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Microestructura y propiedades mecanicas de conductores
protonicos de alta temperatura crecidos por fusion de zona flotante
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Se han estudiado conductores proténicos de alta temperatura (CPAT) fabricados por fusién de zona flotante asistida por l4ser (SrCe, ,Y,,O

SrCe,,Y,,0,, StZr, Y, O, StZr Y 0O, Sr(Ca Nb )O, ySrTi Sc . O,). La caracterizacién microestructural se ha realizado rgigedoilarftz
Microscopia Electrénica de Barrido y Transmisién (MEB, MET). Los materiales tienen una estructura celular, con células de anchuras entre
10-50 um y regiones intercelulares superiores a 1 pm de espesor. El andlisis de difraccién indica que las células son cristalinas y que la regién
intercelular es amorfa. La MET revela que las células presentan muiltiples defectos planares, separadas por regiones rotadas con la misma
estructura cristalografica. Las propiedades mecanicas a altas temperaturas fueron estudiadas a partir de ensayos de compresién bajo velocidad
de deformacién y carga constantes. Nuestros materiales resisten tensiones de 500 MPa a 700 °C, 400 MPa a 1100 °C y 370 MPa a 1300 °C,
observandose deformacién plastica a 1100 °C y 1300 °C. El mejor comportamiento mecanico fue obtenido para los sistemas Sr,(Ca, , Nb, ,)O,
s ¥ StZr Y, O, .. Las tensiones y resistencias en fluencia de estos sistemas son mejores que las de las cerdmicas policristalinas CPAT de
similar estructura y composicién. Después de los ensayos mecdnicos, las muestras fueron estudiadas por MEB y MET. La fractura comenzé a

propagarse siguiendo las regiones intercelulares. En las muestras deformadas pladsticamente se detecta la actividad de dislocaciones.

Palabras clave: conductor proténico, solidificacion direccional, alta temperatura, propiedades mecdnicas.

Microstructure and mechanical properties of high temperature protonic conductors fabricated by melt growth

High temperature protonic conductors (HTPC) were successfully fabricated by melt growth using the laser heated floating zone method
(SrCe,,Y,,0,, SrCe Y, O,, StZr Y, O,, StZr Y, O,, Sr(Ca Nb )O, and SrTiSc, O,,). Microstructural characterization was
performed by scanning and transmission electron microscopy (SEM, TEM). The materials have a cellular microstructure, with cell width
ranging between 10-50 um and intercellular regions up to 1 um thick. The diffraction analysis indicates that the cells are crystalline, and
the intercellular regions are amorphous. TEM reveals that the cells present multiple planar defects, separating rotated regions with of same
crystallographic structure. The high temperature mechanical properties were studied by compression tests performed under constant
strain rate and constant load. Remarkable high temperature strengths of 500 MPa at 700 °C, 400 MPa at 1100 °C and 370 MPa at 1300 °C
were measured, being the plastic deformation evident at 1100 °C and 1300 °C. The best mechanical behavior was obtained for the systems
Sr(Ca, Nb, )O,, and SrZr Y, O, . The strengths and creep resistance of these systems are better than the ones of polycrystalline HTPC
ceramics of similar structure and composition. After the mechanical tests, the samples were studied by SEM and TEM. The fracture started to

propagate following the intercellular regions. In the plastically deformed samples, dislocation activity was found.

Key words: protonic conductors, directional solidification, high temperature, mechanical properties.

1. INTRODUCCION

La familia de 6xidos con estructura perovskita ha tenido interés in- pado con Nd**:

dustrial durante més de cincuenta afios. El atractivo de las perovskitas
) , o amaciive P Nd,0, - 2Nd_’ + 30X + V"
es debido, en gran medida, a su conductividad iénica. Los fundamen- °

tos fisicos de su conductividad, sin embargo, no fueron comprendidos
hasta que se estableci6 una teoria de defectos puntuales (1).

