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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es evaluar y camphas propiedades mecanicas de los electroligeados en la
circona estabilizada con itriayftria stabilized zirconig YSZ) y ceria dopada con gadoliniagéidolinia doped ceria
GDC), para pilas de combustible de 6xido sélido KS€). Ambos materiales, de 200 um de espesor,réero@mron
mediante prensado uniaxial y sinterizaron a 13502Cdurezalfl), modulo de YoungE) y tenacidad a fractur&(:)
de los mismos se determinaron mediante la técr@aaadoindentacion instrumentada, usando una pwteofich de
diamante, para diferentes cargas aplicadas: 530,0100, 500 y 650 mN. Las huellas residuales slénidentaciones
han sido observadas mediante microscopia elect@ecalta resolucién (FE-SEM)os resultados del, E y K¢ del
GDC fueron aproximadamente un 20% inferiores retspedtos del YSZ.

ABSTRACT

The main purpose of this work is to evaluate anthgare the mechanical properties of the electrolytessed on yttria
stabilized zirconia (YSZ) and gadolinia doped cé€C), for solid oxide fuel cells (SOFCs). Bothterdals, with a
thickness of 200 um, were conformed by uniaxiakgirey and sintered at 1350°C. The hardnd¥sYoung modulus
(E) and fracture toughnesk{) were characterized by means of instrumented iadien technique, using a Berkovich
diamond tip, to different applied loads: 5, 10, 300, 500 y 650 mN. The residual imprints were oleg by field
emission scanning electron microscope (FE-SEM). fEselts ofH, E andK,c of GDC were around 20% lower than
YSZ.

PALABRAS CLAVE: Pilas de combustible de 6xido sélido, Indentaci@nkBvich, Propiedades mecanicas.

1. INTRODUCCION iones @, los cuales migran hacia el otro electrodo de la
celda, el anodo, a través del electrolito. Finatmean

En los ultimos afios, las pilas de combustible deadx el anodo, los iones “Oreaccionan con el combustible

sélido (SOFCs) se han convertido en una prometedora (H,, hidrocarburo o alcohol) para producir agua y/o, CO

alternativa a los sistemas actuales de generad®dn d asi como corriente eléctri¢2).

electricidad. Estos dispositivos se basan en la

conversion de energia quimica en eléctrica de forma Usualmente, las SOFCs emplean electrolitos séliftos

directa, empleando un combustible tal como hidrégen circona estabilizada en fase clbica con itria (YSZ,

hidrocarburo o alcohol, y oxigeno como gas oxiddote “yttria stabilized zirconig), con una composicién de 8-
cual permite la obtencion de elevadas eficiencels a 10% molar de ¥YOs; ya que presentan una elevada
como de bajas emisiones contaminantes y acu$litas conductividad i6nica a temperaturas de 800-107J@jC

La generacion de vacantes en la red cristalinagles
En general, las celdas de combustible constan mecanismo que permite la conduccién de los iorfes O
basicamente de un &nodo donde el combustible es debido a la substitucién parcial de circonio (4e}) ptro
oxidado, un catodo en el que el oxigeno es redugido elemento de menor valencia, el itrio (3+).
un electrolito. En las SOFCs, que operan a temy@ast

relativamente elevadas (500-900°C), el electra@gain Un tema de gran interés tecnolégico, en el camplagle
ceramico que separa los electrodos, los aisla SOFCs, es el desarrollo de nuevos materiales gara s
eléctricamente y forma un puente i6nico entre ellas empleados como electrolito y/o electrodos adecuados

moléculas de oxigeno contenidas en el aire (ox&@ant para reducir la temperatura de operacion de latasgl
se reducen en el catodo de la celda transformaretose de esta manera se evitan problemas de degradamion p
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choque térmico, problemas de estabilidad quimidasie partir de las curvas P-h y de una correcta estinadel

materiales en atmdsfera reductora u oxidante, i@aEs area de contacto (A

en las intercaras [electrolito/electrodo]... o quermite

ademas de tener menos restricciones para la etedeid El principal inconveniente que presenta la técrdea

los materiales de interconexién utilizados, reduos indentacién instrumentada, es la utilizacion debptas

costes y aumentar la vida Gtil del dispositivo. plano paralelas para evitar componentes normales
durante el ensayo de indentacion.

