04 y 0.06) were synthesized through high energy mechanical
milling for 20 hours, starting from high-purity reactive-grade powders of the involved oxides.
The evolution of the phases through milling time was studied with XRD analyses, along with
the effect of the thermal treatments (900 and 1200 °C). Pellets of the milled powders were
prepared and sintered at 1200 °C and their microstructure was observed by SEM and MFA,
their relative density was determined with the Archimedes method, their electrical properties
were analyzed by Impedance Spectroscopy, and the thermal properties were estimated by
using the flash laser method and corresponding calculations of heat capacity. Results showed
that the dopants were effectively introduced during the mechanochemical synthesis
producing a doped ceria solid solution with fluorite type structure. The crystallinity, grain
size and relative density increased with the content of lithium. The average rugosity
decreased with the lithium content, obtaining smoother and even surfaces. The lattice
parameter showed a tendency to reduce with lithium content, because of the introduction of
Li* dopant cations with smaller ionic radius than Ce**. Tonic conductivity 4. was in the order
of 1072 for all the samples, with a tendency to decrease in function of the lithium content, and
the maximum conductivity reached was 8.18x102 S-cm™ with an activation energy of 0.782
eV at 650 °C, for the sample GDC. Thermal diffusivity and conductivities didn’t show a
tendency with the content of lithium. At 500 °C the termal diffusivity varied between 0.98
and 0.77 mm?/s, and the thermal conductivity values ranged from 2.49 and 2.07 W/mK. In
this materiales, lithium had a role as a sintering aid maintaining high ionic conductivity and

thermal conductivities similar to that of the YSZ.



I. INTRODUCCION

La demanda energética mundial ha tenido un crecimiento importante en las tltimas décadas,
y seguird la misma tendencia en los afios por venir. Se ha estimado que la demanda de
electricidad global tendré un aumento de 22,536 TWh en 2020 a 35,407 TWh hacia 2040. De
la energia que se consume actualmente, aproximadamente el 80% proviene de fuentes de
combustibles fosiles y, aunque en los ultimos afios las energias renovables como la solar,
eolica y geotérmica han ganado terreno, las proyecciones indican la prevalencia de las fuentes
fosiles en el sector [1]. El principal problema, ademas del incremento en el uso de los recursos
naturales, es la emision de gases de efecto invernadero que favorecen la generacion de
problemadticas como calentamiento global, contaminacion ambiental que conlleva problemas
de salud, entre otros. Por otro lado, es importante mencionar la baja eficiencia que ofrecen
las tecnologias predominantes, que no superan el 50% de eficiencia (LHV, valor calorifico

inferior, por sus siglas en inglés).

Entre las tecnologias que se han propuesto, se puede destacar a las celdas de combustible,
particularmente a las de 6xido s6lido (SOFC por sus siglas en inglés: Solid Oxide Fuel Cells),
que son dispositivos electroquimicos que convierten energia quimica en energia eléctrica.
Estos dispositivos prometen una alta eficiencia, y ademds la posibilidad para utilizar
combustibles verdes y obtener muy bajas o incluso cero emisiones al ambiente [2]. Los
requerimientos de los materiales con los que se fabrican las SOFC suscitan que estas trabajen
en un rango de temperaturas de 800-1000 °C, pero las altas temperaturas propician la
degradacion de todos los materiales que conforman el ambiente de la celda, por lo que las
SOFC de temperatura intermedia surgen como una alternativa en actual desarrollo. Estos
dispositivos operan a 500-800 °C, lo que permite, entre las ventajas mas importantes un
tiempo de arranque mas corto, mejor control de temperaturas y un mas amplio rango de
materiales para utilizar. Sin embargo, implementar esta tecnologia no ha sido facil, ya que a
estas temperaturas se observa una disminucion de la conductividad del electrolito (6xido

ceramico) y en la cinética de los electrodos.

El electrolito esta fabricado con 6xido de circonio estabilizado con itrio (YSZ), el cual, como
ya se menciond, requiere condiciones de operacion muy extremas, como la alta temperatura,

por lo que un objetivo de investigacion alrededor del mundo ha sido el desarrollo de



materiales para sustituirlo. Por otro lado, también se plantea la modificacion de los métodos
de sintesis y sinterizacion de los materiales propuestos para que sean escalables
industrialmente, problema que no se puede resolver facilmente con la YSZ. Un gran niimero
de materiales se han propuesto como electrolitos de temperatura intermedia para la SOFC,
de entre los que la ceria dopada permanece como el més prometedor, y por tanto el mas
estudiado, sin embargo, algunos factores han impedido su comercializacion, como su baja
resistencia mecanica y una tendencia del cerio a reducirse de Ce™ a Ce™ en las condiciones
de operacion de la celda, por lo que, el trabajo de investigacion orientado a este material se

ha seguido extendiendo [3].

Adicionalmente, los recubrimientos de barrera térmica (TBC: siglas en inglés de Thermal
Barrier Coating) son una tecnologia de gran importancia en la industria aeroespacial, marina
y de generacion de energia, cuyo proposito es proteger los componentes metalicos de los
motores de combustion y los alabes de turbinas de las condiciones extremas a las que estan
expuestos ciclicamente [4]. Esto se realiza con ayuda de un recubrimiento ceramico, que
cumple con caracteristicas como baja conductividad térmica, resistencia a las altas
temperaturas, estabilidad térmica y resistencia a la corrosion. Generalmente la YSZ es el
ceramico utilizado para TBC, sin embargo su eficiencia se ve afectada por factores como
transiciones de fase a alta temperatura y su facilidad de corrosion en caliente a partir de los
1200 °C, por lo cual su uso se limita a esta temperatura, dando lugar a la investigacion para
el desarrollo de nuevos materiales y métodos de sintesis en materia de TBC que incluyen
dopar la YSZ con 6xidos de tierras raras, la propuesta de materiales como perovskitas y el

control de las estructuras del recubrimiento [5].

De esta manera, el trabajo aqui propuesto incluye la sintesis, caracterizacion y analisis de
propiedades de materiales basados en ceria dopada con gadolinio y ceria dopada con iterbio
(CDG y CDY, respectivamente) sintetizados por mecanoquimica, haciendo énfasis en el
efecto del contenido de un aditivo de sinterizacion, el litio, en la sinterizacion,
microestructura y las propiedades eléctricas y térmicas del material, con el proposito de
usarse como electrolito s6lido en SOFC de temperatura intermedia y/o como recubrimientos

de barrera térmica.



II. ESTADO DEL ARTE

Entre los materiales mas prometedores para usarse como electrolito solido en SOFCs, se
encuentran las soluciones basadas en ceria. El uso de cationes dopantes pertenecientes a los
lantanidos, particularmente Sm** y Gd** llevan a la obtencién de materiales con buenas
propiedades eléctricas, debido a la formacion de una solucion sélida donde los cationes
trivalentes sustituyen a los cationes tetravalentes y se forman defectos estructurales como las
vacancias de oxigeno. Sin embargo, estos requieren muy altas temperaturas de sinterizacion
(hasta 1500 °C) para alcanzar una densificacion adecuada (lo mas cercana posible a una
densificacion total). Para esto, los autores proponen nuevos métodos de sintesis y el control

de los parametros de procesamiento, o el uso de aditivos de sinterizacion.

Como ya se ha mencionado, en la literatura se pueden encontrar un gran numero de
referencias que indican el uso de diferentes lantanidos dopantes como Y>*, Sm**, La**, Gd*
o Nd**, sin embargo, la mayoria de estos cationes tiene un radio i6énico de mayor tamafio que
el Ce**, por lo que se ha investigado el uso de cationes con radio i6nico mas compatible
(similar) al del Ce**, como el Yb*" [6]. Algunos autores han preparado ceria dopada con
diferentes proporciones de iterbio, principalmente utilizando técnicas por via himeda como
la microemulsion o la hidrotermia, pero no muchos realizan estudios de propiedades
eléctricas o térmicas en los materiales obtenidos [7-9]. En general, se ha observado que el Yb
como dopante puede mantener o mejorar algunas propiedades como la conductividad i6nica
[6, 10], aunque en alglin caso aislado se encontrd que el aumento del porcentaje de Yb
disminuy¢ esta propiedad [11]. Los valores que se consideran en la literatura como buenas
conductividades eléctricas se encuentran alrededor de 0.01 — 0.1 S-cm™ [12], mientras que es
deseable obtener materiales con conductividades térmicas menores a la de la YSZ, que se

reporta alrededor de los 2 W/m K [13].

Como aditivos de sinterizacion, se han utilizado el Cu [14], Li, Na, K [15], Ba, Ca, Mg y Sr
[16] para ceria dopada, sintetizada por métodos como co-precipitacion, combustion por sol-
gel y otras variantes de métodos en himedo, dando como resultado que, con adiciones incluso
muy pequefias de cationes mono, di, y trivalentes como aditivos de sinterizacion, la
temperatura de sinterizacion disminuye notablemente, e incluso se ha observado un

incremento en la conductividad i6nica de los materiales. Diferentes autores reportan el uso



de litio como dopante para la ceria dopada, o bien como aditivo de sinterizacion [17-19]. Con
el uso de métodos de sintesis como combustion o sol-gel, se ha logrado disminuir la
temperatura de sinterizacion hasta en mas de 500 °C, ademas de mejorar notablemente la
conductividad i6nica con respecto a la de la ceria dopada pura. La sintesis por
mecanoquimica de ceria dopada con lantanidos también ha sido explorada [20], aunque en
menor proporcioén, demostrando ser un método efectivo para producir materiales de este tipo
y altamente cristalinos después de la sinterizacidon, con buenas propiedades eléctricas.
También, se ha demostrado la viabilidad de la sintesis mecanoquimica para incorporar
atomos trivalentes como tierras raras y atomos divalentes como aditivos de sinterizacion
simultaneamente [21], obteniendo buenas propiedades eléctricas y térmicas. Cabe destacar
que el efecto del dopaje con Li mediante el método de sintesis de interés no ha sido analizado

antes en la bibliografia disponible.



IIL. HIPOTESIS

El método de sintesis mecanoquimica sera efectivo para la obtencion de fases parcialmente

cristalinas de CDG y CDY dopadas con diferentes porcentajes de litio (0, 2, 4 y 6%).

El litio tendrd un impacto como aditivo de sinterizacion y como dopante, mejorando la
densificacion del material conforme aumente su contenido, sin afectar negativamente la
conductividad iénica de los materiales (se obtendran valores iguales o similares a 1x102 S/cm
a 650 °C). Adicionalmente, al introducir mayor cantidad de dopantes se generaran defectos
de red que favoreceran que la conductividad térmica se mantenga en valores bajos (valores

alrededor de 2 — 3 W/m-K a 500 °C).



IV. OBJETIVOS

A) Objetivo General

Analizar el efecto del contenido de litio como dopante y/o aditivo de sinterizacion en la

densificacion y propiedades eléctricas y térmicas de materiales con estructura tipo fluorita

(ceria dopada con gadolinio e iterbio) y obtenidos mediante sintesis mecanoquimica.

B) Objetivos Especificos

Sintetizar mediante mecanoquimica (analizando la evolucion a 0, 1, 6, 10 y 20 horas de
molienda) 4 composiciones del sistema Ceo.92.xGdo.0sLixO2-5 (x = 0, 0.02, 0.04 y 0.06) y
4 composiciones del sistema Ceo.92-x Ybo.0sLixO2-5 (x =0, 0.02, 0.04 y 0.06).

Analizar por Difraccion de Rayos X (DRX) la evolucion de las fases con el tiempo de
molienda durante el proceso de sintesis mecanoquimica.

Estudiar mediante DRX el efecto de la temperatura de tratamiento térmico (900 y 1200
°C) en los materiales sintetizados.

Obtener pastillas mediante prensado uniaxial en frio y sinterizarlas a 1200 °C para
examinar sus caracteristicas microestructurales mediante microscopia electronica de
barrido (MEB) y microscopia de fuerza atdbmica (MFA).

Determinar la difusividad térmica de los materiales sinterizados mediante la técnica de
pulso laser y calcular su conductividad térmica usando valores de Cp tedrico obtenido
mediante la regla Neumann-Kopp.

Determinar las propiedades eléctricas de los materiales sinterizados mediante
espectroscopia de impedancias.

Obtener la densidad real mediante el método de Arquimedes, para después calcular la
densidad tedrica y relativa de las pastillas sinterizadas para observar la densificacion

obtenida.



V. JUSTIFICACION

Las celdas de combustible generan energia eléctrica a partir de energia quimica con alta
eficiencia y, dependiendo del tipo de combustible y configuracion de la celda, con un bajo
impacto ambiental. El electrolito de una SOFC es el componente mas importante de la celda,

y estéa constituido por un 6xido ceramico, no poroso y conductor idénico (de iones oxigeno).

Los materiales mas estudiados y aplicados son ceramicos con estructura de tipo fluorita o
perovskita, siendo los primeros los de interés en este trabajo, dado que la ceria posee esta
estructura. La circonia, el material de uso comun para electrolitos solidos puede presentar
esta estructura, ya que es uno de sus polimorfos de alta temperatura. Para que la circonia
mantenga dicha estructura debe doparse con cationes de diferente valencia como el Y**, que
impide las transiciones de fase a sus polimorfos de mas baja temperatura. Este material es un
excelente conductor idnico, tiene buena estabilidad quimica y muy buenas propiedades

mecanicas.

Mientras la ceria no tiene problemas de estabilidad estructural, si es necesario crear vacancias
de oxigeno en su red para mejorar su conductividad i6nica mediante el dopaje con cationes
trivalentes o divalentes como el Gd** y Sm*". Este material presenta mejor conductividad en
un rango de temperaturas intermedio, comparado con la circonia. Sin embargo, el ambiente
de la celda crea gradientes de presion parcial de oxigeno muy grandes, lo que conduce a que
el Ce*" se reduzca a Ce** y con ello a la reducciéon de sus propiedades mecanicas,
comprometiendo el desempefio de la celda. La estructura tipo fluorita de la ceria es perfecta
para introducir cationes dopantes y generar vacancias de oxigeno, lo que permite alcanzar

muy buenas conductividades i6nicas y electronicas [3].

Como la temperatura de operacion de una SOFC con un electrolito de YSZ puede alcanzar
los 1000 °C, los problemas se localizan en la estructura de la celda en general, al volver
complejos los procesos de ensamble y durabilidad de la misma, ya que se necesitan materiales
mas avanzados y costosos para los componentes de los electrodos, materiales de sellado y el
cuerpo de la celda, que sean capaces de soportar la temperatura, cuestion que ha llevado al
desarrollo de SOFC de temperatura intermedia. Desafortunadamente, una menor temperatura

de operacion disminuye drasticamente la conductividad i6nica en el electrolito y la actividad



catalitica en los electrodos, asi como otros problemas de ataque y corrosiéon de los

componentes [22].