Recientemente, Iwahara y colaboradores (2) descubrieron que el
SrCeO, dopado con cationes de tierras raras es un conductor proténico
de alta temperatura. Trabajos posteriores han mostrado que otros 6xi-
dos con estructura perovskita, por ejemplo, BaCeO,, KTaO, y SrZrO,
son también conductores proténicos cuando se introducen en los sitios
B* de la estructura ABO, dopantes catiénicos de menor valencia (3-
8). Este hecho ha generado un gran interés en estos materiales para
posibles aplicaciones en células de combustible, electrolitos de vapor,
membranas para la separacién de gas, células de hidrélisis, sensores
de humedad y baterias de alta densidad (9-13).

La sustitucién por cationes trivalentes tipo M* (por ejemplo Nd*)
de los iones B** crea defectos cargados negativamente que se compen-
san con vacantes de oxigeno. Por ejemplo para el caso del BaCeO, do-
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(c) Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio,
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.

El conductor proténico se escribe entonces como BaCe, Nd O, ,
con valores tipicos de dopado entre x=0.05 y x=0.15. i

Los conductores proténicos de alta temperatura son muy buenos
candidatos como materiales para las nuevas generaciones de sistemas
de energfa. Las celdas de combustible son ideales para el uso en ve-
hiculos porque no emiten ruidos y no producen contaminacién. En
particular se pueden desarrollar para submarinos y naves de super-
ficie, entre otras aplicaciones. Pueden proporcionar mejoras ambien-
tales obvias, de aprovechamiento de energia y ventajas econémicas.
Estas aplicaciones requieren que el conductor proténico opere a altas

temperaturas (T>T, _ /2), a las que los procesos de difusion son sig-

fusion
nificativos, y en ambientes agresivos quimica y mecdnicamente, por
lo que es necesario que estos materiales posean estabilidad térmica
y resistencia mecdnica a estas temperaturas en un amplio rango de

presiones parciales de oxigeno.

753
http://ceramicayvidrio.revistas.csic.es

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)


https://core.ac.uk/display/51387047?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

A pesar del tremendo potencial de estos compuestos, la conducti-
vidad de los materiales producidos en la actualidad debe mejorarse, lo
que redundara en un mayor rango de aplicaciones. Las mejoras que se
han obtenido hasta el momento con el uso de perovskitas mixtas son
muy limitadas. Las necesidades que presenta el estado actual del estu-
dio de conductores proténicos de alta temperatura son mudiltiples:

Primeramente, hasta este momento no se han estudiado monocris-
tales en la mayoria de estos compuestos. Las propiedades estudiadas
en estos materiales han sido medidas en muestras fabricadas por pren-
sado en caliente o sinterizadas (2-14). La segregacién de impurezas en
las fronteras de grano y la mala caracterizacién de las concentraciones
de vacantes del oxigeno, han hecho cuestionables las medidas de trans-
porte realizadas. Las propiedades mecanicas estdn también controladas
por las fronteras de grano en estos materiales. La deformacién plastica
se debe al deslizamiento en la frontera de grano acomodado por la di-
fusién (15-17). El estudio de policristales con fuerte textura cristalina
debe permitir determinar las caracteristicas intrinsecas de la deforma-
cién plastica y realizar estudios de dislocaciones, no existentes en la
literatura.

En segundo lugar, los mecanismos de conduccién no son todavia
bien conocidos. Los modelos de conductividad disponibles se reducen
a una aproximacién de primer orden. Los esfuerzos realizados para in-
terpretar los resultados experimentales con modelos teéricos mas com-
plejos han encontrado muchas dificultades debido a la gran cantidad
de defectos de fabricacion en los conductores proténicos disponibles.

En tercer lugar, deben desarrollarse mecanismos para incrementar
la resistencia mecénica y estabilidad estructural de estos compuestos a
altas temperaturas.