Uno de los ceramicos mas prometedores, para ser

utilizado como electrolito en las SOFCs de tempeaat Tabla 1. Valores de las propiedades mecanicas del

intermedia (500-700°C), es la ceria dopada conQin 1 TZP, YSZy GDC.

20% de gadolinia (GDC, gadolinia doped cerig

[3,4], la cual posee una conductividad aniénica mucho

mas elevada que el YSZ en dicho rango de tempagatur Material Ensayo E H Kic
[5]. *) (GPa) | (GPa) |(MPa-m™?)
Ademas de estudiar las propiedades eléctricassque TZP

las que dan la funcionalidad a estos materialeshitan (2,5% Y,03) NI 240-260 16-18 4-10
es importante conocer sus propiedades mecanicas par

poder reducir posibles tensiones residuales dursunte YSZ NI 250-280| 18-20 1,7-2,0
proceso de conformacion y operacidn. Los electr®lit (8% Y20,)

deben poseer suficiente resistencia a la fractarp ( YSZ

tenacidad de fracturdl() asi como la resistencia a la (8% Y,03) v 200-220) 12-15|  1,3-2,0
termofluencia para mantener la integridad estrattem GDC

condiciones de servicio. EI aumento de la resi®enc | 0o, Gd,0.) NI 250-260| - -
mecanica de estos materiales puede ampliar elauksd

SOFCs hacia aplicaciones moviles. El incrementéade GDC \V; 170-200| 9-12 1,0-1,3
Kic mejora la durabilidad del electrolito y su capadid (20% Gd;05)

de resistir el ciclado térmico. Un aumento de la _ _ _
resistencia a la termofluencia mejora la estaulida * Las abreviaturas, NI e IV, se refieren al tipo de
dimensional a elevadas temperaturas, cuando el ensayo, nanoindentacion instrumentada e indentacion

electrolito se encuentra sometido bajo tensiones. Vickers, respectivamente.

En la literatura se pueden encontrar bastantesliestu  El presente trabajo tiene como objetivo evaluar y

que cuantifican las propiedades mecanicas de las comparar laH, E y Kic de los electrolitos de YSZ y

ceramicas de base circona dopadas con itria, GDC, obtenidos mediante la técnica de nanoindestiaci

especialmente del PSZ (circona parcialmente instrumentada.

estabilizada) y TZP (circona tetragonal policrisia),

debido a que hoy en dia se emplean en varias

aplicaciones estructuraleg6,7]. A pesar de la 2. EXPERIMENTAL

importancia que adquieren las propiedades mecadéas

estos materiales en su proceso de fabricaciénoasd ¢~ 2.1. Preparacion de las muestras

durante su vida atil en servicio, no existen muchos

trabajos completos sobre su respuesta a ensayos deS€ sintetizaron polvos de CgQ0% molar GgOs

nanoindentacién. Esto se debe probablemente, en el(Gth L& 025, GDC) y ZrGQ 8% molar YO,

caso del YSZ y sobretodo del GDC, a su reciente (Yoo0logO2s, YSZ), con un tamafio de particula

implantacién y sus aplicaciones limitadas a los nanométrico, por el metodo de sol-gel de acetil-

dispositivos electroquimicos. En la tabla 1, sestrae  acetonato partiendo de: CeftGO.)s- (H.O)is (Alfa

un resumen de las propiedades mecaniga#i (y Kic) Aesar, 99.9% pureza) y GH&O,)s:(H:O0) (Alfa

més importantes del TZ7], YSZ[8,9] y GDC[10,11] Aesar, 99.9% pureza); Zré8,0,), (Alfa Aesar, 99.9%
pureza) y Y(GH;O,)s (H,0) (Alfa Aesar, 99.9%