Aunado a los altos costos de los componentes de la celda para que esta pueda operar a altas
temperaturas, también es alto el costo de los materiales del electrolito, puesto que requiere
temperaturas de sinterizacion muy altas durante su fabricacion. La sinterizacion es un paso
critico en la produccion de electrolitos sélidos, dado que el requisito para obtener una
conduccion i6nica adecuada, asi como buenas propiedades mecanicas es la densificacion
total del componente. De esta manera, algunos métodos se han propuesto en la literatura para
optimizar las temperaturas de sinterizacion, entre los que se incluye una eleccion adecuada 'y
correcto manejo del método de sintesis, asi como el uso de aditivos de sinterizacion. Estos
permiten que se promueva en los materiales la difusion atomica y densificacion dptima en
menor tiempo y a menores temperaturas, hecho que se traduce en un ahorro energético y de

tiempo, y por tanto economico [23].

En este contexto, se propone usar un aditivo de sinterizacion, el 6xido de litio (Li20), material
que es frecuentemente utilizado en la industria de la ceramica y vidrio por su capacidad de
disminuir la temperatura de fusién y ayudar a producir materiales con buenas propiedades
mecanicas y bajo coeficiente de expansion térmica. México cuenta con importantes
yacimientos de minerales arcillosos con contenido de litio, particularmente en el estado de
Sonora, en donde se sitlia una serie de concesiones mineras de aproximadamente 100,000
hectareas, y que ha reportado una cantidad de carbonato de litio equivalente (LCE) de 243.8
millones de toneladas [24-26]. Esta disponibilidad abre la posibilidad de aprovechar un

recurso local para la investigacion en materiales de interés.

Por otro lado, los componentes de turbinas de gas o generadores de energia se degradan
rapidamente, razon por la cual se aplican las TBC. El cerdmico que actia como
recubrimiento, ademéas de actuar como aislante térmico, debe cumplir con un requisito muy
importante, que es que el CET sea lo mas similar posible al del componente a recubrir y del
material ligante, de forma que no se comprometa el desempeio de las partes. Los ciclos
térmicos a los que estd sujeto el componente son la principal razon de falla de los TBCs, al

causar agrietamiento y delaminacion eventual del ceramico.



La YSZ es el material de eleccion para cumplir con estos requisitos. El itrio estabiliza la fase
tetragonal metaestable de la circonia, sin embargo, a lo largo de los ciclos térmicos (por
encima de 1200 °C) el material sinteriza (reduce su porosidad, lo que mejora la conductividad
térmica) y presenta transformaciones de fase, provocando expansiones volumétricas y
eventualmente la espalacion del ceramico. Por estas razones, es fundamental analizar las
propiedades de sistemas ceramicos avanzados que logren cumplir con estas caracteristicas,
para evitar la transformacién de fase de la circonia (estabilidad de fase), que tengan una baja
difusividad térmica, resistencia al choque térmico, adherencia al sustrato, etc. La resistencia
a la sinterizacion se relaciona con que la porosidad remanente es uno de los principales

medios para conferirle al material mayor aislamiento térmico [27].



VI. MARCO TEORICO

6.1. Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

La aparicion de las celdas de combustible se remonta al siglo XIX, cuando Sir William Grove
demostrd la electrdlisis inversa. En esencia, se trata de un grupo de dispositivos
electroquimicos capaces de generar energia eléctrica a partir una reaccion tipo redox
(reduccion-oxidacion) que ocurre a través de una membrana conductora. Dentro de una celda
de combustible, un combustible se oxida en el d&nodo (electrodo negativo) y un oxidante se

reduce en el catodo (electrodo positivo).

De acuerdo con la temperatura de funcionamiento, se pueden categorizar seis tipos
principales de celda de combustible en tres categorias: las alcalinas (AFC), de membrana de
intercambio de protones (PEMFC) y de metanol directo (DMFC), que operan a bajas
temperaturas (desde 50 a 150 °C); la celda de acido fosférico (PAFC), que opera a
temperatura media, alrededor de 200 °C; y la celda de carbonato fundido (MCFC) y de 6xido
solido (SOFC), que operan a altas temperaturas (entre 600 y 1000 °C). Las celdas de
combustible funcionan con una variedad de combustibles, aunque se prefiere el uso de
hidrogeno como combustible debido a las bajas emisiones contaminantes que este emite

durante las reacciones quimicas.

6.1.1 Funcionamiento basico de una SOFC y sus componentes

El principio de funcionamiento de la SOFC fue por primera vez demostrado a finales del
siglo XIX, cuando Nernst describio la conduccion idnica de una mezcla de 6xidos ceramicos,
material al que se le llamo la “masa de Nernst”, consistente en circonia (ZrOz) dopada con
un 15% de itria (Y203). Mas tarde, en los afios 1930’s se desarrollaria el primer prototipo de
una SOFC usando la circonia dopada como electrolito, un catodo de Fe3O4 y un anodo de C.
Como resultado, la investigacion en este &mbito se extenderia durante el siglo XX hasta llegar

a tener la relevancia de hoy en dia.

La SOFC esté constituida por dos electrodos porosos (dnodo y catodo) separados por una
membrana densa y delgada de electrolito (figura 6.1). De esta forma, los tres componentes
basicos de una SOFC son el anodo, el catodo y el electrolito. Generalmente el d&nodo esta

constituido por un cermet, un material composito ceramico-metal que suele ser de circonia
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estabilizada con itria (YSZ) y niquel, el cual aporta la buena conductividad eléctrica y
mantiene sus propiedades en condiciones reductoras. Por otro lado, el catodo se fabrica en su
mayoria con 6xidos conductores electronicos o mixtos (que presentan conductividad ionica
y electronica). Para este proposito, cominmente se utilizan manganitas de lantano dopadas
con estroncio (LSM), de las estequiometrias LaixSrxMnQOs3. Ambos electrodos son porosos

para permitir el paso de los gases (combustible y oxidante).
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Figura 6.1 Representacion esquematica de una celda de combustible de 6xido solido [28].

Electrolito

El anodo es un cuerpo fabricado de 6xidos ceramicos-metal que cumple la funcidon de oxidar
el combustible (Hz) con los iones O*, de manera que esta reaccion permite que se mantenga
poroso y con una morfologia de hilos de niquel que puede transportar electrones. Como
consecuencia, los protones de H' que se han formado reaccionan con los iones O%, y forman
agua pura. Los electrones transferidos al niquel son transferidos como corriente eléctrica

hacia un colector.

El céatodo, por otro lado, transporta electrones desde un circuito externo en donde reduce al
O a la forma O%, luego transfiere estos iones formados hacia el electrolito. El material
utilizado para el catodo (generalmente hechos de manganita de lantano dopada con estroncio,
o LSM) requiere buena estabilidad térmica en el rango de temperaturas de operacion de la
celda y estabilidad quimica en la atmodsfera del catodo (aire), asi como igualar a la
conductividad eléctrica de un conductor metélico y lo més importante, servir de catalizador

para la reduccion del O».
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Otros componentes importantes son los interconectores, que unen una serie de celdas
individuales para formar una SOFC y, por ejemplo, debe ser estable y separar eficientemente
anodo y catodo (de dos celdas contiguas), ser buen conductor electrénico, ser denso y tener

estas mismas propiedades en las atmdsferas de cada electrodo.

En esencia, la reaccion de oxidacion conlleva una transferencia electronica que puede ser
dividida en dos partes: la carga electronica y la carga i6nica. Los materiales ensamblados
impiden que ocurra el intercambio electronico, y solamente se transmiten los iones cargados.
En presencia de un gradiente de presion de oxigeno o de un potencial de oxigeno, los iones
O* (cargados negativamente) se transfieren desde el catodo hacia el 4nodo a través del
electrolito, produciendo agua en el anodo. Los materiales del electrolito adquieren la
propiedad de conduccion ionica a altas temperaturas, por ejemplo, en el caso de la YSZ, se
requieren aproximadamente 700 °C para que esta conduzca iones oxigeno. También es
posible que exista el intercambio protonico, es decir que la conduccion de protones H' ocurra
en el electrolito, en cuyo caso la reaccidon ocurre hacia el lado contrario de la celda, pero esto

depende del material y la temperatura de operacion.

Es importante mencionar que los componentes también deben tener estabilidad dimensional,
por lo que se debe tener cuidado con el control de los coeficientes de expansion térmica y

quimica.

6.1.2 Electrolitos solidos

El electrolito debe cumplir ciertos requisitos indispensables para que la celda funcione
adecuadamente. Ya que debe impedirse la conductividad de electrones, debe ser un aislante
eléctrico, al tiempo que un conductor i6nico, ademds de ser impermeable a los gases,
particularmente a aquellos que sirven de combustible, para lo que se prefiere un material

completamente denso.

Para alcanzar la eficiencia méaxima, el electrolito deberia presentar solamente transporte de
carga de naturaleza i6nica, sin embargo, lo mas probable es que los materiales que pueden
presentar esta caracteristica también pueden conducir electrones. Esta conductividad mixta
depende del material, la temperatura de operacion y la presion parcial de oxigeno Pp,. Los

electrones pueden ser transferidos en forma de huecos de electrones o exceso de electrones.
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Es importante mencionar que, dentro de la idealidad, un electrolito presenta la misma
corriente de carga idnica que la corriente electronica del circuito externo, pero esto
dificilmente se cumple, razén por la cual el electrolito en una SOFC debe tener espesores
muy pequefios (tal que se le ha llegado a llamar membrana) y un area grande. De igual
manera, el electrolito debe presentar una buena estabilidad quimica en los ambientes tanto
del catodo como del anodo y bajo las condiciones de operacion, asi como buenas propiedades

mecanicas que le brinden estabilidad durante los ciclos térmicos.

El electrolito mas comun es el de YSZ, por su excelente conductividad iénica en combinacion
con otras propiedades como alta estabilidad quimica, baja conductividad electronica y buenas
propiedades mecanicas. Sin embargo, otros materiales como la ceria dopada también han

sido adoptados.

6.1.3 Ventajas y desventajas de las SOFC

La principal desventaja que ha limitado el uso de celdas de combustible radica en los altos
costos que conlleva su produccion y comercializacion, sin embargo, las ventajas que ofrecen
parecen contrarrestar este costo, y por tanto el interés en su desarrollo se ha mantenido
constante a través de los anos. Estos dispositivos presentan una alta eficiencia, superior a la
de los motores de combustion, esto independientemente del tamafio de la celda. Son, ademas,
sistemas bastante simples, que pueden llegar a ser portables, son silenciosas y al estar
conformadas por componentes solidos, se abre la posibilidad de ensamblarlas en una amplia
variedad de geometrias, pero su mayor atractivo radica en la posibilidad de generar muy bajas
emisiones, sobre todo si el hidrogeno es el combustible de eleccion, ya que se forma
solamente agua pura como subproducto, pero incluso si el combustible electo fuera un
hidrocarburo, la alta eficiencia que se puede alcanzar deriva en menores emisiones de CO>
por unidad eléctrica producida, en comparacion con los medios de generacidon energética
convencionales. Para la activacion idnica de los materiales y durante la oxidacion de los
combustibles, ocurren reacciones exotérmicas que producen un exceso de calor, el cual puede

ser aprovechado logrando asi una eficiencia aun mas alta, que puede alcanzar hasta el 90%.

Las altas temperaturas pueden provocar problemas como delaminacion de los electrodos por
las diferencias en los coeficientes de expansion térmica, problemas con el sellado entre celdas

y el resto de los componentes como interconectores, entre otros. Los materiales utilizados
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para el equipamiento y armado de las celdas deben soportar las altas temperaturas, por lo que
se requiere utilizar materiales muy caros (aleaciones especiales). Por estas razones surge el
interés en realizar investigacion para disminuir la temperatura de operacion, especialmente
después del descubrimiento de materiales capaces de desempanarse con las mismas
caracteristicas y eficiencia a menores temperaturas, con lo que es posible prevenir corrosion
y disminuir el costo de los componentes. No obstante, disminuir la temperatura puede
acarrear otros problemas, como envenenamiento del d&nodo o del catodo con azufre o con
cromo, respectivamente, lo que vuelve necesario el desarrollo de mejores opciones de
materiales para los componentes principales que logren evitar los problemas durante su

desempefio [2, 22, 29, 30].

6.2 Conductividad iénica

Los 6xidos estan formados por una subred anidnica y una subred cationica, lo que limita a
que la difusion i6nica ocurra unicamente dentro de su propia subred, al tiempo que el
fendomeno se sigue viendo afectado por la subred cationica. El transporte de los iones a través
del cristal ocurre mediante mecanismos que siempre involucran la presencia de defectos,
generalmente mediante defectos intersticiales o defectos puntuales (vacancias). En cuanto a
defectos intersticiales, los iones se mueven a través de canales estructurales con dimensiones
compatibles con el tamafio del ion movil. Este mecanismo implica que los iones “salten” de
su posicion intersticial a otra posicion sin que haya la necesidad de que exista otro tipo de

defectos.

En el caso de las vacancias, los iones en sus posiciones correspondientes en la red van
cambiando de lugar con las vacancias aledafias. Esto se realiza mediante saltos del ion
huésped a la vacancia vecina. Es necesario que existan las vacancias en la red, ya que su
concentracion estd directamente relacionada con la cinética del fendémeno. Las barreras de
energia que deben superarse para el movimiento de los iones describen la temperatura

minima a la que un material (electrolito) funcionara con suficiente efectividad.

La energia de activacion es dependiente de varios factores presentes a lo largo del camino

por el que se mueven los iones:

» ]os cationes que rodean el camino para el transporte del ion
* Jladistancia y configuracion de las vacancias
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= adistancia y configuracion de los cationes dopantes en los sitios iniciales y finales de las

vacancias [30-33].

Los 6xidos se conforman por cationes y aniones. Los primeros pueden ser sustituidos por
otros cationes aliovalentes o de igual valencia, proceso conocido como dopaje. La sustitucion
del catién principal por uno de menor valencia genera vacancias de oxigeno que se
posicionan con carga positiva, esto con el propdsito de compensar las cargas eléctricas del
compuesto. Las vacancias de oxigeno se denotan como Vox y tienen una carga positiva +2.
Las vacancias formadas pueden formar clusteres, que quedan localizadas en sitios “trampa”

[30, 34].

Ya se ha discutido que la conductividad i6nica en so6lidos ocurre mediante mecanismos de
“saltos” de las especies cargadas de una posicion a otra posicion vecina disponible. Es
importante resaltar que este proceso es activado térmicamente, debido a la necesidad de que
las especies superen la barrera energética necesaria para moverse, o barrera de potencial.
Ahora, para su analisis es necesario que exista la aplicacién de un campo eléctrico, que indica
la direccion en la que ocurra el movimiento de los iones, ya que, sin ello, su movimiento se

daria al azar en todas las direcciones, por lo que no habria una conductividad efectiva.

Cuando se analizan materiales conductores idnicos, estos presentan un comportamiento
caracteristico universal. Idealmente, como propuso Debye, los materiales tendrian una
respuesta sin interacciones de las especies cargadas y movimientos libres a través de la red
cristalina, y estaria dada por valores constantes de conductividad en todo el rango de
frecuencias, como se muestra en la figura 6.2a, y a esto se le conoce como la conductividad
dc o conductividad bulk. No obstante, en la realidad el comportamiento que demuestran los
materiales es muy diferente. En el comportamiento real, la conductividad presenta zonas de
variacion en funcion de la frecuencia, o dependencia potencial, lo que comtiinmente se conoce
como “Respuesta Dindmica Universal”, término primeramente acuiiado por A. K. Jonscher.
Esto se representa en la figura 6.2b, en donde se observan tres regiones principales: de
derecha a izquierda, la primera es la zona de frecuencias altas en donde se aprecia la
dependencia potencial con su caracteristica pendiente constante n. En la segunda zona, de
frecuencias intermedias, se identifica este comportamiento constante e independiente de la

frecuencia y que se designa como la conductividad bulk o dc. La separacion o punto exacto
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que separa estas dos regiones se conoce como @, o frecuencia de cruce, de donde se obtiene
el tiempo caracteristico de conduccion z,. Luego, en la tercera zona, la de frecuencias bajas,
es en la cual el material presenta una disminucién de la conductividad ya que ocurre un efecto

de bloqueo de los iones por los limites de grano y los electrodos.
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Figura 6.2 Representacion de la conductividad i6nica en funcién de la frecuencia a)

comportamiento ideal y b) comportamiento real [35].

