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Resumen

En este trabajo se han caracterizado eléctricamente dos conductores idnicos mediante
espectroscopia de impedancia compleja en un rango de temperatura, de manera que en
futuros proyectos puedan ser propuestos para ser empleados como electrolitos en Celdas
de Combustible de Oxido Sélido (SOFC, por sus siglas en inglés). Por un lado, se ha
estudiado una cerdmica de circona cibica dopada con itria al 8% mol. (8YCSZ); y por
otro lado, un composite que mantiene esta misma matriz cerdmica con una segunda fase
de un 1% vol. de nananolaminas de éxido de grafeno reducido (8YCSZ 1rGO), con la
finalidad de ver su efecto en la respuesta eléctrica. El composite se ha estudiado en dos
configuraciones diferentes.

Los datos obtenidos mediante espectroscopia de impedancia se han analizado, y se han
obtenido:

= Los valores de conductividad y energia de activacion de los procesos de conduccién a

través de cada region eléctricamente activa a partir de los valores de los elementos de
los circuitos equivalentes (resistencia y capacidad). Estos circuitos se han propuesto
para modelar los espectros de impedancia representados mediante diagramas de
Nyquist.
= Los tiempos caracteristicos de los procesos de conduccion a través de cada una de
las regiones eléctricamente activas mediante tres formalismos:
o A partir de los circuitos equivalentes que modelan los diagramas de Nyquist.
« Mediante diagramas de Bode, de los que se obtienen las frecuencias caracteris-
ticas.
o Mediante el andlisis de las distribuciones de tiempos de relajacion.

Para el analisis de los diagramas de Nyquist y circuitos equivalentes se ha empleado
el software comercial ZView, mientras que para obtener las distribuciones de tiempos de
relajacion se ha utilizado el software de uso libre DRT tools.

Para finalizar, se han expuesto las conclusiones de este trabajo.
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Abstract

For this work, two materials that stand out as good ionic conductors have been elec-
trically characterised using complex impedance spectroscopy analysis. The ultimate goal
is to propose them for future projects as potential electrolytes in solid oxide fuel cells
(SOFCs). On the one hand, a cubic zirconia ceramic doped with 8 % mol. yttria (8YCSZ)
has been studied. On the other hand, a composite material with the same ceramic matrix
and an additional phase of 1% vol. reduced graphene oxide nanosheets (8YCSZ 1rGO)
was studied in order to observe the effect of these nanosheets on the electrical response.
The composite was studied in two different configurations.

The data obtained by impedance spectroscopy were analysed and the following results
were obtained:

= The conductivity values and the activation energy of the conduction processes th-

rough each electrically active region were determined from the values of the elements
in the equivalent circuits (resistance and capacitance). These circuits were proposed
to model the impedance spectra represented by Nyquist plots.

= The characteristic times of the conduction processes through each electrically active

region were determined using three formalisms:
e From the equivalent circuits modelling the Nyquist plots.
« By analysing the Bode plots to obtain the characteristic frequencies.
o By analysing the relaxation time distributions.

The commercial software ZView was used for the analysis of the Nyquist plots and
the equivalent circuits, while the open source software DRT tools was used to obtain the
relaxation time distributions.

Finally, the conclusions of this work have been presented.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Problematica actual con el consumo y genera-

cion de energia

Actualmente, los combustibles fésiles son la principal fuente de generaciéon de energia
eléctrica. El empleo de combustibles basados en carbono supone un riesgo para el medio
ambiente, puesto que estos generan una gran cantidad de emisiones de CO,. Ademas,
se trata de una fuente no renovable, por lo que su agotamiento resulta inevitable. Esto,
sumado a las continuas demandas de energia eléctrica y de combustible en el mundo, cada
vez mayores, plantea un serio problema a la sociedad actual [1]. La Administracién de
Informacién Energética de los Estados Unidos de América (USEIA) ha alertado de que el
nivel de consumo mundial de energfa crecerd hasta un 50 % para el proximo 2050. Es por
ello que urge la necesidad de estudiar y desarrollar nuevos métodos que permitan cubrir
estas necesidades de manera sostenible, reduciendo asi el impacto medioambiental que el

sistema actual provoca [2].

De entre todas las tecnologias que hay actualmente en desarrollo para la generacion
energética, las celdas de combustible parecen ser una propuesta especialmente prometedo-
ra. Transforman la energia quimica de un combustible directamente en energia eléctrica
con una eficiencia mayor que la de los generadores convencionales, como las centrales

térmicas o las hidroeléctricas, y con bajas emisiones de gases contaminantes como el COs.

Las celdas de combustible estan constituidas principalmente por dos electrodos, un

catodo y un anodo, separados por un electrolito a través del cual se difunden iones, por
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lo que es necesario que los electrolitos de una celda de combustible presenten una buena

conductividad i6nica. En la figura [1.1] se presenta un esquema simplificado de una celda

de combustible.

Cétodo (+)

I Electrolito

Anodo (-)

Figura 1.1: Esquema de una celda de combustible.