Este estudio pretende ser una aportacién que contribuya en estas
tres lineas. Para ello, se realizard una caracterizacién microestructural
exhaustiva y un estudio mecdnico preliminar de diversos CPAT fabri-
cados por una novedosa técnica de procesado.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La técnica de fusién zonal asistida por laser (18-20) se ha utilizado
para obtener CPAT solidificados direccionalmente. Se han producido
perovskitas simples con dtomos tetravalentes y dopantes trivalentes

(Srce0v9Y0.IO3-5’ SrCEOvBYO.ZO}{)’ Srzrﬂ,gYQlo}y Srzr0.8Y0.203-8 y SrTi0,95SC04U5O3-
#) ¥ perovskitas mixtas Sr,(CaNb,)O, con dos valores estequiométricos
SrS(Cal.l8N_b1.82)09'8 y Sr3(Cal.3Nbl.7)Og—S'

Las muestras de SrCe, Y O, ; se fabricaron a partir de polvos poli-
cristalinos de SrCO, de alta pureza (99.999 %puro), CeO, de alta pureza
(99.999 %puro) y Y,0, (99.99 %puro) suministrados por CERAC/ puro+
(tamafio de grano 325). El polvo fue mezclado y molido durante 40 ho-
ras. Después fue calcinado a 800 °C en aire durante 6 horas. Se deshicie-
ron los aglomerados y se tamiz6, y luego se repiti6 el paso calcinando
la muestra. El polvo resultante se compact6 en frio obteniendo cilindros
que fueron sinterizados en aire a 1500 °C. Estas barras fueron utilizadas
como precursores en el equipo de fusién zonal con ldser. Para iniciar
la solidificacién direccional se usé una semilla de Al,O, con densidad
muy alta (99.9 %) y gran tamafio de grano (100 um). La velocidad de
crecimiento fue de 500 mm/h. El tamafio tipico de los cilindros pro-
ducidos fue de 4 mm de didmetro y 100 mm de longitud, y han sido
fabricadas en Case-Wertern Reserve University.

El sistema de fusién zonal utiliza un laser de CO, (PRC 2200)#. El
haz se divide en dos, a 180 ° uno del otro. Cada rayo entonces se foca-
liza con lentes de ZnSe sobre la parte superior de la barra policristalina
hasta formar una gota que es mojada por la semilla. La zona fundida asf
formada se mantiene por tensién superficial entre los dos sélidos. Lue-

* Ceralox Corp,, Tucson, AZ 08576. # PRC CORP, Landing, NJ 0785.
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go se hace mover la barra policristalina a través de la zona de incidencia
del ldser, siendo su movimiento controlado por ordenador. La potencia
madxima disponible del ldser era de 2200 W, pero sélo una fraccién fue
necesaria debido a la elevada absorcién de los 6xidos a la radiacién
de 10.6 um. La temperatura de la zona fundida, que fue medida en la
regién de radiacién infrarroja con un Monitor Térmico Infrarrojo, * fue
usada para controlar la potencia del ldser. Sin embargo, la temperatura
absoluta no se ha medido porque la emisividad de la mezcla fundida
no era conocida. Todos los experimentos han sido realizados en aire.
Ni el cristal ni la barra han sido rotados. Un monitor de TV facilita el
control del proceso de crecimiento del cristal. Ademéds de monitores de
TV, se han usado un microcopio Questar 100 y una Camara Kodak de
alta resolucién conectados a un ordenador.

3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacién de las muestras estudiadas se ha realizado en el
Servicio de Microscopia Electrénica de la Universidad de Sevilla.

La MEB se ha llevado a cabo haciendo uso de un microscopio Phi-
lips XL30P dotado de detectores de electrones secundarios y electrones
retrodispersados. El primero de estos dispositivos nos proporciona
informacién topografica de las muestras mientras que el segundo in-
formacién composicional (21). Los estudios realizados mediante MET
nos permiten hacer un andlisis de las fases presentes asi como de las
distintas estructuras de dislocaciones. El instrumento empleado para
estos trabajos ha sido un microscopio electrénico de transmisién Phi-
lips CM200" con un potencial de aceleracién de 200 kV. Ambos micros-
copios llevan incorporado un dispositivo EDX para microanalisis.