En el analisis de estos materiales, las frecuencias en las zonas descritas anteriormente
corresponden con diferentes fendmenos, de manera que, a las frecuencias mas bajas, el
tiempo de conduccion es largo, dando tiempo de que los iones con carga interactuen entre
ellos o con defectos del material como los limites de grano, lo que disminuye notablemente
la conductividad. Ahora, w, indica las frecuencias en las cuales un material cambia de
régimen de conduccion, dado que, a frecuencias superiores a este, los movimientos de los
iones ocurren entre posiciones vecinas, es decir, solo hay movimientos locales o de corto
alcance, mientras que, para frecuencias menores, la conduccion que ocurre es de largo

alcance [35-37].

6.3 Barreras térmicas

Los recubrimientos de barrera térmica (TBCs por sus siglas en inglés) se definen como un
sistema de materiales depositados sobre un sustrato metélico o pieza expuesta a condiciones

de desempefio agresivas, tales como las turbinas de gas de motores y componentes usados en
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aplicaciones marinas o aeroespaciales. Estos componentes fabricados de aleaciones
avanzadas estan expuestos a temperaturas muy altas, comunmente superiores a la
temperatura de fusion de la aleacion, asi como otras condiciones perjudiciales como
rotaciones a muy altas revoluciones, ciclos de fatiga y creep y ambientes altamente corrosivos

y en contacto constante con diferentes reacciones quimicas.

De esta manera, el propoésito principal de la TBC es incrementar la eficiencia y durabilidad
de los componentes metalicos, alcanzando una mayor temperatura de entrada (del gas) de la
turbina y obteniendo una mejor propulsion. Esto promueve una mayor eficiencia térmica y
ademas reduce las emisiones. Para lograr esto, se deben utilizar materiales con muy buena
resistencia a las altas temperaturas, buena estabilidad térmica, baja conductividad térmica y
una alta resistencia a la corrosion. Ahora, los componentes sobre los que se depositan los
TBCs suelen ser partes enfriadas con aire, como las que se muestran en la figura 6.3. En
componentes como estos, que son empleados para turbinas de avion, se alcanzan
temperaturas superiores a los 1000 °C, las cuales no es factible que las aleaciones resistan,
incluso las de mejores propiedades termo-mecéanicas como las superaleaciones Inconel base

niquel.

Los materiales cerdmicos cumplen con las caracteristicas deseables para ayudar a que el
sustrato metalico soporte las condiciones de trabajo expuestas, de manera que aplicar un
recubrimiento cerdmico puede proveer de aislamiento térmico y por lo tanto mejorar la

resistencia a la temperatura, a la oxidacion y a la corrosion del sustrato.
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Figura 6.3 Partes de turbinas de avion en las que se utilizan TBCs [38].

Estructuralmente la TBC consta de una capa superior (fopcoat o TC) de material ceramico y
una capa adhesiva intermedia metalica (bondcoat o BC). Estas se depositan sobre el sustrato,
que es la parte metdlica (dlabe de turbina). En la unién entre la capa adhesiva y la capa
superior se forma una interfase llamada 6xido crecido térmicamente (TGO). Estas capas se

posicionan tal como se muestra en la figura 6.4.

La capa superior que llega a medir aproximadamente 100 a 400 um de espesor, generalmente
es de 6-8YSZ (ZrO»-6-8%Y203). Esta fase cumple la funcion de proveer con el aislamiento
térmico, y es importante que pueda soportar los esfuerzos termo-mecanicos que experimenta

la pieza en operacion.

La BC que ronda los 100 um de espesor, estd formada por un compuesto metalico como:
Pt/Ni-Al o MCrAlYX (M = Ni, Co; X = Hf, Ta, Si). Esta capa ayuda a que se reduzcan las
discrepancias entre las caracteristicas fisicas, térmicas y mecdnicas del sustrato - capa
superior, con lo que se mejora la adhesion, a través de la produccion de una pelicula de
oxidacioén capaz de mejorar la resistencia del sustrato a la oxidaciéon y corrosion. Las
diferencias de coeficientes de expansion térmica (CET) inducen esfuerzos en la interfase

sustrato - capa, los cuales también pueden reducirse gracias a la existencia de este BC.
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Figura 6.4 Capas de una TBC en el orden correspondiente sobre el sustrato. [5]

Durante el depdsito de el recubrimiento y durante el servicio de la pieza, los elementos
metalicos de la capa BC y el oxigeno presente en el ceramico y el ambiente difunden para
formar la interfase TGO, formando o¢xidos crecidos térmicamente compuestos
principalmente de a-AlO; y tiene generalmente un espesor menor a 10 pm. Este puede
ayudar a prevenir la oxidacioén del sustrato, debido a que el AIbO3z tiene un muy bajo

coeficiente de difusion de iones oxigeno y metalicos.

6.3.1 Aplicacion de la TBC

Habitualmente las TBC se aplican mediante el proceso de deposicion fisica de vapor por haz
de electrones (EB-PVD) y spray-plasma (PS). Estos métodos de aplicacion producen una
estructura altamente porosa, con huecos, microgrietas y numerosas interfaces que ayudan a
aportarle resistencia a los esfuerzos/tensiones al recubrimiento. La porosidad total de la capa
estd entre 10 y 25%. Antes depositar el recubrimiento, el sustrato metalico debe calentarse
bajo condiciones controladas de baja presion parcial de oxigeno, lo que limita el espesor de
la interfase TGO a 0.5-0.1 pm. La microestructura del recubrimiento es columnar, y aporta
resistencia a las tensiones al disminuir el efecto de las discrepancias entre los CET de la capa

superior y el sustrato [4, 5, 38-40].
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6.3.2 Mecanismos de falla de las TBC

Las TBC suelen fallar debido a las diferentes condiciones ambientales a las que se encuentran
expuestos como oxidacidén, corrosion en caliente, choques térmicos, tensiones termo-

mecanicas, erosion y fallas por efecto CaO-MgO- Al,O03-Si0;.

Oxidacion: El oxigeno difunde facilmente a altas temperaturas oxidando el recubrimiento a
alta velocidad. Dado que la YSZ tiene una muy buena permeabilidad al oxigeno, se forma la
capa TGO, mencionada anteriormente. Ahora, la capa BC es porosa, lo que también
promueve el mas rapido crecimiento de esta TGO. Luego, el aluminio también puede difundir
hacia la superficie, y por su gran afinidad con el oxigeno, se forma una capa con mayor
concentracion de aluminio. A medida que avanza el tiempo y por tanto la oxidacion, llega el
momento en que todo el aluminio ha sido totalmente oxidado, es decir consumido,
provocando que los esfuerzos y tensiones sean soportados por la interfase del recubrimiento

y llevando a delaminacion de la TBC.

Corrosion en caliente: ocurre principalmente debido a la presencia de microgrietas en la capa
superior que permiten la infiltracion de sales fundidas, esto mientras la parte esta en servicio.
Las sales pueden aparecer por presencia de sodio, vanadio o plomo, provenientes del
combustible, que al llegar reaccionan con la Y203 de la YSZ. Sin este compuesto presente en
la estructura de la ZrO,, esta experimenta transiciones polimorficas que modifican el

volumen de la estructura del material, y por tanto el volumen del recubrimiento.

Choque térmico: ocurre debido a que se presentan cambios de temperatura repentinos que
llevan a la falla asociada con propiedades del material como el coeficiente de expansion

térmica, el modulo elastico, resistencia a la fractura, entre otros.

Fallas termo-mecanicas: Se relaciona con el crecimiento de la interfase TGO durante
condiciones isotérmicas, o con la contraccion de esta durante el enfriamiento en los ciclos

térmicos.

CaO-MgO- Al;03-Si0O2 (CMAS): Estos componentes se depositan desde ciertas particulas
del ambiente como polvo o rocas, que se funden por las altas temperaturas e interactian con

la YSZ formando fases de vidrio soda-calcico y se infiltra a través de la TBC [40].
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6.4 Conductividad térmica

Los so6lidos conducen calor a través de la propagacion de ondas de energia llamadas fonones.
En teoria un material con una red estructural y vibraciones armonicas perfectas presentan un
camino libre medio para los fonones sin barreras, permitiendo la propagacion libre de los
fonones, sin embargo, los materiales en realidad no tienen estructuras perfectas, sino que
presentan defectos de red que limitan el camino para el movimiento de los fonones y por
tanto la conductividad térmica, resultando en dispersion de fonones que puede ser causada
por otros fonones, defectos, limites de grano, etc.; a esto se le llama resistividad térmica. Los
defectos de red deben estar presentes en suficiente densidad para generar dispersion
inelastica, que es la responsable de disminuir el camino libre para los fonones y por ende

disminuir la conductividad.

Por otro lado, también se ha comprobado que materiales con una gran masa atémica y una
baja velocidad de sonido presentan muy bajas conductividades térmicas a altas temperaturas,

para lo cual la complejidad de la estructura cristalina también tiene influencia [39, 41, 42].

6.4.1 Vacancias de oxigeno

Las vacancias son un defecto de red que no presenta masa, de modo que implica una
distorsiéon volumétrica de los sitios cristalinos, y actian como el principal dispersor de
fonones. Pueden estar presentes tanto en la subred anidnica como en la catidnica, como se

presenta en la figura 6.5.

Las vacancias de oxigeno, un tipo de vacancia anidnica que aparece en 0xidos ceramicos son

el defecto mas importante en cuanto a conductividad térmica se refiere.

Se puede describir el mecanismo de formacion de las vacancias en, por ejemplo, la circonia

(ZrO2) mediante el dopaje con Y203 para formar YSZ a través de la ecuacion 6.1.
Y203 = (Zr03) - 2Y 4, + 30, + V 6.1

Donde Y 'z representa que el cation Y** ocupa el sitio Zr*" con carga negativa y Vo representa
la vacancia de oxigeno cargada positivamente. Estas vacancias de oxigeno se forman para

compensar la neutralidad de carga en el compuesto y son responsables de que este material
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posea una muy baja conductividad térmica y, por ende, sea el principal material utilizado en

las TBCs [39].

Figura 6.5 Representacion esquematica de los tipos de vacancias que se presentan en los

materiales ceramicos (a) s6lido cristalino prefecto, (b) vacancia aniodnica, (c) vacancia

cationica [39].

6.4.2 Coeficiente de expansion térmica

Otra caracteristica importante para la seleccion de materiales para TBCs, es que sus
propiedades termo-mecéanicas empaten con las de la capa BC y el sustrato, de manera que
durante el servicio no exista el riesgo de fallas por los cambios volumétricos. Cabe resaltar
que actualmente, siendo la YSZ el principal material usado como TBC y que su coeficiente
de expansion térmica difiere bastante del de la BC y el sustrato, es comun que durante el

servicio se presenten fallas y agrietamientos [41].

6.5 Estructura tipo fluorita

La estructura tipo fluorita de formula AO,, donde A es un cation tetravalente como Ce*" y O,
representa a los aniones O® ha sido ampliamente estudiada en la literatura, pues los
materiales que presentan este arreglo estructural tienen propiedades muy interesantes. Como
se puede observar en la figura 6.6, los cationes se posicionan formando un arreglo cubico
centrado en las caras (FCC), mientras que los aniones se encuentran ocupando los otros sitios
tetraédricos de la celda. Los cationes tienen un namero de coordinacion 8, mientras que los
aniones tienen un niimero de coordinacion 4. El pardmetro de red lo determina la distancia
cation-anion, utilizando los radios i6nicos de los dtomos para cada numero de coordinacion

correspondiente.
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Figura 6.6 Estructura tipo fluorita que presentan los 6xidos ceramicos de féormula AO».
Esferas moradas representan a los cationes A*" formando una FCC y esferas rojas

representan a los aniones O% ocupando los sitios tetraédricos [43].

Este tipo de estructura puede presentarse estable a temperatura ambiente para cationes
tetravalentes grandes como Ce, Th y U, o a altas temperaturas para cationes mas pequefios
como el Zr o Hf [43, 44]. Algunos materiales con estructura tipo fluorita de gran importancia
son el 6xido de circonio ZrO; (estabilizado) y el 6xido de cerio CeO», de caracteristicas
principalmente aplicables en conductores i6nicos para SOFCs, sensores de oxigeno y otras

baterias, asi como TBCs.

En la mayoria de los materiales con estructura fluorita, el dopaje con cationes aliovalentes,
principalmente tierras raras (lantanidos) y alcalinotérreos (como Mg o Ca), tiene un
importante efecto en sus propiedades debido a la formacion de vacancias de oxigeno que

permiten la conductividad de iones 6xido.

6.5.1 Vacancias de oxigeno en las fluoritas

Si en la subred cationica un sitio ocupado por un cation A*" es sustituido por un cation A%*,
se pierden dos cargas positivas de la subred, entonces, para mantener el balance de las cargas
(electroneutralidad), un ion O debe salir de la subred anidnica, dejando una vacancia de
oxigeno Vo. Por otro lado, si el cation A*" es sustituido por un catién A*', se termina

formando %2 V. En estos materiales la conductividad idnica ocurre a través de las vacancias,
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de modo que el coeficiente de difusion del oxigeno aumenta en funcién del aumento de la
concentracion de vacancias. Sin embargo, el exceso de vacancias generado cuando se llega a
cierta solubilidad de dopantes en la estructura también llega a disminuir la conductividad
[45]. Para dopantes trivalentes, una concentracion de 11-14% comienza a disminuir la

conductividad [43].

6.6 Ceria (Ce0>)

El 6xido de cerio CeO; o ceria, es un importante material para una amplia gama de
aplicaciones. Cristaliza con la estructura fluorita (previamente descrita) del grupo espacial
Fm-3m y contiene al cerio en estado de oxidacion +4. Es el 6xido de cerio mas estable a
temperatura ambiente. Presenta alta actividad -catalitica, con facilidad para ser

intercambiadores de oxigeno y transportadores de carga (conductores i6nicos y mixtos).

La ceria pura no actiia como un conductor i6nico, pero si se forman los defectos anti-Frenkel,
en donde un ion oxigeno salta a un sitio intersticial y deja una vacancia de oxigeno. Esto, en
principio, le otorga una buena capacidad para el almacenamiento de oxigeno. Su estructura
fluorita es estable en un amplio rango de temperaturas y de no-estequiometria de oxigeno, es
decir no hay probabilidad de que se presenten cambios polimoérficos salvo las
superestructuras fluoritas relacionadas con la falta de simetria al incrementar las vacancias

de oxigeno.