Clasificacion de las celdas de combustible

En funcién del electrolito empleado en la celda y el ion que este transporte, las celdas

se clasifican en:

PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell; Celdas de Combustible de
Membrana de Electrolito Polimérico): En estas celdas, el ion transportado es el H',

y su temperatura de operacién esta entre los 50 °C y los 100 °C.

AFC (Alkaline Fuel Cell; Celdas de Combustible Alcalinas): El ion transportado
por el electrolito, una disoluciéon acuosa de KOH, es el OH™. Operan en torno a

unos 100 °C.

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell; Celdas de Combustible de Acido Fosférico):

Transportan iones H' y operan a una temperatura de entre 150 °C y 200 °C.

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell; Celdas de Combustible de Carbonato Fundi-

do): Los iones transportados son CO3 2 y operan en torno a 700 °C.

SOFC (Solid Oxid Fuel Cell; Celdas de Combustible de Oxido Sélido): El electrolito
es de un material ceramico basado en éxido, que puede transportar iones O*~ o HT,

y operan entre 800 °C y 1000 °C.

1.1.1. Celdas de combustible de 6xido s6lido, SOFC

Las SOFC son dispositivos electroquimicos capaces de generar energia eléctrica de

forma directa a partir de la energia quimica de un combustible. Esto lo hacen a través de
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reacciones RedOx (Reduccion-Oxidacion) que tienen lugar en sus electrodos, que han de
ser porosos para permitir el paso de los gases a través de ellos. En el anodo se produce
la oxidacion, que consiste en la combinacién de iones de oxigeno que llegan a través del
electrolito, procedentes del catodo, con el combustible (por ejemplo, Hs), produciendo
agua (HO), acompanada de una liberacién de electrones. En el catodo tiene lugar la
reducciéon, donde el oxigeno (Os) procedente del aire, el comburente, gana los electrones
procedentes del anodo, que llegan mediante un circuito externo, dando lugar a iones de
oxigeno que atraviesan el electrolito hasta llegar al dnodo, repitiéndose asi el ciclo [3]
[4, §18]. Para iniciar este ciclo, previamente hay que calentar la celda eléctricamente
conectdndola a una fuente de alimentacién externa [5]. El electrolito separa el 4nodo del
catodo, evitando asi que se mezclen el combustible y el comburente. La oxidacion y la
reduccion tienen que tener lugar en sitios distintos de la celda para que exista un flujo
neto de electrones a través del circuito externo. En la figura [1.2] se resume graficamente
un ciclo completo que realiza una SOFC.

Las SOFC presentan una eficiencia muy alta, de un 60 %, frente al 30 % habitual de
una planta de generacién de energia a partir de carbén. Es decir, resultan ser un 100 %
mas eficientes, por lo que se puede generar la misma cantidad de energia usando tan
solo la mitad del combustible. Esta tecnologia ofrece una oportunidad para reducir la
dependencia de combustibles fosiles y el nivel de emisiones contaminantes de CO4 (3, 6].
Ademas, su mecanismo silencioso de funcionamiento las hace viables para el uso doméstico.
También se pueden emplear para aplicaciones industriales, estaciones de generacion de
electricidad e incluso en vehiculos de motor [7]. A diferencia de las pilas eléctricas y
baterias, las SOFC no se agotan ni necesitan ser recargadas. Funcionaran siempre que se

suministre combustible y comburente a través de los electrodos [§].
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(a) Llegada de los electrones (e™) al cédtodo a
través del circuito externo. Moléculas de oxi-
geno (O2) del aire.

(c) Unién de moléculas de oxigeno (O2) del aire
con electrones, dando lugar a iones 6xido (O?7):
reduccién.

®
® ®

(e) Tones 6xido (O?7) en el electrolito llegando
al 4nodo, y moléculas de combustible (Hs) den-
tro del dnodo.

Q. Q.

(g) Salida del agua (H20) de la SOFC y mo-
vimiento de los electrones (e™) a través de un
circuito externo.

(b) Entrada de las moléculas de oxigeno (Os)
del aire en el ciatodo, donde se encuentran los
electrones (e™).

() ()

(o/o] 0
H, Hy

(d) Moléculas de combustible (Hz) entrando a
través del 4nodo. Tones éxido (O?7) en el elec-
trolito llegando al dnodo.

(f) Unién de molécula de Hs con ion éxido
(0*7), dando lugar a molécula de agua (H>0)
y 2 electrones (e~ ): oxidacion.

(h) Generacién de energia eléctrica: encendido
de una bombilla en un circuito externo median-
te el paso de electrones (e™) a través de él.

Figura 1.2: Funcionamiento de una pila SOFC.
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Electrolitos sblidos de circona estabilizada con itria

La circona ctbica estabilizada con itria al 8 % mol. (ZrO;—Y203 (8 % mol. Y203)) es
un material ceramico avanzado, conocido por ser un buen conductor de iones de oxigeno
a partir de unos 150 °C. Presenta ademas otras caracteristicas beneficiosas para su im-
plementacién como electrolito de las celdas, entre las que se encuentran su estabilidad
quimica y su resistencia térmica a lo largo de un amplio rango de temperatura y presion
parcial de oxigeno [9, |10, [11].