Para las propiedades mecdnicas, las barras de CPAT fueron corta-
das en cilindros de 5 mm de longitud y 4 mm de didmetro. La fuerza
compresiva fue medida a una velocidad de deformacién constante de
5 um/min (lo que equivale a 1.5x10° s* para nuestras dimensiones de
muestra) para temperaturas de hasta 1300 °C en aire. Las pruebas han
sido realizadas usando una mdquina de deformacién universal® con
un horno montado sobre su estructura.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de las muestras suministradas

Las muestras tienen una apariencia exterior verdosa con didmetros
entre 3 y 4 mm (figura 1). Las superficies presentan lineas periédicas
(con periodicidad de unas 200 ym), sus orientaciones reflejan la forma
de la interfase sélido/liquido producida durante la solidificacién. En
la seccién longitudinal se observa un contraste nicleo/borde, siendo
la parte central (de unos 1.2 mm) mds brillante que la parte externa.

4.1.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Se pulieron las secciones longitudinales con lijas de SiC (1200-2400-
4000) y con solucién OPS (silice coloidal + KOH). Tanto las imdgenes
de MO como las de MEB (figura 2) sobre secciones longitudinales pu-
lidas nos revelan la presencia de tres regiones, al movernos del exterior
al centro de la seccién:

Zona 1: Es la mds exterior, tiene un espesor de unos 500 ym. La
microestructura estd compuesta de grandes regiones con pequefia can-
tidad de inclusiones de fase intercelular alargada y fina. El contraste
blanco de las fronteras es debido al aguafuerte durante la OPS, que
ataca preferencialmente a las fronteras. Cada region tiene una anchura

# Philips, Eindoven, Holanda. ¢ Microtest EM1/50/FR, Madrid, Espania.
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de unas 100 ym y estdn ligeramente desorientadas respecto del dia-
metro de la barra, ello refleja la curvatura de la interfase sélido-liquido
durante la solidificacién.

Zona 2: Tiene un espesor de unas 400 um. La microestructura estd
compuesta por células alargadas (de longitud =200 ym y anchura =25
um) separadas por regiones intercelulares constaténdose una mayor
diferencia célula/regién intercelular que en la Zona 1.

Figura 1: Seccién longitudinal de SrCe(; Yy 1O3_g obtenida por
solidificacién direccional. T

4

L .}_n‘lm 3

Figura 2: Figura 2: Seccién longitudinal. Micrografia MEB. Detalle de
las células en las tres zonas.

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [4] 753-758 (2004)

Zona 3: Es el nidcleo de la barra. Estd compuesta de células de
tamario inferior a las de la Zona 2 y fronteras onduladas. Las regiones
intercelulares son mds gruesas. El radio de esta zona central es de unas
700 pm.

4.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Las células y las regiones intercelulares observadas por MEB se
pueden identificar ficilmente en la micrografia MET de la figura 3. Las
células presentan defectos planares y formas curvas. La regién inter-
celular muestra un contraste sin defectos cristalogréficos y sélo una
textura punteada que podria ser debida a huecos o a pequefios dafios.

Figura 3: Figura 3: Micrografia MET de las muestras. (a) Detalles de
defectos planares.(b) Detalles de fracturas internas

(c) Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio, 755
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.
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El andlisis de la difraccién (figura 4) pone de manifiesto que las
células son cristalinas (figuras 4 B-E), y que la regién intercelular es
amorfa (figura 4 F). El patrén de difraccién es compatible con una es-
tructura perovskita con un pardmetro reticular de 8.53 + 0.04 A (que
estd dentro de la gama de los valores de la literatura).

El anélisis preliminar indica que los defectos planos separan regio-
nes con la misma estructura y orientacion cristalografica, pero con di-
ferentes extinciones sistemdticas en el patrén de difraccion. Las figuras
4 By 4 C muestran el patrén de difraccién a ambos lados de un defecto
planar que podemos identificar como (100).