Por encima de 600 °C, el Ce*" se reduce a Ce*" incrementando el pardmetro de red y
aumentando el volumen de la subred catiénica FCC (y en consecuencia, el volumen de la
celda). Las condiciones de temperatura afectan la transformacion a las fases tipo C o
hexagonal del Ce>O3 dado que es bastante facil que ocurra esta reduccion, lo que hace que
este material sea ideal para catalizadores y otros elementos cuyo principio de funcionamiento

se basa en reacciones redox [45-48].

Finalmente, otro uso frecuente es anadir CeO; a la circonia para estabilizar los polimorfos de
alta temperatura (cubica o tetragonal) de la circonia, para asi brindarle estabilidad a la
estructura ante la temperatura para recubrimientos de circonia en TBCs. CSZ (circonia
estabilizada con ceria) y CYSZ (circonia estabilizada con ceria e itria) abarcan
composiciones con una estabilidad de fase superior y excelente resistencia al choque térmico
[49].
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6.7.1 Dopaje con lantanidos

Gran interés en la ceria surge partiendo de su compatibilidad quimica y mecanica con los
materiales de los electrodos de la SOFC. El aumento de volumen por la reduccion del Ce*" a
Ce’" genera microgrietas y eventuales fallas si, por ejemplo, se utiliza para una aplicacion
donde requiera buena estabilidad mecanica, como los electrolitos de la SOFC. Por otro lado,
esta reduccidn posibilita que el material se desempeiie como un tipo de semiconductor, lo
que tampoco es conveniente para dicha aplicacion. El dopaje con lantanidos permite fabricar
materiales estables y con muy buenas propiedades eléctricas como consecuencia de la
formacion de vacancias de oxigeno. Las propiedades obtenidas dependeran del dopante
elegido, es decir, su estructura cristalina, la carga electronica, radio idnico, entre otras. El
gadolinio, el samario, el itrio y el calcio son los dopantes mas frecuentemente estudiados en
sistemas basados en ceria, obteniendo conductividades entre 7 —1 X 1072 S-cm™t. La
ceria dopada con 10% molar de gadolinio es el material desarrollado mas prometedor hasta

el momento [45, 46].

6.8 Aditivos de sinterizacion

La sinterizacion es el paso mas importante para la densificacion de materiales ceramicos. Es
un proceso térmico que promueve la difusion de los atomos y consolida cuerpos compactados
a partir de polvos. Este proceso se puede mejorar reduciendo el tamafio de particula de los
polvos de partida o mediante el uso de aditivos. Los aditivos de sinterizacion son materiales
que sirven para reducir la temperatura de sinterizacion de materiales ceramicos y para la
eliminacion de poros, esto debido a que permiten la formacion de una fase liquida durante el
calentamiento al incrementar la movilidad de los 4&tomos a través de los limites de grano, o
mediante mecanismos de densificacion como la introduccion de dislocaciones y el
incremento de la difusion atémica. Se ha encontrado que, para la ceria, los metales de
transicion como Fe, Li, Co y Cu tienen un buen efecto como aditivos de sinterizacion,

disminuyendo exitosamente la temperatura de sinterizacion de estos materiales [50, 51].

6.9 Oxido de litio

Es un 6xido ceramico de alta basicidad, utilizado como fundente en la fabricacion de vidrio,
ya que su uso afecta fuertemente a la temperatura de fusion y modifica la tension de la

superficie del liquido. Puede ser utilizado en la industria nuclear (como reproductor de
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material fisible). Presenta una baja presion de vapor a alta temperatura, alta conductividad
térmica y baja conductividad eléctrica. Reacciona facilmente con el CO; para formar

carbonato de litio (Li2CO3) y con el agua para formar hidroxido de litio (LiOH) [52].

El Li (nimero atémico 3) es el mas ligero de todos los elementos, tiene una muy alta
capacidad calorifica entre los otros elementos solidos, un alto potencial electroquimico y de
los metales alcalinos, es el que tiene el radio i6nico mas pequeio. El uso actual mas
importante que se le da al litio y sus compuestos es en las baterias de litio para infinidad de
aparatos electronicos como teléfonos celulares, computadoras portatiles, tabletas,

herramientas e incluso en la aeronautica [25].
6.10 Métodos de sintesis

6.10.1 Sintesis mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica recibe una variedad de nombres en la literatura: procesamiento
mecanoquimico, aleado mecanico, molienda mecanica, mecanosintesis, entre otros. Se
refiere al método de procesamiento de polvos que involucra deformacion, fractura y
soldadura en frio de particulas a través de colisiones que ocurren durante un ciclo de molienda
de alta energia. En este método se parte de mezclas de polvos para obtener un material
homogéneo con un tamafio de particula muy pequefio. Es un proceso en seco y en frio que
promueve la activacion mecanica y/o reacciones mecanoquimicas a través de la induccion de
energia mecanica, ademas de reducir el tamafio de las particulas. La energia transferida
incrementa el area superficial de contacto de los polvos reactivos, puesto que se reduce el

tamafio de particula del material.

Se trata de un método mas econémico y amigable con el ambiente, dado que normalmente
no se requiere del uso de agentes de control. Este método produce nanomateriales facilmente

debido al largo proceso de reduccion de tamafio de las particulas [53, 54].

6.10.2 Molino planetario de bolas

Un tipo de molino muy frecuentemente utilizado para sintesis mecanoquimica es el molino
planetario de bolas, cuyo nombre hace referencia al movimiento de los planetas en su Orbita,
es decir, el vaso de molienda rota sobre su propio eje en un sentido, mientras que estd unido

a un disco que rota en el otro sentido. En el vaso se encuentra el contenido de la molienda: el
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material (polvo) y el medio de molienda (bolas). Las fuerzas centrifugas generadas durante
este movimiento actian en direcciones opuestas e iguales al mismo tiempo, y se generan dos
efectos: friccion e impacto. El efecto de friccion se refiere al deslizamiento de las bolas por
las paredes del vaso seguidas por el material, mientras el efecto de impacto se refiere a que
las bolas se “despegan” de las paredes y se mueven libremente por el interior del vaso hasta
colisionar con la pared del lado opuesto. Al mismo tiempo, las bolas colisionan entre ellas
mismas. Esto se representa en la figura 6.7. Los materiales del vaso (el interior) y las bolas
pueden ser desde agata, nitruro de silicio, corinddn, circonia, aceros aleados, carburo de

tungsteno e incluso poliamidas.

Horizontal Section -
Movement of the
supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

High Energy Planetary Grinding
Action of Planetary Mills

Figura 6.7 Representacion esquematica del movimiento de las bolas y el material molido

dentro del molino planetario [55].

6.10.3 Variables del proceso

Es importante seleccionar cuidadosamente las variables del proceso, ya que mediante el

control de las variables se pueden obtener fases, microestructuras y propiedades especificas.

e Tipo de molino: los tipos de molinos (atricionador, planetario o Spex) operan a diferentes
capacidades, velocidades, temperaturas, etc., por lo que se debe considerar el tipo de
polvos a moler, la cantidad y las caracteristicas deseadas para elegir un molino.

e (Contenedor: es importante tomar en cuenta que debido a los impactos pueden generar
contaminacion debido al desprendimiento de pequefias cantidades de material, mismo
que puede alterar la estequiometria de los polvos, por lo que se debe seleccionar el

material de molienda de acuerdo con el material a moler.
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Velocidad de molienda: entre mas rapido sea el movimiento de rotacion del molino, mas
energia se puede introducir al polvo, transmitiendo mayor energia cinética.

Tiempo de molienda: el tiempo requerido para lograr las caracteristicas deseadas (tamafio
de particula, homogeneidad, formacion de fases). El tiempo seleccionado dependera del
tipo de molino, los parametros de molienda, la relacion polvo/bolas (BPR), entre otros.
También se debe tener en consideracion que, a mayor tiempo de molienda, mayor es la
posibilidad de contaminacion.

Medio de molienda: El medio de molienda seleccionado debe cumplir con una densidad
tal que los impactos produzcan el efecto esperado (ya que transfiere su energia cinética,
y a mayor densidad, mayor energia transferida). El tamafio también es importante, dado
que, a mayor tamafio, transfiere mayor energia de impacto

Relacion polvo/bolas: 1a relacion indica la diferencia de peso entre el medio de molienda
y el polvo a moler. Un valor grande, por ejemplo, se obtiene al incrementar el nimero de
bolas (incrementar el peso global de las bolas), o al disminuir la cantidad de material a
moler (disminuir el peso de los polvos). Esta variable tiene un gran impacto en el tiempo
de molienda requerido (a mayor BPR, menor tiempo requerido).

Grado de llenado del vaso: Se debe controlar el grado de llenado, puesto que es
importante asegurarse de que las bolas y el polvo tengan espacio suficiente para moverse
y que ocurran los impactos, sin embargo, si el grado de llenado tampoco es suficiente, se
disminuye la tasa de produccion. Es recomendable que el llenado del contenedor sea de
aproximadamente 50%.

Atmosfera: Para una gran mayoria de materiales, especialmente metalicos, la molienda
se realiza en vacio o atmosfera inerte para prevenir la oxidacion de los materiales. Por
otro lado, en muchos materiales también puede ocurrir contaminacion debido al
ambiente.

Temperatura: es importante debido a que hay procesos de difusion involucrados en la
formacion de fases y activacion mecénica. Este pardmetro no suele modificarse a
proposito, de manera que los procesos de molienda mecanica practicamente siempre se

llevan a cabo a temperatura ambiente [55].
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6.11 Técnicas de caracterizacion

6.11.1 Difraccion de rayos X

Es una técnica de estudio de materiales basada en la interaccion entre un haz de rayos Xy
una muestra cristalina. En principio, se generan los rayos X en un tubo de rayos catddicos,
que se condensan en radiacion monocromatica, se coliman y finalmente dirigen a la muestra.
Al interactuar, los rayos producen interferencia constructiva y posteriormente el rayo difracta

si se satisfacen las leyes de Briagg. El haz difractado se detecta, se procesa y se contabiliza.

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el angulo
de difraccion y con el espaciamiento de red de la muestra, siempre y cuando sea cristalina.

Esto se describe en la ecuacion 6.2:

nA = 2d sin@ 6.2

Los picos difractados brindan informacion especifica de los compuestos, y permite
identificarlos en un rango de angulos 26, esto porque cada compuesto posee un grupo unico
de espaciamientos d, los cuales se identifican con mas exactitud al realizar la comparacion

con el patrén de referencia de una muestra estandarizada.

Los rayos X se generan calentando un filamento de Cu, Fe, Mo o Cr, produciendo electrones
que son acelerados mediante voltaje y bombardeando la muestra con estos electrones. Si los
electrones tienen la energia necesaria para desplazar electrones de las capas mas interiores
de los 4tomos del material, se producen los rayos X caracteristicos. El material del filamento

mas comun es Cu, con una radiacion CuKo de 1.5418 A.

La técnica de DRX se utiliza para determinar estructuras cristalinas (con el método de
refinamiento Rietveld), andlisis cuantitativo, calculos de orientaciéon de los granos (en
materiales policristalinos). Es una técnica rapida, la identificacion de un material
desconocido puede tomar menos de 20 minutos, no es destructiva y no requiere casi ninguna
preparacion, sin embargo, se tienen algunas limitaciones, como el limite de deteccion, que

puede ser aproximadamente 2% en equipos modernos [56].
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6.11.2 Microscopia electronica de barrido

Se basa en el uso de un haz de electrones que interactua con la superficie de una muestra,
produciendo una imagen topoldgica derivada de la produccion de electrones secundarios,
retro dispersados y rayos X (que permiten obtener informacion de composicion). Las
interacciones que producen estas sefiales son detectadas y la informacion obtenida es
transmitida a una computadora. La fuente de electrones puede ser un filamento de tungsteno
o un cristal sélido como hexaboruro de lantano. Las interacciones electron-muestra pueden

ser elasticas o inelasticas.

El microscopio electronico de emision de campo funciona con el mismo principio, pero
utilizando una fuente de electrones de emision de campo, como lo indica su nombre,
dependiendo de un gradiente de potencial para emitir el haz de electrones. La fuente de
electrones es un filamento de tungsteno con una punta muy fina, que permite un escaneo tan
pequefio que alcanza los 0.5 nm y, por tanto, una resolucion de imagen muy superior. Los
bajos voltajes de aceleracion permiten obtener una resolucidon topografica de mejor

resolucion, debido a la disminucion del volumen de muestra en el que interacta el haz [57].

Los analisis por MEB se deben realizar en alto vacio, para impedir que el haz de electrones
sea dispersado, y también para impedir que exista contaminaciéon de los componentes.
También, la muestra debe ser preparada pertinentemente. Las muestras no conductoras

necesitan la aplicacion de un recubrimiento metélico para poder ser observadas [58].

6.11.3 Microscopia de fuerza atomica

Esta técnica permite analizar la estructura superficial de un material mediante mediciones
realizadas directamente en una superficie con una sonda de barrido. Las iméagenes generadas
por esta técnica no son generadas usando medios convencionales de un microscopio, es decir
luz o electrones, si no que una sonda proyecta su recorrido mientras “toca” la superficie de
la muestra, recolectando informacion de los valles y crestas de la superficie y su topografia
en general. El microscopio funciona bésicamente registrando sefiales de fuerzas recibidas
entre un transductor piezoeléctrico y un transductor de fuerza, que registra los cambios en la
altura de la superficie durante el recorrido de la punta. La punta de la sonda debe ser
extremadamente fina, de forma que su didmetro sea de unos cuantos nanometros de radio o

incluso de un solo 4tomo. Esta herramienta resulta poco practica en cuestion de tiempo para
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realizar mediciones en areas de mas de 100 um, pero resulta conveniente para realizar

mediciones en areas pequefias e incluso nanométricas, llegando a observarse los atomos

individuales en los materiales.

Las imagenes obtenidas tienen muy buena resolucion debido a la punta tan afilada, mas que
la de otros equipos que trabajan con sondas como los perfiladores (que siguen basicamente
el mismo principio para proyectar solamente un perfil de una superficie dada), e incluso
dentro de las posibilidades de operacion de la mayoria de los equipos de AFM también esta
realizar andlisis espectroscopicos, indentaciones, caracterizacion mecanica, entre otros, lo
que lo vuelve una herramienta muy versatil y til para la caracterizacion de materiales de

diversa naturaleza [59].

6.11.4 Espectroscopia de impedancias

Las propiedades de transporte de los materiales policristalinos estan estrechamente
relacionadas con la microestructura, detalles que pueden ser analizables mediante el espectro
de impedancias, especialmente en los electrolitos ceramicos como los de ceria. En este
sentido, la espectroscopia de impedancias se presenta como una técnica que estudia
propiedades interfaciales, dindmica de enlace o carga idnica, caracteristicas en bulk y en
interfases en materiales como 16nicos, semiconductores, conductores mixtos, dieléctricos,

etcétera.