El éxido de circonio puede presentar tres fases polimérficas, mostradas en la figura [I.3]

con sus correspondientes estructuras cristalograficas:

2370°C

2680°C

Liquid

@ Oxygen
JZirconium

Monoclinic Tetragonal Cubic

Figura 1.3: Fases polimoérficas del ZrOg en funcién de la temperatura (imagen modificada, ex-
traida de Gautam, C. et al. [12]).

» La fase estable a temperatura ambiente (hasta los 1170 °C) es la fase monoclinica.
Se puede apreciar que cada ion circonio tiene nimero de coordinacién 7 (es decir,

que estd rodeado por 7 dtomos de oxigeno).

= A partir de los 1170 °C, y hasta los 2370 °C, la fase estable pasa a ser la fase

tetragonal, en la que el niimero de coordinacién del ion circonio pasa a ser 8.

= Finalmente, desde los 2370 °C hasta su punto de fusién a 2680 °C, la fase estable es
la cubica. En ella, los iones circonio se disponen en una red ctibica centrada en las
caras. Los iones de oxigeno, por su parte, conforman en su interior una subred ctibica
simple. Describe una estructura tipo fluorita, siendo 8 el nimero de coordinacion de
los cationes circonio, y siendo 4 el nimero de coordinacién de los iones de oxigeno

(13, [14].
Un problema que presenta el ZrO, es su fragilidad durante su preparacién por los
cambios de volumen que se producen al pasar de la fase tetragonal a la fase monoclinica
durante el enfriamiento tras la sinterizacién a alta temperatura. Para estabilizar las fases

de alta temperatura a temperatura ambiente, es necesario dopar el ZrOy con pequenas
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cantidades de 6xidos de cationes aliovalentes. Al dopar la circona con iones de menor va-
lencia, cambia la configuracién de vacantes y se produce un cambio de fase. A través de las
vacantes de oxigeno que se inducen en la estructura cristalina de la nueva disolucién sélida
(que aseguran la neutralidad eléctrica) van a circular los aniones de oxigeno, provocando
un aumento de la conductividad i6nica en relacién al ZrO, puro [12, |14, |15, 16, |17]. Los
oxidos utilizados para el dopado han de cumplir dos condiciones: tener la capacidad de
formar una solucion sélida, y poseer un radio iénico adecuado al nimero de coordinacion
de esta fase, que como se dijo antes, es 8. Algunos de estos son el CaO (éxido de calcio),
el MgO (6xido de magnesio) o el Y503 (6xido de itrio). La estabilizacion puede ser total
(fase ctibica) o parcial (mezcla de fases cibica y/o tetragonal y monoclinica), segin la
cantidad de dopante empleada [15]. La circona ctbica dopada con itria es un material
muy utilizado como electrolito de celdas SOFC, incluso en las celdas que estan ya en el
mercado. Su méximo de conductividad iénica se alcanza al doparla al 8 % mol.

Durante la ultima década ha habido un creciente interés en el estudio de ceramicas
con nanoestructuras de grafeno. El grafeno es un material bidimensional compuesto por
atomos de carbono dispuestos en una estructura de red haxagonal, caracterizado por
tener una conductividad eléctrica excepcionalmente alta. La introduccion de estas nano-
estructuras en las ceramicas tiene como objetivo mejorar la conductividad electronica del
material ceramico, ademas de introducir mejoras mecanicas en su estructura, reforzandola
y evitando la fractura o agrietamiento durante el funcionamiento a altas temperaturas.
Se emplean diferentes nanoestructuras de grafeno en estos estudios, entre las cuales se
encuentran las nanoplaquetas de grafeno (GNP, Graphene Nanoplatelets), el grafeno de
pocas capas (FLG, Few-Layer Graphene), o el 6xido de grafeno reducido (rGO, Reduced
Graphene Oxide) [1§]. Esta conductividad eléctronica minoritaria en el electrolito puede
extender los puntos activos para que las reacciones electroquimicas tengan lugar, lo que

puede conducir a una mejora en el rendimiento de la celda completa [19].

1.2. Conceptos de espectroscopia de impedancia com-
pleja

La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica ampliamente utilizada para

la caracterizacion de conductores iénicos, que se emplean en las celdas SOFC. En general,
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permite obtener informacién detallada sobre las propiedades eléctricas y electroquimicas
de materiales y dispositivos electronicos. A continuacién, se procede a establecer y definir
algunas nociones basicas, con el fin de proporcionar una base sélida para la comprension

adecuada del contenido presentado.

1.2.1. Concepto de impedancia

La impedancia, que se representa por la letra Z, se define como la oposicién que
presenta un sistema al paso de la corriente alterna (AC) §2.4]7 Para caracterizar
el comportamiento del material a estudiar mediante espectroscopia de impedancia, se le
aplica una senal de voltaje sinusoidal, y después se mide la respuesta en términos de una
senal sinusoidal de intensidad (ver figura . El comportamiento del sistema se puede
modelar utilizando resistencias, condensadores e inductores, o combinaciones de ellos. A

este modelo se le conoce como “circuito equivalente”.