El presente trabajo, se basa en el estudio de la pureza)[13]. A continuacion, en el caso del GDC, se

estabilidad mecanica de electrolitos de YSZ y GDC a afiadio un 2% en peso de CeKigO,); para reducir la

partir de la técnica de nanoindentacién. Esta ptase temperatura de sinterizacion del electrolito, taioyno

varias ventajas con respecto a los ensayos mesanico S€ describe en la bibliograffa4]. Posteriormente, los

convencionales, tales como: i) es una técnica que Materiales de sintesis han sido caracterizados por

permite realizar indentaciones selectivas, ii) requ difraccion de rayos X (DRX) para verificar que no

muy poco material de ensayo, sin la necesidad de Presentaban fases parasitas.

preparar probetas estandares con unas geometrias y

dimensiones definidas, v iii) técnica muy versgtie a Finalmente, los materiales se conformaron mediante

partir de las curvas de carga-descarga (P-h) igariifio prensado uniaxial en frio a 500 MPa y se sometiaron

el algoritmo de Oliver & Phaffl2] varias propiedades a  Un tratamiento térmico en atmosfera de aire a X350°
durante 5 horas.
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E P
2.2. Ensayos de nanoindentacion Kic = k]/ﬁ'CaT (6)

Las nanoindentaciones se realizaron mediante un ] ] ]
Nanoindenter XP (Agilent Technologies) equipado co dondeP es la carga aplicadees la longitud de la fisura
diamante tipo Berkovich, a temperatura ambiente, H €s la dureza obtenida a partir de los ensayos de
aplicando diferentes niveles de carga (5, 10, 3@, 1  Nanoindentacion l una constante adimensional (0,016).
500 y 650mN). El tiempo de carga/descarga para cada LS longitudes de las grietas producidas por la
una de las indentaciones realizadas fue de 15sa Cad indentacion se midieron a partir de las imagenes
valor deH y E, presentes en la tabla 2 y 3, es el Obtenidas mediante microscopia electronica de alta
resultado del promedio de 50 medidas realizadas par resolucion (FE-SEM).
cada condicién de ensayo. o

2.3. Caracterizacion microestructural

Los valores deH y E se han determinado a partir del

algoritmo de de Oliver y Pahrf12]. La H se ha Las huellas residuales se han observado mediante
obtenido a partir de las siguientes ecuaciones: microscopia electronica de alta resolucion (FE-SEM)
Hitachi H-4100 (SCT Barcelona).
he = -~ smex &)
S 3. RESULTADOS Y DISCUSION
A= 24,5hc2 (2) La figura 1, nos muestra que para la misma carga de
estudio, las muestras de YSZ presentan una menor
P profundidad de penetraciéon que las de GDC. Por
H =% 3) consiguiente, ladysz> Hepe.
700 1
donde¢ es la tension (0,75 para un indentador tipo ] Ysz GDC
Berkovich); Pmaxes la carga méxima aplicadg; es el 600 -
area de contacto indentador-muestra cuando el
indentador se encuentra sometido a carga matimga;
hnax SON las profundidades de penetracidon de contacto y 5007
maxima, respectivamente; y S es la pendiente edasti
obtenida a partir de la linealizacién de la cureaRih = 4007
ampliamente conocida como la rigidez del mat¢tia]. £
El valor de E de los materiales estudiados se o 3q9 ]

determinaré a partir de la siguiente expresion:

200

1 _1-v 1-y° @ ,

E, E E 100

déndeEy v son respectivamente el médulo de Young y 0 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

el coeficiente de Poisson. El subindicespresenta el 0 500 1000 1500 2000

indentador = 1140 GPa,v; = 0,07 [12]. EI médulo
de Young reducidol,) se puede expresar en funcién de
S Acy una constantef( que depende de la geometria de Figura 1. Curvas P-h de ambos electrolitos obtenida
la punta Berkovich fara este tipo de indentadores  para cargas aplicadas elevadas.