La técnica utiliza dos electrodos que se posicionan en las caras paralelas de una muestra
cilindrica o con forma de paralelepipedo, con frecuencia en vacio o en atmosfera inerte u
oxidante. El principio de funcionamiento implica la aplicacion de un estimulo eléctrico, sea
voltaje o corriente a los electrodos, y registrar la respuesta de la muestra, es decir un voltaje
o corriente resultantes. Este comportamiento se relaciona con ciertas variables y parametros
como la temperatura, la presion parcial de oxigeno, la presion hidrostatica, el voltaje estatico
aplicado, entre otros. Como respuesta al estimulo eléctrico ocurre transporte de electrones o
de especies atomicas cargadas o de aglomerados de atomos cargados. El flujo depende de la
resistencia 0hmica de los electrodos y el electrolito y de la velocidad de reaccion en las

interfases electrolito-electrodo [60, 61].
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6.11.5 Método del pulso laser

Es una técnica que se basa en medir la difusividad térmica mediante un flujo de calor a una
temperatura seleccionada. Esto se realiza a través de un pulso laser de alta intensidad, el cual
calienta una muestra cilindrica y delgada. A medida que el calor absorbido por la muestra
viaja por todo su espesor, la temperatura en la cara opuesta se va incrementando. Este
incremento en funcion del tiempo es lo que se mide. Es un método rapido cuyos resultados

son muy confiables y reproducibles.

La muestra tiene un espesor limite, normalmente entre 10 y 100 um y es dependiente de la
conductividad térmica del material. Antes de iniciar las mediciones, se aplica un
recubrimiento de grafito sobre una de las caras del cilindro, el cual actia como conductor
efectivo del calor [62]. La principal ventaja de este método es que se realizan mediciones
muy rapidas, y permite mediante calculos obtener mucha informacién sobre propiedades
térmicas de los materiales. Cuando los materiales analizados son materiales aislantes, es

necesario que la muestra sea lo mas delgada posible [35].

6.11.6 Regla Neumann-Kopp

Para mezclas de 6xidos y soluciones solidas de las cuales no se dispone de datos de capacidad
calorifica y su dependencia con la temperatura, se puede hacer uso de calculos empiricos
como la regla Neumann-Kopp. Esta regla se expresa matematicamente por las ecuaciones
6.3 y 6.4, que describe como un compuesto formado por elementos solidos A, B y C, la
aproximacion de capacidad calorifica dada serd la suma ponderada de la capacidad calorifica

de cada elemento so6lido, tomando en cuenta el coeficiente estequiométrico de ellos.

aA(s) + bB(s) + cC(s) = AgB,pC.(s) 6.3
Asi, la regla Neumann Kopp se expresa:
Com(AgByCe,8) = aCpm(4,8) + bCpm(B,s) + cCpm(C,s) 6.4
Donde C, se refiere a la capacidad calorifica del compuesto [63].
Con respecto a valores calculados experimentalmente, algunos autores han reportado
diferentes estimados de error a la hora de usar la regla Neumann-Kopp, y la desviacion de

los valores hallados puede variar en tanto los materiales sean mas complejos o presenten

desorden estructural, ademas de variaciones en los datos experimentales provenientes del
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proceso, manipulacion e impurezas intrinsecas de los materiales. No obstante, el uso de esta
regla sigue siendo una practica comun cuando no se dispone de la instrumentacion adecuada

para obtener valores experimentales [35].

6.11.7 Densidad

La densidad p se define como la masa ocupada por unidad de volumen, descrito por la

ecuacion 6.5.

Donde m es lamasay V es el volumen. El método de Arquimedes es un método facil, rapido
y sencillo para medir el volumen de objetos pequenos, basandose en un hecho: un objeto
suspendido en un liquido desplaza un volumen de dicho liquido igual al volumen del objeto.
Puede ser un método bastante confiable, para lo que es necesario realizar un nimero de
pruebas con el mismo objeto [64]. El peso de agua que se desplaza por el sumergimiento de
un objeto es igual al peso del objeto. Una vez obtenido el volumen del objetivo, se puede
calcular facilmente la densidad de dicho objeto. Cabe resaltar que es necesario conocer la
densidad del liquido en el que se va a suspender el objeto, y que esto se realiza en una balanza

analitica dado que las muestras que se pueden utilizar son pequefias [65].
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VII. METODOLOGIA

7.1 Seleccion de materiales y calculos estequiométricos

En esta seccion se describe la metodologia utilizada para alcanzar los objetivos planteados.
Se seleccionaron dos sistemas para su estudio, la ceria dopada con gadolinio y ceria dopada
con iterbio, cada una dopada con tres porcentajes diferentes de litio (L1), asi como la muestra
sin litio para fines comparativos, dando un total de 8 muestras, con la composicion indicada
en la tabla 7.1. En la misma se observan las cantidades de materia prima a usar para cada
composicion, obtenidas a partir de los calculos estequiométricos correspondientes para 15

gramos de muestra.

Tabla 7.1 Nomenclatura y composicioén de las muestras propuestas con las reacciones y

calculos de carga. El nimero en cada nomenclatura indica el porcentaje de litio afiadido.

NOMENCLATURA REACCION MOLECULA| REACTIVOS | CeO, |Gd,0,/¥b,0,| Li,O [TOTAL
CDG 0.92Ce0, + 0.04Gd,0, S| CeporGdyosOros | 172.84844 | CEO2 |172.118|13.7417| 12583  [0.0000| 15
CDG2 0.9Ce0; + 0.04Gd,0; + 0.01Li,O [>| CeqoGdyosLi:Oros | 169.70485 |GD203|362.497 [13.6920| 1.2816 |0.0264| 15
CDG4 0.88Ce0, + 0.04Gd,0; + 0.02Li,O [>| Ce5sGdoosLioos01o | 166.56126 [Y¥YB203|394.077 [13.6404| 13058 [0.0538| 15
CDG6 0.86Ce0, + 0.04Gd,0; + 0.03Li,0 [> | Ceo 56Gdo ogLio.0s01s7| 16341767 | LI2O | 29.877 [13.5868| 1.3309 [0.0823| 15
CDY 0.92Ce0, + 0.04Yb,0; S| CeporYboogOios | 174.11164 13.6420| 1.3580 [0.0000| 15
CDY2 0.9Ce0, + 0.04Yb,0; + 0.01Li,O [>| CegoYbyosLin2O105 | 170.96805 13.5908| 1.3830 [0.0262 15
CDY4 0.88Cc0, + 0.04Yb,0; + 0.02Li,0 |>| CepssYbyosLio04O1o | 167.82446 135377 14089 [0.0534| 15
CDY6 0.86Ce0, + 0.04Yb,0; + 0.03Li,0 |>| Ceg 56 Ybo.osLio.0sO157| 164.68087 13.4826| 14358 [0.0816| 15

Los materiales de partida fueron 6xidos de alta pureza (99.9%) de la marca Sigma Aldrich.
Las cantidades calculadas en la tabla 7.1 fueron pesadas en balanza analitica y colocadas

dentro del mortero del molino para comenzar el proceso de molienda.

7.2 Sintesis mecanoquimica

Se realiz6 el proceso de sintesis mecanoquimica por molienda mecanica de alta energia en
un molino planetario marca Retsch PM 100, utilizando los pardmetros descritos en la tabla
7.2. Los polvos de partida ya pesados se introdujeron en el mortero del molino, en el cual
previamente se colocaron 6 bolas con un peso aproximado de 25 gramos cada una,
cumpliendo con la relacion peso bolas/peso muestra de 10:1. Luego el mortero tapado se fij6
en la base giratoria y se seleccionaron los pardmetros en el panel de control del molino. El
parametro variable fue el tiempo final de molienda, el cual se fij6 en 20 horas. Se tom¢é una

muestra de 1 gramo a los tiempos de molienda 0, 1, 6, 10 y 20 horas. Ademas, cada dos horas
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de molienda, el proceso se detuvo para poder remover el material dentro del mortero y en las
bolas y homogeneizar los polvos, evitando que los materiales que se adhieran a las paredes
queden sin reaccionar. Luego, dentro de la programacion del molino, cada 20 minutos se
realizo la inversion del giro del mortero, con un tiempo de descanso de 20 segundos entre
cada inversion. Las muestras obtenidas de cada tiempo de molienda se guardaron en bolsas

herméticas y se almacenaron en un desecador de vidrio convencional para evitar humedad.

De los polvos molidos, se tomaron muestras de 1 gramo para realizar tratamientos térmicos
a 900y 1200 °C. De igual manera, se fabricaron pastillas de 0.5 g mediante prensado uniaxial
en una prensa hidraulica CARVER 4350L, utilizando una presion entre 520 y 550 MPa, para
ser sinterizadas a 1200 y 1500 °C. Los tratamientos a 900 y 1200 °C se llevaron a cabo en un
horno Termo Scientific THERMOLYNE con una rampa de calentamiento y enfriamiento de

5 °C/min.

Tabla 7.2 Parametros del proceso de molienda

Parametro Valor
Tipo de molino Planetario
Material del mortero y bolas YSZ
Capacidad del mortero 125 ml
Material del medio de molienda (bolas) YSZ
Velocidad del proceso 400 rpm
Relacion peso bolas/peso muestra 10:1
Tiempo final de molienda 20 h

7.3 Caracterizacion de los materiales
7.3.1 Difraccion de rayos X

Las materias primas de partida fueron tratadas térmicamente antes de ser utilizadas para
eliminar la presencia de carbonatos o hidréxidos, ya que al estar almacenados en un
laboratorio sin ambiente controlado estos pueden reaccionar y formar estos compuestos. Los
analisis se realizaron antes y después de un tratamiento térmico a 900 °C durante 6 horas, el
cual tuvo el propdsito de eliminar estos compuestos de reaccion de los polvos.

Posteriormente, se analizaron las muestras obtenidas durante la sintesis, asi como las
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muestras tratadas térmicamente, para analizar la evolucion del proceso de molienda y los
efectos de la temperatura de tratamiento térmico, respectivamente. Esto se realizd en un
difractémetro Bruker AXS Advance D8, con una radiaciéon Cu Ka=1.54 A, en un rango de
20 de 10° a 80°, tamaiio de paso de 0.02° y un tiempo de paso de 0.5 segundos, con un voltaje

y corriente de 40 kV y 25 mA, respectivamente.

7.3.2 Densidad

Se realizaron mediciones de densidad real para las pastillas sinterizadas mediante el método
de Arquimedes, utilizando un kit de densidad en una balanza de precision Pioneer, y como
liquido auxiliar agua destilada. Las pastillas se pesaron primero en aire y después en agua,
tres veces cada una, con un secado entre mediciones. Los datos recolectados se sustituyeron
en la ecuacion 7.1, donde p, es la densidad relativa, 4 es el peso de la muestra en aire, B el
peso de la muestra en liquido, Po es la densidad del liquido auxiliar y P/ es la densidad del
aire, esto para cada una de las mediciones. Se promediaron los valores obtenidos para obtener

la densidad relativa final.
= ( ) (P Pl) + Pl 1
Pr = 0 + /.

La densidad tedrica (p;), que indica el volumen de la celda ocupado por los 4&tomos se utiliza
frecuentemente para calcular la porosidad de un material. Este parametro se obtuvo a través
de una serie de célculos, utilizando el parametro de red obtenido de los patrones de DRX y
los datos de la estructura de la celda a formar, tal como se indica en la ecuacién 7.2. Se
consideré el nimero y especies de atomos que representan una celda del material, y
caracteristicas como su peso atomico y la cantidad de cada 4&tomo necesaria para representar

una férmula (formula de las celdas tipo fluorita: AO»).

(namero de atomos por celda)(peso atdmico)
Pt =

(volumen de celda)(Num. Avogadro) 7.2

La densidad relativa, que indica el porcentaje de la densidad teodrica alcanzada se obtuvo

utilizando los valores de densidad tedrica y densidad real, mediante la ecuacion 7.3.

pre1=""/p, +100 7.3
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7.3.3 Propiedades eléctricas

La conductividad i6nica de los materiales se determind mediante espectroscopia de
impedancias, en pastillas sinterizadas a 1200 °C. Las pastillas se pintaron por ambas caras
con pintura de plata y se sometieron a un tratamiento térmico a 800 °C durante dos horas,
para fijar la pintura y eliminar el solvente organico. Las mediciones se realizaron usando 50
mYV de corriente alterna en un rango de 10 Hz a 1 MHz, cada 50 °C desde 350 a 650 °C, en
un analizador Solartron 1260. De los datos recolectados se pudieron determinar valores de

conductividad i6nica y energia de activacion.

7.3.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia y caracteristicas microestructurales se analizaron mediante microscopia
electronica de barrido de emision de campo, en un microscopio electrénico ZEISS Gemini
SEM 500. Previo a la observacion de las muestras, las pastillas se fragmentaron para observar
la zona de la fractura, y de esta forma tener un andlisis del interior de las muestras. Las
imagenes se tomaron hasta 20,000 aumentos, en el modo de electrones secundarios,

utilizando un voltaje de 2 kV y una distancia de trabajo entre 3.3 y 5.1 mm.

7.3.5 Microscopia de fuerza atomica

Se analiz6 la morfologia y topografia superficial de las muestras sinterizadas con un
microscopio de fuerza atdmica NaioAFM, utilizando una punta de silicio recubierta con
aluminio y usando el modo contacto dindmico. Previo al analisis, las muestras fueron
limpiadas con acetona en la cara a analizar, cuidando elegir una zona de la cara lo mas plana
posible y sin grietas o defectos visibles para mayor cuidado del equipo. Esta técnica se utilizd
como complemento para poder observar la superficie de las pastillas sinterizadas (dado que
ya se mencion6 que la observacion por MEB se realiz6 en la zona de fractura de las pastillas).
La rugosidad media se determin6 usando el software Gwyddion, como un pardmetro que da
informacion sobre la interaccion del material en su superficie, en vista de que frecuentemente

esta en contacto con otros materiales en aplicaciones como SOFC o TBC.

7.3.6 Propiedades térmicas

Para determinar la conductividad térmica de muestras ceramicas sinterizadas se puede hacer
uso de la relacion que se presenta en la ecuacion 7.4, donde « es la conductividad térmica, p

es la densidad relativa, a es la difusividad térmica y C, es el calor especifico. Para esto se
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requirio del uso de técnicas para la obtencion de las propiedades involucradas en la formula.
La difusividad térmica se determiné con la técnica de pulso laser, para la cual primeramente
las pastillas se recubrieron con una capa de pintura de grafito por ambas caras, y
posteriormente se analizaron en un equipo Linseis LFA 1000 a temperaturas entre 50 y 500

°C, en atmosfera de argon.

k=p-a-( 7.4

Para la capacidad calorifica se hizo uso de la ecuacion 6.4 (regla Neumann-Kopp), tomando
en cuenta el Cp de las especies reactivas a cada temperatura de medicion en la técnica de
pulso laser, asi como los pesos moleculares de las soluciones so6lidas con la estequiometria

correspondiente.

La figura 7.1 muestra el diagrama de flujo de las actividades realizadas.