\% /’\ V = Ve [ |
I
|

\VARRYE ) t [s]

Figura 1.4: Esquema de la técnica de espectroscopia de impedancia aplicada a un sistema o
material de estudio, modelado por resistencias, condensadores e inductores, junto con las re-
presentaciones graficas de las senales sinusoidales de entrada y salida de voltaje e intensidad,
respectivamente.

: I = Ioeiq)z

El voltaje aplicado esta definido por una funcién sinusoidal dependiente del tiempo,
para lo que se puede utilizar o bien la funcién coseno, o bien la funciéon seno. Para este

desarrollo, se opta por la funcién coseno. Asi, la expresién del voltaje es:

V(t) = Vycos (wt + ¢1) = Vycos (2mft + ¢1) (1.1)

'Para esta notacién de las referencias bibliogréficas, el primer ntimero indicara la referencia de la
bibliografia, mientras que el nimero que acompaifie al simbolo § serd el capitulo de esta referencia.
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donde V4 es la amplitud (a una frecuencia dada, f) en voltios (V), w es la frecuencia
angular en radianes partido por segundo (rad/s), que se relaciona con la frecuencia f en
hercios (Hz) mediante la igualdad w = 27 f, t hace referencia a la dependencia con el
tiempo en segundos (s), y ¢; es el desfase inicial en radianes (rad) |21} §9.1]. La respuesta
de la corriente a una entrada de voltaje sinusoidal sera también sinusoidal, con la misma

frecuencia, pero desplazada en fase:

I(t) = Iy cos (wt + ¢o) = Ipcos (2T ft + ¢a), (1.2)

donde [j es la amplitud (a una frecuencia dada f) en amperios (A), y ¢2 es de nuevo un
desfase inicial en radianes (rad). La corriente continua (DC) puede ser considerada como
un caso particular de AC, donde f = 0, de manera que V(t) =V e I(t) = I, es decir, son

independientes del tiempo y, por tanto, constantes.

La relacion entre el voltaje y la corriente en un circuito se puede describir mediante
la Ley de Ohm, formulada por el aleman Georg Ohm en 1827, que relaciona las tres
magnitudes bésicas de la corriente eléctrica: intensidad de corriente, voltaje o diferencia
de potencial, y resistencia eléctrica. Establece que la corriente que circula entre dos puntos
de un conductor es directamente proporcional a la caida de tension que hay entre ellos,
e inversamente proporcional a la resistencia. La ecuacién matematica que describe esta

relacion es:

V =1IR, (1.3)

donde V es el voltaje en voltios (V), R es la resistencia en ohmios (€2), e I es la corriente

en amperios (A).

1.2.2. Concepto de fasor

Dado que ambas senales, voltaje e intensidad, son sinusoidales, se puede utilizar la
representacion fasorial para simplificar los calculos y la visualizacion de estas. Un fasor
se define como un nimero complejo que contiene informacion sobre su magnitud y fase,
eliminando la dependencia temporal. Para entender como se obtienen, se presenta primero

la identidad de Euler:
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e*% = cosf + jsend, (1.4)

donde 7 es la unidad imaginaria. Esta ecuacién permite representar las funciones seno y
coseno mediante exponenciales [22]. Se puede considerar la funcién coseno como la parte

real de la exponencial anterior:

cosf =R (eje) : (1.5)

donde R significa “parte real”. Escribiendo la expresion ([1.1)) haciendo uso de la expresién

(1.5)), se obtiene:

V (t) = Vpcos (wt + ¢1)
= VR (ej(wt+¢1))
= VR (ej’lUtej¢1)
=R (\/()ej¢1ej“t) )

(1.6)

La cantidad Vpe’®* es un ntimero complejo que posee informacién de la amplitud y el
angulo de fase de la funcion sinusoidal dada. Por lo que este niimero complejo serd, por

definicion, su representacion fasorial:
V = Vol (1.7)

donde las letras en negritaﬂ denotan esta representacion. La ecuacion (|1.7]) se conoce como

la forma polar de un fasor.

Al igual que se ha hecho para el voltaje en la expresion (1.6]), se puede reescribir la
expresion de la corriente ((1.2)):

2A partir de ahora, se representaran los fasores mediante negrita.
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I (t) = Iycos (wt + ¢o)
= IR (e77?) s

= LR (7'e7)

=R (loe?e’) .

La cantidad I,e’?? es la representacién fasorial de la funcién de intensidad de corriente:

I = Iy’ (1.9)

A partir de la Ley de Ohm, ([1.3)), se puede entonces deducir una expresién de la

impedancia compleja para un circuito en AC en funcién de los fasores:

v
7=
I

(1.10)
Es decir, que la impedancia es, por definicion, el cociente entre el fasor de tension y el
fasor de intensidad de corriente. Es muy habitual la tendencia a pensar que la relacion
Z = % es cierta, y sin embargo es incorrecta. Se puede entonces calcular el valor de la

impedancia compleja tal y como se ha definido en la ecuacién (|1.10)):

B Vv B Voeﬁm
T Iyei®2
— Zoej(¢1—¢2)

A

(1.11)
= Zp (cos (¢1 — ¢2) + jsen (¢ — ¢2))

= Zp(cos¢p + jsen o),

donde se ha tomado ¢ = ¢ — ¢o. Por tanto, la expresion ([1.11]) de la impedancia compleja

posee una componente real y una componente imaginaria:

Z = Zne + § Zm, (1.12)

con

Zpe = Zocosp =2', Ly = Zysing = Z". (1.13)
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A la relacién de la expresién se la conoce como representacién de Fresnel [23|
§1.1]. A la parte real de la impedancia se la llama parte resisitiva o resistencia del elemento
de circuito, mientras que a la parte imaginaria se la llama parte de reactancia del elemento
de circuito. Ambas se miden en ohmios (£2). Cuando se trabaja en DC, la expresién de la
impedancia solo posee el primer sumando, es decir, tiene fase nula |20, §2.4].