La figura 4 E muestra el patrén de difraccién de ambas regiones.
Los “spots” de estos diagramas son indexados en las figuras 5 G y H.
La unica diferencia entre ambos es que en uno hay extinciones extras
tipo f.c.c. y las intensidades relativas de los “spots” no son las mismas.
Estas diferencias pueden ser debidas a pequefios cambios en la dis-
tribucién de dopantes que causa leves diferencias de ordenamiento
atémico en la celda unidad. Se necesitan mds estudios para llegar a
conclusiones definitivas.

Dentro de las células es comtn encontrar “precipitados” como el
que se muestra en la figura 6. El patrén de difraccién tiene también
diferentes extinciones sistematicas como ocurre en el caso anterior.

También se ha realizado microandlisis EDX sobre las células y las
regiones intercelulares. Tanto en MET como en MEB obtenemos resul-
tados similares, que ponen de manifiesto que:

1. Las células cristalinas presentan un mayor contenido de cerio.

2. Se observa contaminacién por cationes de aluminio, preferen-

cialmente en la regién amorfa intercelular. Dicha contaminacién
se podria explicar por el uso de semillas de AL O, en el proceso
de fabricacion.

3. La diferencia de coloracién observada entre el nticleo y el borde

de las muestras creemos que es debida al enriquecimiento de
la fase amorfa.

4.2. PROPIEDADES MECANICAS A ALTA TEMPERATURA

Las resistencias medidas a altas temperaturas fueron de 500 MPa
a 700 °C, de 400 MPa a 1100 °C y de 370 MPa a 1300 °C, para el sistema
SrCe,Y, O, ;. A temperatura ambiente y 700 °C encontramos ruptura
catastréfica, reduciéndose las muestras a polvo después de los ensa-

[

Figura 4: A-E) Andlisis de Difraccién Electrénica de las células y
region intercelular.
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Figura 5: G) Solucion del diagrama B, H) Solucién del diagrama C

y | 200 nm

Figura 6: Andlisis de la Difraccién Electrénica de un precipitado
intracelular

yos, lo que puede indicar que el material fracturé debido a sus grietas
internas (figura 7).

La figura 8 muestra las curvas de tensién/deformacién a 1300 °C
para todos los materiales estudiados. Las tensiones mdximas varian de
120 a 370 MPa, siendo Sr,(Ca, Nb, . )O, . el sistema mds resistente. En
la primera hornada de muestras se alcanzaron tensiones altas, llegan-
dose a unos 400 MPa a 1300 °C en muestras de fabricaciéon éptima. Las
tensiones son muy altas comparadas con los CPAT policristalinos de
similar estructura y composicién.

600
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P 700°C
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-~ i:
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1300 °C
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Figura 7: Curvas ¢ vs € de SrCeO 9Yp 103_5 deformado en
compresion a una velocidad de deformacién constante de 1.5x10° s
para un rango de temperaturas en aire.
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Figura 8: Curvas ¢ vs € de ensayos de compresién a velocidad de
deformacién constante, para todos los materiales estudiados en este

trabajo.
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Figura 9: 6 vs T de nuestros materiales (indicados con linea

discontinua) y conductores proténicos policristalinos (Park et al. (16))
de BaCeg 9¥0,103.5

La figura 9 muestra la curva tensién frente a temperatura para
nuestros sistemas junto con los datos de Park et al (16) en policristales
de BaCe Y, O, . Las tensiones de nuestros materiales son mds altas
que las de policristales de similar estructura/composicién. Ello pone
de manifiesto que los defectos e interfaces introducidos en el proceso
de fabricacién causan menos dafio al comportamiento mecénico a altas
temperaturas que las fronteras de grano en el material policristalino.

Hemos observado que la fractura parece propagarse en sus etapas
iniciales siguiendo la regién intercelular (figura 10 A), y, después de
que se alcance una dimension critica (figura 10 B), puede atravesar
las células.

También se han realizado ensayos de fluencia (compresién bajo
carga constante) a 1100 °C y 1300 °C, bajo tensiones nominales limi-
tes de 60 a 300 MPa (en la mayoria de los ensayos se usé la mitad de
la tensién médxima alcanzada en los ensayos previos de compresién a
velocidad de deformacion constante). Los datos registrados durante
la fluencia fueron la longitud instantdnea frente el tiempo a carga y
temperatura constantes.