POLVOS DE PARTIDA

MOLIENDA MECANICA
(2OIH)

TRATAMIENTOS TERMICOS (900
Y 1200 °C)

l
DRX POLVOS MOLIDOS Y
TRATADOS

!
PRENSADO UNIAXIAL Y
SINTERIZACION DE
PASTILLAIS (1200 °C)

DENSIDAD REAL (METODO DE
ARQUH}/IEDES)

PROPIEDADES ELECTRICAS
(ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIAS)

MORFOLOGIA (AFM Y
MEB)

PROPIEDADES TERMICAS (PULSO
LASER Y CDB)

Figura 7.1 Diagrama de flujo de la metodologia a realizar.
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VIII. RESULTADOS

8.1 Caracterizacion de materias primas

Los resultados de la caracterizacion por DRX de las materias primas después del tratamiento

térmico a 900 °C se muestran en la figura 8.1.
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Figura 8.1 Difractogramas obtenidos para las materias primas tratadas a) 6xido de cerio, b)
oxido de iterbio, ¢) 6xido de gadolinio, d) 6xido de litio, cada uno comparado con un patrén

de referencia del ICDD

Como se puede observar, las reflexiones para las materias primas luego de un tratamiento
térmico a 900 °C y los patrones reportados en el International Centre for Diffraction Data
(ICDD) tienen una buena coincidencia en todos los casos. El CeO> (figura 8.1-a) presenta
una estructura cubica tipo fluorita, tipica de este material. E1 Yb2O3 y el Gd>O3 tienen una
estructura cubica y el Li2O presenta estructura ctibica conocida como antifluorita (figuras

8.1-b, 8.1-c y 8.1-d, respectivamente).
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8.2 Evolucion de la molienda y efecto de tratamientos térmicos

En esta seccion se describen las graficas para todos los sistemas, molidos hasta 20 horas y

tratados térmicamente a 900 y 1200 °C.

8.2.1 Sistemas CDG
A continuacidn, se presentan los cuatro sistemas: CDG, CDG2, CDG4 y CDG6, que se

muestran en las figuras 8.2 a la 8.5, presentaron un comportamiento muy similar durante la

molienda y los tratamientos térmicos.

En todos los casos, el patréon correspondiente a 0 h de molienda muestra Gnicamente
reflexiones correspondientes al 6xido de cerio, con algunos picos dobles que son mas
claramente visibles en los mayores grados de 20, los cuales corresponden al 6xido de
gadolinio. Los picos se presentan muy delgados e intensos dado que corresponden al analisis
de 6xidos de grado reactivo, altamente cristalinos. Al iniciar el proceso de molienda, desde 1
hora y hasta las 20 horas se observan picos anchos y de baja intensidad, lo cual se asocia con
la introduccion de deformacion de la estructura cristalina, el desordenamiento de limites de
grano o cambios en el tamafio de particula, asi como la formacion de defectos de la estructura
cristalina. A la derecha de cada grafica se puede observar un acercamiento a la tercera
reflexion (entre 45 y 50° de 20), un ligero desplazamiento hacia la izquierda, o bien a menores
angulos de 26, lo cual es un indicativo de la expansion de la red debido a la introduccion de
cationes dopantes con mayor radio idnico en la estructura, es decir los del Gd [66]. A todos
los tiempos de molienda se pueden apreciar cambios, principalmente ensanchamiento de las
reflexiones, indicando que durante todo el tiempo de la molienda ocurrieron procesos de

deformacion de la red.
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Figura 8.2 Difractogramas obtenidos para el sistema CDG molido de 0 a 20 horas y tratado

térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patrones de referencia correspondientes al

Ce0.9Gdo.101.95 y al CeO» reportados en el ICDD.
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Figura 8.3 Difractogramas obtenidos para el sistema CDG2 molido de 0 a 20 horas y

tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con el patron de referencia

correspondiente al Ceo.9Gdo.101.95 reportados en el ICDD.
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Figura 8.4 Difractogramas obtenidos para el sistema CDG4 molido de 0 a 20 horas y

tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patrones de referencia

correspondientes al Ceo.9Gdo.101.95 y al CeOz reportados en el ICDD.
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Figura 8.5 Difractogramas obtenidos para el sistema CDG6 molido de 0 a 20 horas y
tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patron de referencia

correspondiente al Ceo.9Gdo.101.95 reportado en el ICDD.

En cuanto a los patrones correspondientes a los tratamientos térmicos, para todos los sistemas
se observa un notable incremento en la intensidad, asi como el adelgazamiento de todos los
picos desde los 900 °C, aunque cabe destacar que, a los 1200 °C este comportamiento es
mucho mas evidente. Dichas caracteristicas indican la cristalizacion de la estructura cristalina

formada durante la molienda, al no mostrar reflexiones de otros materiales.

La figura 8.6 muestra una comparacion de los patrones de difraccion de los cuatro sistemas
CDG luego del tratamiento térmico a 1200 °C. El efecto mas notorio observable es que el
litio promovi6 una disminucion en la intensidad de los picos con respecto a la muestra sin
litio, y luego la intensidad aument6 conforme se increment6 el contenido de este. Un mayor
desorden estructural, concentracion de defectos y tensiones de red se relacionan con una
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disminucion de la cristalinidad del material, debido a la pérdida de la periodicidad de la red.
Asi mismo, el tamafio de cristalito puede afectar la forma de los patrones de difraccion, por
lo que la intensidad y el ancho de los picos estd estrechamente relacionado con los cationes
dopantes, su tamafio, distribucion y concentracion en la red [67, 68]. En este caso, la
disminucién de intensidades de las reflexiones dadas por los sistemas con litio puede
asociarse con la mayor concentracion de defectos y tensiones de red al introducir una mayor
concentracion de cationes dopantes a la red del CeO», al tiempo que el incremento en las
intensidades conforme aumentd el contenido de litio tiene relacion con una mayor

cristalinidad debido a su efecto como aditivo de sinterizacion.
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Figura 8.6 Comparacion de los difractogramas obtenidos para todos los sistemas CDG

tratados a 1200 °C. Comparacion con un patron de referencia del ICDD.

En el acercamiento a la tercera reflexion, entre 45° y 50° de 20, se puede observar que, con
el incremento del contenido de litio, la reflexion se desplazé hacia la derecha, hacia mayores

valores de 20, lo que indica una disminucion del tamafio de la celda. Esto se puede ver
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también en el parametro de red calculado, que se sefiala en la misma figura, es decir, el
parametro de red disminuy6 de acuerdo con el contenido de litio, dado que se introdujo en la

red una mayor concentracion de cationes de radio idnico mas pequeiio (tabla 8.1).

Considerando que ambos dopantes entraron en solucion sélida en la red sustituyendo al Ce,
se puede esperar que la celda se expanda en todos los casos con respecto a una celda de CeO»,
puesto que la concentracion molar de Gd con radio id6nico mayor es superior a todas las
concentraciones de Li estudiadas, sin embargo, es razonable que a medida que ocurre la
introduccion de cationes de menor radio idnico, la celda se contraiga ligeramente, generando

un efecto de compensacion en esta expansion de la celda.

En resumen, se puede deducir que ambos atomos, el gadolinio y el litio se introdujeron en la
red de la ceria como dopantes, manteniendo su estructura cubica tipo fluorita, y esto se
observa claramente en los patrones de DRX, donde se puede ver que, durante la molienda, la
celda aumenta su tamafio como producto de la deformacién dada de la introduccion del
gadolinio con un radio i6nico mayor al del huésped, pero este crecimiento es menor conforme
aumenta el contenido de litio, ya que, al introducir mayor concentracion de cationes de menor

radio i6nico, la celda tiende a disminuir su tamafio.

Tabla 8.1 Radios idnicos de los cationes involucrados en las reacciones de los sistemas

CDG y CDY [69].
Catién (VIII) | Radio i6nico
Ce™ 0.97
Gd* 1.053
Yb*™ 0.985
Li'! 0.92

8.2.2 Sistemas CDY

Ahora, en las figuras 8.7 a la 8.10 se presentan las graficas de DRX obtenidas para los
sistemas CDY, CDY2 CDY4 y CDY6. Similar a los sistemas CDG, se puede observar que, a
las 0 h de molienda, se observan las reflexiones que corresponden con los materiales de
partida, es decir el 6xido de cerio y el 6xido de iterbio. Con el tiempo de molienda, los picos

se vuelven anchos y su intensidad disminuye, derivado de los procesos de deformacion de la
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estructura cristalina y cambios provenientes del proceso de molienda antes discutidos.
También es posible observar como la reflexion pequefia que corresponde con el 6xido de
iterbio (cerca de los 30° de 260) va desapareciendo conforme avanza el tiempo de molienda,

lo que demuestra que los cationes de Yb se introdujeron en la red del CeO> como dopantes.

Como se puede notar en la tabla 8.3, al igual que el Gd, los cationes de Yb tienen un radio
16nico ligeramente mas grande que el del Ce. De esta forma, a la derecha de cada grafica se
puede observar un acercamiento a la primera reflexion (entre 28 y 29° de 20), donde se denota
un ligero desplazamiento hacia la izquierda entre las horas 1 y 20 de la molienda, indicando
la introduccion de los cationes de iterbio en la estructura. En este caso, dado que la diferencia
de radios i6nicos entre Yb y Ce es menor que la diferencia entre Gd y Ce, el desplazamiento
es menos evidente dado que se puede esperar que la expansion de la red se de en menor

grado.

De igual manera que en los sistemas CDG, se observa como con los tratamientos térmicos
aumenta la intensidad de las reflexiones, asi como su adelgazamiento, esto como indicativo

de la cristalizacion de la fase de molienda.
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Figura 8.7 Difractogramas obtenidos para el sistema CDY molido de 0 a 20 horas y tratado
térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patron de referencia correspondiente al

Ybo.1Ceo.901.95 reportado en el ICDD.
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Figura 8.8 Difractogramas obtenidos para el sistema CDY?2 molido de 0 a 20 horas y

tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patron de referencia

correspondiente al Ybo.1Ceo.901.95 reportado en el ICDD.
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Figura 8.9 Difractogramas obtenidos para el sistema CDY4 molido de 0 a 20 horas y

tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patron de referencia

correspondiente al Ybo.1Ceo901.95 reportado en el ICDD.
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Figura 8.10 Difractogramas obtenidos para el sistema CDY 6 molido de 0 a 20 horas y
tratado térmicamente a 900 y 1200 °C. Se compara con patron de referencia

correspondiente al Ybo.1Ceo.901.95 reportado en el ICDD.

Ahora bien, en la figura 8.11 se puede observar una comparacion de los patrones obtenidos
para las muestras tratadas a 1200 °C. Los sistemas mostraron un comportamiento muy
parecido al de los sistemas CDG, de manera que la intensidad de los picos también disminuy¢
inicialmente al agregar litio, pero luego aument6 conforme aumento el contenido de litio vy,
del mismo modo se observa el efecto de desplazamiento de las reflexiones ligeramente hacia
la derecha, indicando nuevamente, que una mayor concentracioén de litio promueve que la

celda de CDY disminuya su tamafio, al ser este un cation de menor radio idnico.

Igualmente es posible comprobar esta disminucion del tamafio de la celda en el pardmetro de

red sefialado para cada sistema, ya que se observa una tendencia a la disminucion del

52



parametro conforme aumenta el contenido de litio, excepto por el sistema CDY4. En este
sistema en particular, se observa un patrén muy similar al de composicion CDY (sin litio),
incluyendo los picos dobles que corresponden con las reflexiones del 6xido de iterbio, por lo
que se puede considerar que dicho sistema reaccion6 solo parcialmente durante la molienda,
razon de que también el parametro de red sea igual en ambos casos. Se puede considerar que
la reaccion fue parcial y no nula dado que en los patrones de la evolucion de la molienda
(figura 8.9) se puede observar el desplazamiento hacia la izquierda, lo cual, como ya se ha
discutido, se considera una sefial del cambio de volumen de la celda a consecuencia del

dopaje con cationes de diferente radio i6nico.

PDF 01-075-0169 Yb, ,Ce, 40, o5
| | || N
TT 1200 °C J\
= CDYeé
- | N a,=5.378 A }L L X ve
=
-~
]
=
g
£ N a,~5.389 A L CDY4
| ) A b
=5.382 A CDY2 J\
i Jl a() JL }L__. A~
Lnetawa| | UJ(
' T T T ' T ¥ T " T ¥ hl y T
10 20 30 40 50 60 70 80 29

20

Figura 8.11 Comparacion de los difractogramas obtenidos para todos los sistemas CDY

tratados a 1200 °C. Comparacion con un patron de referencia del ICDD.

Si los parametros obtenidos para estos sistemas se comparan con los obtenidos para los

sistemas CDG discutidos en la figura 8.9, es notorio que en los sistemas CDY el parametro
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de red es menor. Esto tiene concordancia con lo antes discutido respecto a las diferencias
entre los radios idnicos de los dopantes y el Ce de la red huésped. Con esto, se confirma que

el método de sintesis mecanoquimica fue adecuado para sintetizar ambos sistemas.

8.3 Densidad

Los resultados de densidad tedrica, real y relativa de muestras sinterizadas a 1200 °C se
presentan en la tabla 8.2. Como se puede observar, en ambos grupos de sistemas las
densidades tedricas presentan una tendencia a disminuir, esto debido al aumento en el
contenido de litio, que es un atomo mas ligero y pequefio, ademas de que, al introducir
cationes dopantes a la red, se genera una deficiencia de oxigeno, es decir las vacancias de

oxigeno, restandole con esto masa a la red del material.

En cuanto a las densidades relativas alcanzadas, se observa que todos los sistemas presentan
densidades por encima del 90%, siendo la més alta la del sistema CDG6, de 98.9%, seguida
por la del sistema CDY®6, de 97.55%.

Tabla 8.2 Densidades teoricas, reales y relativas calculadas experimentalmente para los

sistemas CDG a 1200 °C.

Densidad Densidad real Densidad
tedrica (g/cm?) (g/cm?) relativa (%)
CDG 7.15 6.56 91.84
CDG2 7.036 6.64 94.45
CDG4 6.93 6.61 95.41
CDG6 6.80 6.73 98.96
CDY 7.38 6.98 94.63
CDY2 7.28 6.89 94.66
CDY4 7.11 6.88 96.76
CDY6 7.028 6.85 97.55

Como se representa en la figura 8.12, claramente existe una tendencia a que el porcentaje de
densificacion o densidad relativa aumente conforme aumenta el contenido de litio, lo que
indica que en ambos sistemas tuvo un efecto significativo como aditivo de sinterizacion. Este
efecto como aditivo de sinterizacion es mucho mas evidente en los sistemas CDG, en los
cuales la densidad relativa pasé de 91.84% para la muestra sin litio a 98.96% para la muestra

con 6% de litio.
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En general, las densidades relativas alcanzadas las adquiere la ceria dopada con lantanidos
con temperaturas alrededor de 1500 °C, y puesto que en este estudio se obtuvieron a una
temperatura de 1200 °C, en este caso el litio también es efectivo para disminuir dicha
temperatura. Los aditivos de sinterizaciéon como el litio promueven la densificacion de los
materiales al mejorar la difusividad atdmica al momento de la sinterizacion, sin embargo,
cabe resaltar que, en su mayoria, el litio como aditivo de sinterizacion se suele utilizar solo
mezclado al final de la preparacion de los materiales, sobre todo mediante vias himedas, y

raramente habia sido afiadido como dopante por el método mecanoquimico [11, 13, 25].
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Figura 8.12 Representacion grafica de la densidad relativa obtenida en funcion de la

composicion.
8.4 Microscopia electronica de barrido

En la figura 8.13 se presentan las micrografias en la zona de fractura obtenidas por MEB de
los cuatro sistemas con Gd a 10,000 magnificaciones. Las micrografias correspondientes a
los sistemas con Yb a las mismas magnificaciones se muestran en la figura 8.14. Las muestras
sin litio y con 2 y 4% molar (8.13 a, b y ¢, respectivamente) muestran la presencia de
porosidades cerradas situadas en los limites de grano, lo que indica que el proceso de

densificacion no terminé. Esto concuerda con los resultados discutidos en el apartado 8.3.
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La superficie lisa y plana que se destaca principalmente en las figuras 8.13 byc,y 8.14a, ¢
y d corresponde con una fractura fragil, tipica de 6xidos ceramicos [70]. Entre las imagenes
con y sin litio se puede evidenciar el crecimiento del tamafio de los granos y una mayor
densificacion conforme incremento el contenido de litio. Algunos autores indican que el litio
durante la sinterizacion incrementa facilmente su movilidad, segregdndose en los limites de
grano e incrementando la movilidad de estos, con lo que se mejora la densificacion [71],
mientras que, por otro lado, también se ha mencionado que la distorsion de red inducida por
el menor tamafio de radio idnico del Li* puede promover la movilidad de los limites de grano

y, por tanto, el crecimiento de los granos [72].