El dangulo de fase ¢, a una determinada frecuencia angular w, viene dado por el cociente

entre las componentes real e imaginaria de la impedancia compleja |23} §1.1]:

Zim 2" Zim Z"
Z; = 0 ¢ = arctan <Z; ) = arctan (Z’) ; (1.14)

donde se ha empleado la notacién asignada en (|1.13)).

tan ¢ =

En la figura se representan graficamente el médulo de Z, |Z|, y el dngulo de fase,

¢, sobre el plano complejo.

FEje
1maginario

|Z] sen ¢

FEje real

Figura 1.5: Plano complejo de un nimero complejo Z, expresado en coordenadas polares (negro)
y en coordenadas cartesianas (azul).

En el apéndice [A] quedan deducidas y recogidas las expresiones de la impedancia de
una resistencia y un condensador, pudiéndose comprobar que las resistencias solo poseen
componente real, de valor la magnitud de la propia resistencia, mientras que los conden-
sadores solo poseen componente imaginaria, inversamente proporcional a la frecuencia de
la senal aplicada.

En la tabla se presentan los valores de las impedancias y reactancias de una resis-

tencia y un condensador.
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Elemento de circuito | Impedancia | Reactancia
Resistencia R -

Condensador -j/(wC) -1/(wC)

Tabla 1.1: Impedancias y reactancias de una resistencia y un condensador.

1.3. Analisis de los datos de espectroscopia de impe-

dancia

Un espectro de impedancia se define como la representacion grafica de la impedancia,
Z, en funcion de la frecuencia, f. Este proporciona informaciéon sobre cémo responde un
sistema a diferentes frecuencias. Existen varias representaciones graficas para un espectro
de impedancia: los diagramas de Nyquist, donde se representa la componente imaginaria,
77, frente a la componente real, Z’; o los diagramas de Bode, en los que se representa Z’
o 77 frente a la frecuencia, entre otros.

Los espectros de impedancia pueden ser utilizados en la caracterizacion eléctrica de
materiales y dispositivos. Al analizar un espectro de impedancia, es posible extraer para-
metros relevantes, como la resistencia, la reactancia, la capacitancia y la frecuencia o el
tiempo de relajacion.

La espectroscopia de impedancia refleja el comportamiento global del material y, en
ocasiones, resulta complicado separar los diferentes procesos de conduccion que tienen
lugar. Los materiales ceramicos que se van a emplear para este estudio son sistemas poli-
cristalinos. Consisten en pequenos cristales o granos, orientados en distintas direcciones,
separados por bordes o fronteras de grano. A través de cada una de estas regiones pueden
tener lugar diferentes procesos de conducciéon eléctrica.

El anélisis de espectros de impedancia se lleva a cabo habitualmente mediante el for-

malismo de circuitos equivalentes, que se explica a continuacion.

1.3.1. Circuitos equivalentes

El formalismo de circuitos equivalentes permite modelar la respuesta de cada una de las
regiones de los sistemas electroquimicos estudiados, en este caso grano y frontera o borde
de grano, utilizando tanto elementos ideales, como resistencias, inductores y condensado-
res, como elementos de circuito ditribuidos para describir adecuadamente la respuesta real

de impedancia. Un ejemplo de estos tltimos son los elementos de fase constante, CPE [23,
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§3.1], que se describen en profundidad a continuacién, y cuya representacion esquemética,

se presenta en la figura [1.6]

CPE

)

Figura 1.6: Representacién del elemento de fase constante en un circuito.

En el apéndice [B| se presenta una descripcion detallada de los elementos ideales de
circuito, resistencia y condensador, en DC.

En resumen, cada proceso de conduccion se trata de modelar a través de un circuito
equivalente. A continuacién, se presentan los circuitos equivalentes que se emplean de
manera habitual para el analisis de los datos de espectroscopia de impedancia en estos

materiales ceramicos.

Circuito RC paralelo

Segun la bibliografia 23|, 24], los circuitos equivalentes RC paralelo (R|C) se propo-
nen como modelos tedricos ideales. Esta configuracion tan sencilla permite modelar el
comportamiento de los materiales ceramicos en estudio dado que, por un lado presentan
resistencia al paso de la corriente y, por otro, se comportan como un condensador, capaces

de almacenar energia. En la figura se presenta el esquema de un circuito RC paralelo.

R
1(t)

||

N

C

Figura 1.7: Circuito equivalente RC paralelo.