presenta un valor de 1,0B4al y como se muestra en la

h (nm)

siguiente ecuacion: En la tabla 2, se muestran los valores Hey E
obtenidos mediante nanoindentacion para ambos
\/ﬁ S materiales a diferentes valores de carga aplicada.
E =27 5)
25 A

El célculo de la tenacidad a la fractura se realizd
mediante fisuras tipo Palmqvigt5] la cual se muestra
a continuacion:
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Tabla 2. Valores de las propiedades mecénicas de lo
electrolitos de YSZ y GDC.

vsz GDC
Carga | & 5pa)| H(GPa) |E (GPa)| H (GPa)
(mN)

5 |305+19332+1,6251+32 21,8+1,0
10 |296+22 31,5+ 1,4/244 + 30 20,6 + 0,9
30 |279+1821,6+0,7228 +22 162 + 1,2
100 |276+16 19,8+0,9224+ 18 152+ 0,5
500 |275+13 19,3+1,2224 + 16 14,8+ 0,9
650 |275+1519,2+0,8223+13 14,8+ 1,1

Entre los valores obtenidos dd y E, para cada
material, se apreciaron diferencias significativexs
funcién de la carga aplicada. Ambos tienden a disimi

En dicha tabla, se aprecia queHlg E obtenidos para el
YSZ son superiores a los del GDC. Estos resultados
mas altos que los encontrados bibliograficamente
mediante métodos convencionaleggbido a que el
método de Oliver & Pharr no tiene en cuenta laszhge
laterales durante la deformacifi6].

La figura 2, nos muestra una curva P-h para el GinC,

la cual se puede observar un cambio de tendencia,
conocido como pop-in Cuando esto ocurre a
profundidades de penetracion de algunmus, este
cambio de tendencia se atribuye a la transiciést@la
plastica de los materiales y mediante las ecuasidee
Hertz [17]. Entonces, durante los primeros contactos
indentador-muestra la curva de carga presenta una
tendencia Hertziana (Bh*?), mientras que cuando se
supera el limite elasticosd), la curva cambia de
tendencia y describen una parabolalJ(F¥). Sin
embargo, en dicha figura se observa que el canbio d
tendencia ocurre a profundidades de penetracion
alrededor de los 1500 nm. Por consiguiente, sequee
durante el proceso de carga se generan microgdetas
produce un colapso de la microestructura que peduc

a medida que la carga aplicada aumenta. Para cargasesta desviacion.

superiores a 30 mN, se observa una estabilizaaito t
de la H como del E. Este fendmeno, se debe
principalmente a la contribucibn de los defectos
superficiales (tales como maclas, dislocaciones,
rugosidades superficial, porosidad ocluida,...)ntda
mayor cuanto mas grande es la superficie a estudiar

Debido a la presencia de todos estos defectos a
profundidades de penetracion pequefias (cargas
comprendidas entre 5 - 10 mN), se puede produeir un
mala estimacion del punto de contacto indentador-
muestra y obtener resultados Hey E con valores
superiores a los esperados, ampliamente conocitdo co
“size-effect[12].

En la tabla 3, se muestran los valoresHjeE y K¢
obtenidos, mediante nanoindentacion, aplicandoasarg
superiores a los 10 mN. De esta manera se reduce la
contribucion del fenémeno del tamafio de indentacion
(indentation size effecpara ambos materiales.

Tabla 3. Valores de las propiedades mecanicas de lo
electrolitos de YSZ y GDC.

YSz GDC

H (GPa) 19,2 +0,8 14,8+ 1,1

E (GPa) 275+ 15 223+13
Kic (MPa-m*®)| 2,7+0,2 21+0,.2
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Figura 2. Curva P-h de un electrolito de GDC, para
una carga aplicada de 500 mN, dénde se aprecia la
existencia de una discontinuidad (pop-in).