EHT= 2,00 kV Signal A = InLens Vacuum Mode = High Vac 0 EHT = 200 kV Signal A = InLens
WD= 4.6 mm Mag= 10.00KX Scan Speed = 4 — WD= 54mm Mag= 10.00K X

1pm EHT= 200 kV Signal A= InLens Vacuum Mode = High Vacuum [ 1pm EHT= 2.00kV Signal A = InLens Vacuum Mode = High Vacuum PSRN
WD = 4.6 mm Mag= 10.00K X Scan =4 WD= 5.1 mm Mag= 10.00K X Scan Speed=4
lag Speed peed

Figura 8.13 Micrografias obtenidas por MEB para los sistemas dopados con Gd a 10,000x.
a) CDG, b), CDG2, ¢) CDG4 y d) CDG6.
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Figura 8.14 Micrografias obtenidas por MEB para los sistemas dopados con Yb a 10,000x.
a) CDY, b), CDY2, ¢c) CDY4 y d) CDY6.

8.5 Microscopia de fuerza atomica

Debido a las limitaciones de tiempo y disponibilidad de los equipos, puesto que el
microscopio de fuerza atdmica no se encuentra en la ciudad de Saltillo, para esta técnica se
seleccionaron solo 4 muestras representativas, es decir 2 para los sistemas CDG y 2 para los
sistemas CDY. Las imagenes obtenidas para los sistemas CDG4, CDG6, CDY4 y CDY6 se
muestran en la figura 8.15a, ¢, e y g. En primera instancia, se observan granos poligonales de
diversos tamafios y con limites de grano bien definidos. En principio es notoria es la
diferencia en el tamano de grano de las muestras con mayor concentracion de litio. Este es
mucho mas evidente entre las muestras CDY4 y CDY6. Esto es, que los granos se observan
de un tamafo mas grande en los sistemas con 6% de litio. Al observar la distribucion de
tamafio de los granos, se puede considerar que, al ver granos muy pequefios, estos son parte
de todos los granos pequefios iniciales que durante la sinterizacion se unieron y formaron

granos mas grandes, o que fueron parte del proceso de coalescencia.
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Figura 8.15 Imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atdbmica con su correspondiente

proyeccion 3D para los sistemas: a y b) CDG4, cy d) CDG®6, e y f) CDY4, gy h) CDY6.

La figura 8.15b, d, f y h muestra las proyecciones 3D de la superficie representada en las
imagenes. Se pueden observar los valles mas profundos como las zonas mas oscuras y las
crestas mas altas como las zonas claras, que, ademas, corresponden con zonas en donde se
observan granos de mayor tamafio, lo que se puede explicar porque, durante la sinterizacion,
si determinado grano crece mas, y como crece en todas las direcciones, es de esperarse que

este termine en una cresta mas alta en la superficie.

Debajo de cada proyeccion se incluye el valor de rugosidad media (Ra) calculado para cada
sistema, donde se denota como R, disminuy6 con el contenido de litio. Un incremento en la
rugosidad media sugiere superficies con una topografia més irregular, que puede deberse a
diversos factores como el método de sintesis, el proceso de sinterizacion y el efecto que
tienen las diferentes especies idnicas dopantes al formar defectos de red y modificar aspectos

como el tamafio de cristalito, entre otros.

Una superficie mas rugosa, también implica areas de mayor energia superficial, en donde
surge la posibilidad de que ocurra la reduccion de Ce™ a Ce™, conduciendo a que haya
conductividad electronica o mixta en el material, lo que es indeseable en aplicaciones como
electrolitos solidos, o da pie a que ocurra mas facilmente sinterizacion desde la superficie al
ser expuesta a altas temperaturas, lo que también es indeseable en aplicaciones como barreras
térmicas [70, 71]. Se ha reportado también la relacion entre aumento de tamafio de grano con

aumento de rugosidad [75], sin embargo, es notable que esto no se cumple con las muestras
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estudiadas en este trabajo. Es posible que la presencia de una mayor concentracion de litio
se asocie con una menor rugosidad debido a una mejor sinterizacion y densificacion,
brindando a las pastillas una superficie mas suave y lisa. La rugosidad media de las muestras
dopadas con Gd es menor que la de las muestras dopadas con Yb, lo cual también esta en
concordancia con lo observado en la densidad relativa, donde los sistemas CDG tuvieron una

mejor densificacion general que los sistemas CDY.

El tamafio medio de grano fue medido a partir de estas imagenes utilizando el método de
interseccion en el software ImageJ. El tamafio medio de grano medido en los sistemas CDG4
y CDG6 fue de 0.75 y 0.98, respectivamente, mientras que para los sistemas CDY4 y CDY6
fue de 0.78 y 1.46. Esto corresponde con el aumento de tamafio observado en las imagenes

de la figura 8.15.

8.7 Propiedades eléctricas

Con los datos obtenidos de espectroscopia de impedancias se pueden obtener diferentes
propiedades eléctricas de materiales ceramicos. En este trabajo las propiedades de interés
fueron la conductividad i6nica y la energia de activacion. El grafico en escala doble
logaritmica de la conductividad i6nica ¢ vs frecuencia para los sistemas GDC se presenta en

la figura 8.16.

En primera instancia, en todas las graficas se observa el comportamiento real descrito en el
capitulo 6 de este documento, a todas las temperaturas. Individualmente se puede observar
un desplazamiento hacia la derecha del punto w, en funcion de la temperatura, es decir hacia
frecuencias mas altas, y de esta manera, las zonas identificables en el grafico se desplazaron
con la temperatura hacia frecuencias mas altas. Con esto se entiende que, si bien en los
analisis a altas temperaturas no se observa la zona de dependencia potencial, esto no quiere
decir que ya no exista este comportamiento en el material, sino que ahora se presenta en
frecuencias mas altas que las de la ventana de experimentacion. Si se considera a la
conductividad maxima alcanzada como el punto en el cual se posiciona w, o bien, la frontera
entre la zona de dependencia potencial y la conductividad bulk (es decir, en donde termina
la meseta de las lineas a cada temperatura), se puede observar un aumento de la conductividad

en funcion de la temperatura.
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Por otro lado, analizando los graficos es posible observar una disminucion de la
conductividad maxima en funcioén del contenido de litio, dado que las lineas, principalmente
la linea correspondiente a la mediciéon a 650 °C y la meseta correspondiente a la

conductividad bulk se van desplazamiento hacia abajo, hacia menores valores de log ¢’.
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Figura 8.16 Grafica en escala doble logaritmica de la conductividad en funcion de las
frecuencias para los sistemas CDG sinterizados a 1200 °C, a) CDG, b) CDG2, ¢) CDG4 y
d) CDG6
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La conductividad bulk o dc, es un proceso térmicamente activado que demuestra

dependencia con la temperatura obedeciendo a una ley tipo Arrhenius como sigue:

—E
Odc = O0€XP ( a/kBT) 8.1

Donde Ec es la energia de activacion del movimiento de los iones, kg es la constante de
Boltzmann, oo es un factor preexponencial correspondiente a la extrapolacion de la
conductividad a temperatura infinita y T es la temperatura en Kelvin [36]. Si se realiza una
representacion tipo Arrhenius como la figura 8.17 se puede apreciar la dependencia de la
temperatura con la conductividad, al ver valores que se ajustan bien a la ecuacion tipo
Arrhenius. Estas graficas fueron construidas directamente con los valores obtenidos en las
graficas de conductividad. En los procesos activados térmicamente los datos se ajustan a una
linea recta, es decir la linea roja que se observa, y, calculando su pendiente y con los datos

con que se genero la grafica, se obtiene Eqc.

Comparando, las muestras obtuvieron conductividades entre 8.28x102 a 2.87x102 S-cm’!,
siendo la muestra del sistema CDG la que presentd la conductividad mas alta.
Por otro lado, como se puede ver en la esquina superior derecha de las figuras, la energia de
activacion presento una tendencia a aumentar en funcion del contenido de litio, pasando de
0.782 eV para el sistema CDG a 0.963 eV para el sistema CDG6. Estos valores describen la
energia que requieren los iones para dar los “saltos” entre sitios o vacancias de oxigeno, por
lo que un aumento indica que el material requiere mayor energia para activar el proceso de
conduccion idnica. Por lo general, si un material tiene una mayor energia de activacion, su

conductividad i6nica sera menor.
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Figura 8.17 Representacion tipo Arrhenius para las conductividades de los sistemas GDC

sinterizados a 1200 °C y sus energias de activacion.

La figura 8.19 es una representacion comparativa del comportamiento de la conductividad
bulk de cada sistema y su correspondiente energia de activacion. Se puede observar
claramente la tendencia a disminuir de la conductividad i6nica y la de aumentar de la energia

de activacion conforme aumenta el contenido de litio.
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Figura 8.18 Grafico comparativo de los valores de conductividad total y energia de

activacion correspondientes a cada sistema.

El grafico en escala doble logaritmica de ¢ vs frecuencia para los sistemas CDY se presenta
en la figura 8.19. Los resultados en cuanto al comportamiento descrito en el capitulo 6, el
desplazamiento del punto @, en funcidon de la temperatura hacia frecuencias mas altas y el
aumento de la conductividad bulk con el aumento de la temperatura de medicién son
similares a los observados en los sistemas CDG. Cabe resaltar que la muestra CDY4 no se
incluye en este analisis dado que hubo problemas con el equipo de analisis. En estos graficos
no se observa una tendencia en el comportamiento de la conductividad idnica que pueda

relacionarse directamente con el aumento del contenido de litio.
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Figura 8.19 Grafica en escala doble logaritmica de la conductividad en funcion de las

frecuencias para los sistemas CDY sinterizados a 1200 °C, a) CDY, b) CDGY2 y ¢) CDG6.

En cuanto a lo observado en las graficas tipo Arrhenius (figura 8.20), las caracteristicas son
muy similares a las presentadas por los sistemas CDQG. Estos sistemas presentaron
conductividades entre 5.87x10 y 3.62x10 S-cm™!, siendo la muestra CDY la que presentd
la mas alta conductividad. La energia de activacion se mantuvo alrededor de 1 eV, mostrando
el comportamiento tipico de los conductores idnicos donde, una mayor energia de activacion

implica una menor conductividad i6nica.
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Figura 8.20 Representacion tipo Arrhenius para las conductividades de los sistemas CDY

sinterizados a 1200 °C y sus energias de activacion.

La comparacion de ambas propiedades se representa en a figura 8.21. Como ya se menciond,
las muestras correspondientes a este sistema no exhibieron una tendencia que corresponda
con el aumento en el contenido de litio, sino que la muestra con 2% de Li disminuy6 su
conductividad respecto con la de la muestra sin litio, para posteriormente aumentar en la

muestra con 6% de Li.

65



22 -

log ' (S'em™)

34

4

CDY

T
CDY2

CDY6

1.0

0.9

— 0.8

0.7

E4 (eV)

Sistema

Figura 8.21 Grafico comparativo de los valores de conductividad total y energia de

activacion correspondientes a cada sistema.

El efecto del Li en la conductividad i6nica y energia de activacion de los sistemas analizados
se puede explicar desde diferentes perspectivas: diversos factores afectan el desempefio de
la ceria dopada como electrolito so6lido, como la cantidad de dopante, el estado de oxidacion
de los cationes, el radio i6nico y la asociacion de las vacancias. Si la discordancia entre radios
i6nicos de los dopantes y la red principal es muy grande, las vacancias podrian quedar
asociadas en clusteres, y no distribuidas a través de la red, disminuyendo en buena medida
la conductividad [34]. Diversos autores reportan el efecto del litio como dopante en las
propiedades eléctricas de la ceria. G. Accardo et al [18] concluyeron que con un 5% molar
de Li en muestras de CDG, este se segrega en los limites de grano, promoviendo el bloqueo
de la movilidad de las vacancias de oxigeno, por lo que recomendaron un maximo de 3%

para obtener la maxima densificacion y conductividad idnica.

Por otro lado, S. Y. Toor et al [50], al analizar el efecto del Cu como dopante en CDS (ceria
dopada con Sm), explica que los atomos dopantes, principalmente aquellos con una

discordancia de radio i6nico mas significativa distorsionan la red, creando asociacion de
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vacancias y disminuyendo la movilidad de estas, lo que se traduce en disminucion de
conductividad i6nica total del material. La discordancia de radios idnicos en el caso de los
sistemas de estudio del presente trabajo es mucho menor que la discordancia entre Cu®* y
Ce*" (el radio i6nico del Ce en coordinacion 8 es 0.73 A), sin embargo, este efecto puede
presentarse de igual manera y observarse como una disminucion progresiva en tanto aumenta

el contenido de Li, tal y como se evidencio en las figuras 8.18 y 8.21.

Dicho esto, es importante resaltar que, si bien el dopaje con Li", en general presentd una
tendencia a disminuir la conductividad i6nica respecto a las muestras sin este (tabla 8.3),
todos los valores se mantuvieron en el orden de magnitud de 1x1072, el cual, de acuerdo con
la literatura, es altamente deseable para electrolitos solidos. Ademas, comparando con lo
reportado por diversos autores, los valores presentados en la tabla 8.3 son comparables a los
obtenidos para materiales similares y, en algunos casos incluso superiores. Por ejemplo, B.
Matovié et al [6] reportaron para la Ceos0Ybo2002-5 una conductividad bulk de 1.23x107
S-ecm! (650°C) y Ea de 1.03 eV, mientras que, Preethi et al [19] sefialaron para la ceria dopada
con 5% molar de Li y 20% molar de Sm una conductividad de 1.81x10” S-ecm™ (700 °C) y
E. de 0.80 eV, y, finalmente, Accardo et al [17] observaron para la composicion CDG con
2% molar de Li sinterizada a 1250 °C una conductividad iénica de 4.2x1072 (800 °C) y E, de
0.74 eV. Hasta ahora se puede deducir que el litio efectivamente ayuda a promover una mayor
densificacion en los materiales, manteniendo la conductividad i6nica en el mismo orden de

magnitud.