El potencial entre los extremos de ambos elementos de circuito es el mismo, y la
intensidad de corriente se puede calcular a partir de la suma de corrientes de cada rama

usando KCL:
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o V.V _wovV_ 1_wC]
Zre R J R

v [ —'wRC']
| IR
[j — WRC j + wRC

=V 1.1
| JR  j+wRC (1.15)

::Vf—1+ijC—ijC—mecf
I —R + jwR2C

_ Lt WRrCOP
R — jwR*C

La impedancia resultante es |23} §2]:
R . wR*C
Zric = (1.16)

1+ (WRC? 71+ (RO

Las componentes real e imaginaria de la impedancia de un circuito RC paralelo son, por

tanto:

R wR*C
T = —— oy Zp = 1.17
ST Roe YT T (RO (117
y el angulo de fase, ¢, usando ([1.14)):
¢ = —arctan (wRC) . (1.18)

Circuito RCPE paralelo

En los sistemas reales se puede observar una desviacién del comportamiento ideal, y
por tanto su comportamiento no siempre puede ser modelado tinicamente mediante el
uso de resistencias, condensadores e inductores. Es entonces cuando entran en juego los
elementos de fase constante, CPE. A diferencia de los condensadores (e inductores), los
CPE tienen una respuesta en frecuencia variable y no lineal.

La expresion de la impedancia de un CPE viene dada por:

zore = Q(;w)" - Qiu” s () —3sen (T)]

Yere = (Zepp) ™' = Q (jw)" = Qu” {COS (n;) + jsen <7127r)] :

(1.19)
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donde () es una constante de proporcionalidad cuyo comportamiento y significado fisico
se especifican en la tabla [I.2] segtin el valor del pardmetro n, que estd comprendido entre
los valores 0 y 1 para este estudio. Los CPE reciben este nombre dado que los parametros
n y @ que los caracterizan son independientes de la frecuencia de la corriente de entrada
[23, §3.2]. Por otro lado, en la expresién anterior, Yopp hace referencia a la admitancia,
que es la inversa de la impedancia. Para deducir las igualdades de ambas expresiones, se

ha utilizado la fé6rmula de Euler:

(1.20)

n | Comportamiento del CPE | Significado de Q
1 Condensador CF=sQ"h

0 Resistencia R (S=0Q7)

-1 Inductor LTH'=0"Ts

Tabla 1.2: Comportamiento del CPE y significado fisico de la constante de proporcionali-
dad Q junto con sus corresponientes unidades, en funcién del pardmetro n (ver expresién
1.19).

Tal y como se indica en la tabla[l.2] para un comportamiento capacitivo ideal, el para-
metro n vale 1, mientras que n igual a 0 representa el comportamiento de una resistencia
pura.

Una vez presentado el CPE, se puede entonces plantear el circuito equivalente RCPE

paralelo para modelar el comportamiento de sistemas electroquimicos reales, no ideales.

En la figura se presenta el esquema de un circuito RCPE paralelo (R|CPE).

CPE

\\
| /7

FAAN
R

Figura 1.8: Circuito equivalente RCPE paralelo.
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El potencial entre los extremos de ambos elementos de circuito es el mismo, y la
intensidad de corriente se puede calcular a partir de la suma de corrientes de cada rama

usando KCL:

YV, ¥V _y[i ! }
Z R Zcpe LR ZcpE
1
=V 7 + (Zepe)~ 1} (1.21)
1
=V |5+ Q(jw)”] |

Por lo que Z es, usando (|1.19) [20, §4.2]:

e CTRY=TC)

1 1

=)=

N R+ QRw" (cos (% + jsen (%))
R (1 + QRw" cos (%) — JQw" sen (%)) (1.22)
(1 + QRw™ cos (%))2 + (QRw” sen (%))2
R+ QR2w" cos (%) — jQR*wW" sen (%)
) (

1 + 2QRw™ cos ”7”) + Q?R%wn

SN—

resultando asi la expresion:

_ R+ QR*w" cos (%) iy QR*w" sen (%) | (1.23)
1+ 2QRw" cos (”2—’7) + Q?R2wn 1+ 2Q Rw™ cos (%) + Q?R2wn

Se puede comprobar que para n = 1 se obtiene la expresién (|1.16]), puesto que en ese caso,

el CPE actia como un condensador puro.

Una vez presentados los circuitos equivalentes que se emplean habitualmente para
analizar los espectros de impedancia, se procede a describir las representaciones graficas

mas comunes de dichos espectros.
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1.3.2. Representaciones graficas de los espectros de impedancia

Diagramas de Nyquist

En los diagramas de Nyquist se representa la parte imaginaria frente a la parte real de
cada uno de los n puntos que conforman el espectro, medidos cada uno a una frecuencia
concreta que no se muestra de manera explicita. Los puntos de estos diagramas son de la
forma Z(Zge i, Zim,, fi), coni=1,...n.