A1100 °C y 1300 °C hay evidencia de comportamiento pléstico en
las curvas de tensién frente a deformacién, con una aceleracién tipica
de la velocidad de fluencia antes de fracturarse a 1100 °C. Sin embargo,
a 1300 °C la velocidad de fluencia alcanzé una saturacién en la mayo-
ria de los casos y la curva de tensién frente a tiempo presenté un perfil

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [4] 753-758 (2004)
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Figura 10: Imdgenes MEB de SrCe( Y() 1O5_g deformada a 1300 °C.
Propagacién de la fractura inter(A) / intracelular(B).
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Figura 11: Curvas € vs t de los ensayos de fluencia a alta temperatura.

serrado (figura 11). El comportamiento en la fluencia de los sistemas
ha sido muy similar al usar una tensién igual a la mitad de la tensién
compresiva, lo que confirma el buen comportamiento mecdnico de

los sistemas Sr,(Ca,,Nb, )O, .y SrZr Y, O,  que, bajo una tensién

1.82 09701

entre dos o tres veces mayor que otros compuestos, tienen el mismo
comportamiento en fluencia. La deformacién méxima alcanzada en la
mayoria de los casos fue aproximadamente del 3 %, mientras que para
el sistema SrCe Y ,O, ; se alcanz6 el 8 % de deformacién. Decir que
las muestras al llegar a la saturacién no sufrieron fractura catastréfica,
sino que los ensayos fueron parados con el fin de conservar las mues-

tras para futuros estudios microestructurales.
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La resistencia en la fluencia de los CPAT fabricados por fusién
laser es también superior a la de los policristales de similar estruc-
tura/composicién. La figura 12 muestra el gréfico de la velocidad de
deformacién media frente a la tensién para nuestros sistemas junto
con datos de Park et al. en policristales de BaCe, Y O, ;. El mecanismo
de deformacién en estos policristales, el deslizamiento de frontera de
grano, parece poco probable que sea dominante en nuestros sistemas.
Este hecho podria explicar el mejor comportamiento en la fluencia
de materiales direccionalmente solidificados. Otros mecanismos mi-
croscépicos, intrinsecos a monocristales, controlado por dislocaciones
o por difusién en volumen, podrian controlar la deformacién de los
materiales estudiados en este trabajo.

Por el momento, las caracteristicas intrinsecas de la deformacién
pldstica en este tipo de materiales no estdn totalmente definidas. Aun-
que la regién intercelular amorfa va a jugar un papel importante en las
propiedades mecénicas, la presencia de dislocaciones observada por
MET (figura 13) nos hace pensar que sea el mecanismo predominante
en la deformacién pléstica, hecho que tendremos que comprobar con
posteriores trabajos.

5. CONCLUSIONES

Cristales CPAT pueden ser fabricados por solidificaciéon direccio-
nal, con el método de fusién de zona flotante. Estos materiales pre-
sentan una estructura celular con células cristalinas entre regiones
intercelulares amorfas. La gama de anchuras de las células estd com-
prendida entre 10-50 ym. La TEM confirma la estructura perovskita.
Las muestras crecidas por esta técnica presentan un mejor comporta-
miento en fluencia que las muestras policristalinas sinterizadas. Asf
pues los defectos e interfases introducidos en la fabricacién causan un
menor dafio en el comportamiento mecdnico a altas temperaturas que
las fronteras de grano. De las muestras estudiadas el mejor compor-
tamiento mecdnico se obtiene para perovskitas mixtas, alcanzdndose
tensiones de 400MPa a 1300 °C en los sistemas de fabricacién éptima.
Las propiedades mecdnicas estudiadas indican que los CPAT fabrica-
dos por solidificacion direccional pueden ser usados para temperatu-
ras de hasta 1300 °C. Futuros desarrollos deben permitir establecer los
mecanismos microscépicos que controlan las propiedades mecénicas.
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