Tabla 8.3 Valores de conductividad a 650 °C y energia de activacion para pastillas de los
sistemas CDG sinterizadas a 1200 °C.
04c (S'em) a 650 °C  Eac(eV)

CDG 8.18x1072 0.782
CDG2 7.1x1072 0.803
CDG4 3.51x10 0.877
CDG6 2.87x107 0.963
CDY 5.87x10 0.97
CDY2 3.623x10 1.04
CDY6 4.321x10? 1.03
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8.7 Propiedades térmicas

En esta seccion se presentan los resultados de propiedades térmicas (difusividad y

conductividad térmica) para todos los sistemas sintetizados.

8.7.1 Difusividad térmica

La figura 8.20 presenta una comparativa grafica de los valores de difusividad térmica dados
para todos los sistemas entre 50 y 500 °C. En principio, se puede observar en todos los casos
una clara tendencia a que la difusividad disminuya con la temperatura, sin mostrar alguna
tendencia clara con respecto a la cantidad de litio dopante. Este comportamiento dependiente
de la temperatura se considera normal en este tipo de materiales policristalinos donde el
mecanismo de conduccion térmica es dominado por fonones [76]. También se observa como
para los sistemas CDG, los valores obtenidos en todo el rango de temperatura se encuentran
mas cercanos entre si, y que, a la maxima temperatura de analisis, todos se encuentran entre
0.92 y 0.99 mm?/s. Por otro lado, todos los valores para los sistemas de CDY, se encuentran
mas dispersos entre si, y para la temperatura maxima de andlisis se encuentran entre 0.78 y
0.95 mm?/s. Estos anélisis se realizaron inicamente hasta 500 °C debido a las limitaciones

de los equipos utilizados.

La difusividad térmica a se refiere a la velocidad con la que el calor por conducciéon se
propaga a través del tiempo en funcion de los cambios de temperatura, y esta propiedad se
ve afectada por factores como las caracteristicas microestructurales y el grado de desorden
estructural. En general esta propiedad y la conductividad térmica k siguen la misma tendencia
de comportamiento frente a los aumentos de temperatura y cambios estructurales y

microestructurales.
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Figura 8.20 Grafico comparativo de la difusividad térmica obtenida para los sistemas CDG

y CDY a diferentes temperaturas.

8.7.2 Conductividad térmica

La dependencia de la conductividad térmica con la temperatura reside en los mecanismos de
conduccion de flujo de calor en materiales ceramicos, que ocurre a través de vibraciones de
la red cristalina llamadas fonones. Durante su recorrido a través de la muestra, diversos
factores pueden dispersarlos, considerandose principalmente las caracteristicas
microestructurales como las porosidades y los limites de grano, pero también otros factores
estructurales como los defectos de red, vacancias, &tomos dopantes, diferencias de radio

16nico y masa, asi como la interaccion con otros fonones [35, 77].

Los valores calculados de conductividad térmica para todos los sistemas se presentan en la
figura 8.21. Se puede observar una tendencia de los valores de la conductividad térmica a

disminuir conforme aumenta la temperatura, encontrando el valor mas bajo a 500 °C en 2.07
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W/mK para la muestra CDY6 y el mas alto en 2.49 W/mK para la muestra CDG4. Este
comportamiento es caracteristico de este tipo de materiales, dado que el aumento de la
temperatura incrementa la probabilidad de que ocurran fendmenos que permitan la dispersion

de fonones, como vibracion atomica o interaccion entre fonones.
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Figura 8.21 Gréfico comparativo de los valores de conductividad térmica obtenidos en

funcion de la temperatura para todos los sistemas sinterizados a 1200 °C.

Diversos autores han reportado valores de conductividad térmica de ceria dopada con uno o
varios cationes. X. Chen et al [78] indicaron conductividades entre 1.62-2.02 W/mK a 1000
°C para materiales con estequiometria Ce1xSmxO2-x2, atribuyendo estos valores tan bajos a
la influencia de los 4&tomos de sustitucion y a las vacancias de oxigeno generadas. También,

H. Dai et al [76] reportaron una conductividad de 1.57 W/mK a 700 °C para Nd»Ce>07,
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concluyendo que la presencia de defectos puntuales, en principio vacancias de oxigeno son
las responsables de la dispersion de fonones. Tomando en cuenta que la YSZ, el material
convencional para TBCs suele presentar conductividades térmicas que rondan los 2 W/mK
a temperaturas superiores a los 700 °C, y comparando lo observado para los sistemas de
estudio de este trabajo (tabla 8.4), se puede decir que en este caso las conductividades son

similares a las sefialadas en la literatura, y comparables a las de la YSZ.

La respuesta térmica, si bien mostré una tendencia clara con respecto de la temperatura de
estudio, no mostr6 una tendencia con respecto a la composicion o contenido de litio, aunque
es evidente que independientemente de si el dopante principal fue Gd o Yb, las muestras que
exhibieron menor conductividad térmica fueron la muestra sin Li y la muestra con mayor
contenido de Li (6%). La baja conductividad de las muestras sin Li tiene relacion con la
porosidad y la microestructura de estas, puesto que presentaron las menores densidades
relativas (mayor porosidad) y los tamafos de grano mas pequefios que implican mayor area
de limite de grano que limita el movimiento libre de los fonones. Por otro lado, en cuanto a
las muestras con 6% de L1, al ser muestras mas densas y con granos mas grandes (menor area
de limite de grano), la disminucion de conductividad térmica se atribuye a la superior
generacion de defectos de red generados por el Li*, digase vacancias de oxigeno, distorsion
de red por la discordancia de radios atdmicos y diferencias entre los pesos atomicos de los

cationes en la red (peso atomico de Ce=140, Gd=157, Yb=173.05 y Li=7).

Tabla 8.4 Difusividad y conductividad térmica a 500 °C para los 8 sistemas medidos.

Sistema a 500 °C k 500 °C

(mm?/s) (W/mK)
CDG 0.96 2.28
CDG2 0.98 2.36
CDG4 0.98 2.39
CDG6 0.91 2.28
CDhY 0.80 2.12
CDY2 0.95 2.49
CDhY4 0.87 2.31
CDYe6 0.77 2.07
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IX. CONCLUSIONES

+

Se sintetizaron exitosamente los sistemas Ceo.92-xGdo.0sLixO2-5 (x = 0, 0.02, 0.04 y 0.06)
y Ce0.92xYbo.osLixO25 (x = 0, 0.02, 0.04 y 0.06) mediante mecanoquimica (molienda
mecanica durante 20 horas), corroborando la viabilidad del método para sintetizar este
tipo de materiales.

Los resultados de DRX de la evolucion de la molienda mecénica mostraron un
ensanchamiento y disminucion de la intensidad de las reflexiones asociado con la
introduccion de defectos cristalinos a la estructura. Las reflexiones al final de la molienda
correspondieron a la estructura cubica tipo fluorita de la ceria. El desplazamiento de las
reflexiones indic la sustitucion de cationes Ce** por cationes dopantes Gd**, Yb*" y Li".
La introduccion de Li* en la estructura disminuy6 el parametro de red.

Todas las muestras sinterizadas a 1200 °C obtuvieron densidades relativas por encima del
90%. La densidad relativa aument6 conforme aument6 el contenido de litio. La maxima
densidad relativa fue de 98.96% para la muestra CDG®6.

El litio promovid el crecimiento de los granos durante la sinterizacion. También promovio
la disminucion de la rugosidad media Ra, asociado con una mejor densificacion de los
materiales.

Las muestras presentaron conductividad i6nica como un proceso térmicamente activado.
La conductividad idnica se mantuvo en el orden de 1x10 para todas las muestras,
mostrando una ligera tendencia a disminuir en funcién del contenido de litio.

La méxima conductividad bulk alcanzada fue de 8.18x102 S-cm™ con una energia de
activacion de 0.782 eV a 650 °C, presentada por la muestra CDG.

La difusividad y la conductividad térmica mostraron comportamientos similares en
funcion de la temperatura, como es tipico de materiales policristalinos. No se observo
una tendencia respecto al contenido de litio.

A 500 °C se encontraron difusividades térmicas entre 0.98 y 0.77 mm?/cm vy
conductividades térmicas entre 2.49 y 2.07 W/mK. Estos valores son comparables a los
reportados para la YSZ.

En este trabajo, el litio cumple un rol como aditivo de sinterizacion, promoviendo la

densificacion y crecimiento de granos, sin afectar significativamente la conductividad
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ionica de los materiales. También cumple un rol como dopante, obteniendo
conductividades térmicas adecuadas para materiales aislantes incluso en muestras
altamente densificadas.

Con base en los resultados observados, se determin6 que los materiales sintetizados por
mecanoquimica tienen potencial para ser usados en diferentes aplicaciones de interés,
como electrolitos para SOFC o recubrimientos aislantes térmicos, y diversas aplicaciones
como sensores de gas, catalizadores o fotocatalizadores, supercapacitores, etc. Con esto,
se abre la puerta a la posibilidad de estudiar este tipo de materiales y caracterizar otras
propiedades que permitan establecerlos como alternativas adecuadas para uso en estas
tecnologias, como el estudio de su coeficiente de expansion térmica y el analisis de la
estabilidad quimica y mecanica de los electrolitos, actividad catalitica, entre otras.
También se abre la posibilidad a la realizacion de un analisis profundo respecto al impacto

e interaccion del Li en diferentes propiedades estructurales de los materiales.
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Of recognition to:

Yolanda Abigail Yeverino-Martinez

For participating as
Oral Presenter:
The effect of lithium doping on GDC electrolytes for SOFC

during the XXV International Congress of the MHS
Held from 16-19 Septembrer 2025 in Morelia, Michoacdn, México
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Patricia Calderén Campos José Ysmael Verde Gomez
Directora Chair
TecNM - Instituto Tecnolégico de Morelia
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Saltillo

&u /dq A %
DR. OSWALDO BURCIAGA ESTRELLA AB]GAIL LEIJA
ASESOR DE CAPITULO g/ PRESIDENTA DE CAP‘TULO

85



TAMEN




Estancias de investigacion

CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL IPN
UNIDAD SALTILLO

Ramos Arizpe Coahuila, a 13 de enero de 2025

Asunto: Constancia de finalizacién de estancia de investigacion

A QUIEN PUEDA INTERESAR

Por medio de la presente hago constar que la alumna Yolanda Abigail Yeverino Martinez, con
nimero de control M16051620, del programa de Maestria en Ciencias de los Materiales del
Tecnoldgico Nacional de México campus Instituto Tecnoldgico de Saltillo (TecNM-ITS), ha
concluido las actividades correspondientes a su estancia de investigacion, realizada del 12 de
noviembre al 12 de diciembre del 2024, bajo mi supervision. Las actividades realizadas como
parte del desarrollo de su tesis “Efecto en el contenido de litio como dopante en conductores
idnicos con estructura de tipo fluorita” fueron desarrolladas en las instalaciones del departamento
de Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia, en el Cinvestav Unidad Saltillo,
incluyendo las siguientes:

e Capacitacién para el uso de hornos y sinterizacién de pastillas prensadas a 1500 °C.

e Capacitacion y preparacion de pastillas sinterizadas para analisis de espectroscopia de
impedancias (pastillas con caras recubiertas con plata)

e (Capacitacién y uso de analizador de impedancias Solartron 1260 (haciendo pruebas a
temperaturas entre 350 y 650 °C), asi como uso del software para andlisis de resultados.

e Andlisis y discusién de los resultados obtenidos.

Se expide la presente a solicitud de la interesada para los fines que a ella le convengan.

Atentamente:

Rty Jrl oot
Dra. Padmasree Karinjilottu Padmadas

Profesora Investigadora

Departamento de Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia,
Cinvestav IPN Unidad Saltillo

Av. Industria Metaldrgica #1062, Parque Industrial Saltillo-Ramos Arizpe, C.P. 25900 Ramos Arizpe, Coah.
Tel. +52 (844) 438 96 00 (Ext. 8521), E-mail: padmasree@cinvestav.edu.mx
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Direccién de Energias Alternas

Cuernavaca Morelos México, a 31 de enero de 2025

Asunto: Aceptacion de estancia de estudiante del TecNM -
Instituto Tecnolégico de Saltillo en el INEEL

DR. JOSE ALONSO DiAZ GUILLEN

Profesor-Investigad

or

Tecnologico Nacional de México — Instituto Tecnolégico de Saltillo
Director de tesis del estudiante

Por medio de la presente, me permito informarle que el Instituto Nacional de Electricidad y Energias Limpias
(INEEL) ha autorizado la solicitud de estancia de investigacion del estudiante de Maestria en Ciencias de los
Materiales, Yolanda Abigail Yeverino Martinez (No. de control M16051620), durante el periodo
comprendido entre el 04 y el 21 de febrero de 2025.

Dicha estancia se realizara con el propésito de llevar a cabo la caracterizacion morfologica de electrolitos
solidos para celdas de combustible (SOFC) mediante Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

A continuacion, se enlistan las actividades programadas.

Periodo

Actividad

03 — 05 de febrero

o Capacitacidn para el uso del microscopio de fuerza atomica.

06 — 21 de febrero

e Uso del microscopio de fuerza atomica para examinar la
superficie de las pastillas sinterizadas a 1200°C del 6xido de
cerio dopado con lantanidos obtenidos mediante la técnica de
sintesis por sales fundidas.

Cabe mencionar que Celeste cuenta actualmente con seguro médico otorgado por el IMSS (02219706716).

Sin otro particular, le reitero mi disposicion y le envio un cordial saludo.

Dr. Mario Roman Diaz Guillén

Investigador
mario.diaz@ineel.mx
7772126290
29)%5 Reforma 113, Col. Palmira, C.P. 62490, Cuernavaca, Morelos, México (777) 362 38 11 www.gob.mx/ineel
)
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Ciudad Real, Espania, a 10 de septiembre de 2025

Asunto: Constancia de finalizacion de estancia de investigacion
A quien pueda interesar:

Por medio de la presente, hago constar que la alumna Yolanda Abigail Yeverino Martinez, con
niumere de control M16051620, estudiante del programa de Maestria en Ciencias de los
Materiales del Tecnologico Nacional de Meéxico campus Instituto Tecnologico de Saltillo
{TecNM-ITS), ha concluido satisfactoriamente su estancia de investigacion en el Departamento
de Fisica Aplicada de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial de la Universidad de

Castilla-La Mancha (UCLM), en Ciudad Real, Espafia, bajo la supervision de un servidor.

El periodo de la estancia abarco del 17 de marzo al 7 de junio del 2025, tiempo durante el cual
la alumna participo en actividades alineadas con el objetivo de su investigacion de tesis, v que

son enlistadas a continuacion:

s Preparacion de muestras para diversas técnicas de analisis.

« (Capacitacion para el uso del equipo Linseis LEA 1000,

»  Analisis de propiedades térmicas (conductividad térmica, medida por el método del pulso
laser, v capacidad calorifica, por calorimetria diferencial de barrido) de materiales
ceramicos avanzados.

Caracterizacion por FE-SEM vy EDX.

» Representacion y analisis de los resultados obtenidos.

Se expide la presente a solicitud del/la interesado para los fines que a ella le convengan)|.

Firmado JUAN DURA
OSCAR - ***5014** el dia
11/09/2025 ¢con_un
certiff —emitido por AC
P L Atentamente
Dr. Oscar Juan Dura
Profesor de Universidad
Departamento de Fisica Aplicada
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial

Universidad de Castilla-La Mancha
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