Los diagramas de Nyquist se pueden ajustar o modelar mediante circuitos equivalentes
como los que se han tratado en la seccién anterior. Por ejemplo, el diagrama de Nyquist
correspondiente a un circuito RC paralelo es un semicirculo con centro sobre el eje X
y didmetro R, donde la frecuencia aumenta en el sentido negativo del eje real. Esto se

obtiene al operar con las expresiones ((1.17)) de cada componente:

(ZRe - ];)2 - (12%)2. (1.24)

Se obtiene asi una expresiéon que se corresponde con la ecuacién de un semicircul(ﬂ de
centro (R/2,0) y radio R/2 20, §2.4].

En la practica, los espectros de impedancia no muestran semicircunferencias perfectas.
Dependiendo de factores como el grado de diferencia microestructural entre las fases o
la temperatura, los arcos pueden presentarse solapados, achatados, o incluso sin estar
complementamete definidos. Estos diagramas se modelarian con circuitos RCPE paralelo,

en los que el arco aparecera mas o menos achatado en funcién del valor que tome el

pardmetro n ((L.19), [L.2), tal y como se muestra en la figura [23, §3.2].

500 o=1
400} a=0.8
£
O 300F 0=0.6
H
N 200f
100
0 , \ . ,
0 200 400 600 800 1000
Zoea, Ohm

Figura 1.9: Diagrama de Nyquist de un circuito R|CPE, en funcién del pardmetro n, o en la
figura (extraido de Lvovich [23, §3]).

3Dado que la componente imaginaria siempre va a ser negativa en estos circuitos, la representacién
grafica no serd el circulo completo, sino solo un semicirculo.
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Los diagramas de Nyquist de los materiales ceramicos presentan hasta tres arcos di-
ferentes. A las frecuencias mas altas se observa un arco que representa la conduccion a
través del grano del material ceramico. El arco a las frecuencias intermedias se correspon-
de con la conduccion a través del borde de grano. Por tltimo, el arco a las frecuencias
mas bajas se corresponde con la respuesta del electrodo. En la figura [1.10] se presenta el
espectro de impedancia de una ceramica monolitica, donde se pueden ver los tres arcos

descritos anteriormente.

8
%
Grano ®
7 (O L Frontera «  Electrodo
( ) % 8 . de grano g
* %® . 8% B ° 8

_r % .3

7’ (Q)

Figura 1.10: Diagrama de Nyquist para una cerdmica monolitica.

Cada arco se puede modelar entonces con un circuito equivalente, que representa un
mecanismo de conduccion determinado. Estos circuitos estan caracterizados por su corres-
pondiente constante de tiempo, 7, que describe la velocidad de respuesta del mecanismo
de conduccién que modelan, y se calcula a partir de la formula 7 = R - C para los circuitos

RC paralelo, y 7 = R - CPE en el caso de los circuitos RCPE paralelo.

En la figura se muestra un posible circuito equivalente para el modelado de los

procesos de conduccion a través del del grano y la frontera de grano del material ceramico

(1.11a)), junto con su diagrama de Nyquist correspondiente ((1.11b)).
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CPEgrano CPEborde
AN AN

&7/ /7

Rgrano Rborde

(a)

Zre()
(b)

Figura 1.11: Circuito equivalente formado por dos RCPE paralelo conectados en serie, (a), y
diagrama de Nyquist correspondiente, (b).

En principio, el nimero de circuitos equivalentes que haya conectados en serie entre si
sera el mismo que el niimero de arcos que aparezca en el diagrama de Nyquist, asumiendo
que en cada region tuviera lugar un tnico proceso de conduccién. En el caso en el que
tuvieran lugar dos procesos con valores de 7 muy similares, seria imposible diferenciar
uno de otro unicamente mediante el andlisis de estos diagramas. Véase el caso en el que
Q; =0,1-Q, en la figura[I.12] En este caso, 7 =R-Q; =R-0,1-Q,y 2 =R-Q,, vy

por tanto 7y = 0,1 - 7».

15
T=RQ ——Q1=0.1Q2

— 10 m
g —=Q1=0.01Q2
E —a—Q1=0.001Q2
N 5]

0 T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zre (Q)

Figura 1.12: Diagrama de Nyquist para un circuito RCPE-RCPE, donde se puede observar que
en funcién de los valores de Q; y Q,, puede haber convolucién de los arcos. En esta figura, las
notaciones de Q; y Q, se corresponden con CPEy,4n0 ¥ CPEporqe, respectivamente (extraido de
Xiao-Zi Yuan et al. |20, §4], modificada).

En la figura[I.13]se muestra otro ejemplo de convolucién de arcos. Se trata del espectro
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de impedancia correspondiente a dos elementos RC paralelo, con constantes de tiempo 7
= 271. En este caso, la existencia de dos elementos RC individuales no es discernible en

el diagrama de Nyquist [25].

-1.5 ; -
Zgp12— single RC-glement RC1 RC2
e 7

im— 2 serial RC-elements

| — Zpgrr— calculated from DRT data r;- 21,

zZ"/Q

0.5

0 0.5 I 1.5 2
zZ'1Q

Figura 1.13: Espectro de impedancia de dos elementos RC paralelo conectados en serie, con
constantes de tiempo 7o = 277, presentados como diagrama de Nyquist (extraida de Dierickx,
S. et al., [25], modificada).

A simple vista, no se puede afirmar entonces si el diagrama corresponde a un tnico

circuito RC paralelo o a dos conectados en serie.