En la figura 3, se observa porosidad en la zona
colindante de la indentacion, la cual fragilizarglterial
originando el desconchamiento de varios granos
préximos.
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Figura 3. Imagen de una Indentacion obtenida
mediante FE-SEM, sobre un electrolito de GDC, para
una carga aplicada de 500 mN.

En la figura 4, se muestra una indentacion resid &0
mN de carga aplicada para el YSZ. En ella, se aplac

de tipo transgranular, los limites de grano son mas
resistentes que los granos. Por tanto, los lirdigegrano
constituyen un obstaculo para la propagacion de la
grieta. Si se lograra incrementar la densidad miéel$

de grano, entonces se observaria un aumento dg la K
asi como de Il debido a que el avance de la fisura
seria més lento.

No obstante, las tenacidades de fractura obtersdas
muy inferiores comparadas con otros tipos de ce@sni

de base circonas (TZP, PSZ y ZTC), cuyos valores se
situan entre 4 y 10 MPa*fhdependiendo de la cantidad
de estabilizante y del tamafio de los granos teticgs.
Esto es debido a la presencia de fase tetragonal en
dichas circonas, la cual es metaestable a temparatu
ambiente. Asi, al aplicar una tension suficienterean
grano de circona tetragonal, este se transformanen
grano monoclinico variando asi su volumen. Este
cambio estructural, denominado transformacion
martensitica, proporciona a la circona estabilizéda
capacidad de frenar la propagacion de una grietaale

de la misma, ya que el aumento de volumen producido

generacion de microgrietas desde los vértices de la por dicha transformacion (~4%), genera tensiones de

indentacion fisuras tipo Palmqvi3t También se puede
observar la existencia de un mecanismo de fractara
tipo descohesion transgranular, comin en ambos
electrolitos, puesto que las fisuras avanzan
rectilineamente a través de los granos.

“

15.

SCT-UB

Figura 4. Imagen de una indentacion obtenida
mediante FE-SEM, sobre un electrolito de YSZ, para
una carga aplicada de 650 mN.

A partir de la medida directa de la longitud deyieta
con la escala micrométrica y la ecuacién 6, se ha
determinado los valores dgckanto para el YSZ como

el GDC; dando unos valores de 2,7 £+ 0,2y 2,1 £ 0,2
MPa-nt?, respectivamente (ver tabla 3). Ambos valores
son mas elevados que los encontrados en la litardtu
cual se justifica por el pequefio tamafio de grardiane
inferiores a 3um para ambos materiales, debido a que
tanto la temperatura como el tiempo de los tratatog
térmicos de sinterizacion de estos electrolitos $idn
bajos (1350°C durante 5 f)8]. Como las fisuras son
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compresion entre los granos que producen un
incremento del factor de intensidad de tensioneseK

la grieta[19]. Sin embargo, el YSZ no posee esta
propiedad, ya que solo contiene cristales de fabea,

la cual es totalmente estable, y por tanto, no @ueder
lugar transformacion alguna.

4. CONCLUSIONES

La nanoindentacién instrumentada es una técnica muy
versatil que permite obtener una amplia variedad de
propiedades mecanicas de los electrolitos evalyados
incluso después de llevar a cabo su caracterizacion
eléctrica, sin necesidad de preparar probetasdssts

Se ha determinado el médulo de Young (E), la dureza
(H) y la tenacidad a fractura (K para el GDC, del cual

no existen muchos trabajos en la literatura solbre s

respuesta a ensayos de nanoindentacién: 223 + 43 GP
14,8 +1,1 GPay 2,1 + 0,2 MP&/frespectivamente.

El YSZ posee unas prestaciones mecanicas supesiores
GDC, alrededor de un 20% &h E y Kc. Por tanto, se
pueden considerar que las propiedades mecaniaas, pa
ambos materiales, son comparables y la substitutgbn
electrolito de GDC por el de YSZ en las SOFCs, desd
un punto de vista de comportamiento mecanico, es
factible.
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