Diagramas de Bode

La informacion que presenta el grafico de Nyquist es limitada, ya que, como se ha
comentado antes, normalmente no hay una indicacién detallada de la frecuencia corres-
pondiente a cada punto del diagrama. Es por ello que los diagramas de Bode constituyen
una representaciéon complementaria en el andlisis de espectroscopia de impedancia. En
ellos se presenta la frecuencia, f, en el eje horizontal (eje X), generalmente en una escala
logaritmica, mientras que en el eje vertical (eje Y) se pueden visualizar magnitudes tales
como 7’ o 7Z”.

A partir de esta representacion grafica se puede calcular también la constante de tiempo
de cada proceso de conduccion presente en cada una de las regiones de la muestra de
estudio. Esto se hace a partir de las frecuencias caracteristicas, que se definen como
las frecuencias de los maximos de los picos que aparecen en el diagrama de Z” frente
a la frecuencia. El tiempo de relajacién de cada proceso se calcula entonces mediante la

1

expresion 7 = 5. Sin embargo, para estos diagramas se presenta el mismo problema que
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habia en los diagramas de Nyquist para discernir procesos de conduccién con constantes
de tiempo cercanas. En la figura [1.14] se muestra el diagrama de Bode correspondiente a

la figura |1.13, donde se producia una convoluciéon de procesos.

f/Hz

Figura 1.14: Espectro de impedancia de dos elementos RC paralelo conectados en serie, con
constantes de tiempo 7o = 271, presentados como diagrama de Bode (extraida de Dierickx, S.
et al. [25]).

1.3.3. Distribucién de tiempos de relajacion

Una vez establecido que varios circuitos equivalentes distintos pueden generar la misma
respuesta, tal y como se ilustra en las figuras y resulta evidente la complejidad
que entrana el andlisis de los resultados obtenidos en los experimentos de espectroscopia de
impedancia en algunos casos, como pueden ser los sistemas novedosos con varias fases, en
los que todavia no hay suficientes estudios y se puede sospechar que haya varios procesos

de conduccion.

Segun la literatura cientifica, en los electrolitos ceramicos 8YCSZ no se observan pro-
cesos de conduccién convolucionados en los diagramas de Nyquist [26]. Sin embargo, en
el caso de los electrolitos compuestos con una segunda fase de grafeno, debido a la falta
de estudio, no se puede afirmar con certeza la ausencia de convolucion. En el estudio de
D. Marinha y M. Belmonte [27] se plantea una posible convolucion entre los arcos de la
respuesta del borde de grano y del electrodo para composites de 8YCSZ con un 7% vol.
de nano-plaquetas de grafeno. En la figura [I.15] se presenta un espectro de impedancia,

para la ceramica que estudian los autores, YSZ, y para el composite con grafeno, TGNP.
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1.5

0.5
HF  MF LF,
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Z' I MQ.cm 0.75

Figura 1.15: Espectro de impedancia para la ceramica, YSZ y para el composite con grafeno,
7GNP (extraida de Marinha, D. y Belmonte, M. )

Para tratar de resolver esta cuestion, en el presente trabajo se plantea una tercera
aproximacion para el analisis de los datos de impedancia, basada en el andlisis de la
distribucién de tiempos de relajacion, haciendo uso de un software gratuito llamado DRT
tools . Esta técnica es muy potente puesto que se pueden deconvolucionar muy bien

los tiempos caracteristicos.

Para el ejemplo presentado en las figuras y [.I4] en el que se tenfan dos arcos
de impedancia convolucionados, la distribucién de tiempos de relajacién presentaria dos
picos préximos con valores de 7 muy similares [25] 28], tal y como se presenta en la figura

1. 10

15 r
numerical DRT

Wt H L ]
g 1] 1y
® s

Qe 8

10° 10? 10* 10°
f/Hz

Figura 1.16: Distribucion de tiempos de relajacién de dos circuitos RC paralelo conectados en
serie, con constantes de tiempo 75 = 2+ 7 y R; = Ry (extraida de Dierickx, S. et al., )
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1.4. Objetivos de este trabajo

En este trabajo se pretende establecer los mecanismos de conducciéon presentes en cada
una de las regiones eléctricamente activas, grano y borde de grano, de una ceramica mono-
litica 8YCSZ, y un composite con esta matriz cerdmica y una segunda fase de nanolaminas
de 6xido de grafeno reducido, 8YCSZ 1rGO.

Para ello, se han planteado los siguientes objetivos:

» Caracterizacion eléctrica de los materiales mediante espectroscopia de impedancia
compleja en un rango de temperatura.

= Analisis de los datos adquiridos mediante diferentes representaciones y formalismos.

= Ajuste de los espectros de impedancia mediante el modelo de circuitos equivalentes.
Obtencién de las conductividades y las energias de activacién a partir de los valores
de resistencia proporcionados por dicho ajuste.

= [dentificacion de posibles procesos de conduccién convolucionados mediante el ana-

lisis de la distribucion de tiempos de relajacion de cada uno de los materiales.
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Método experimental

2.1. Fabricacion de las muestras

A continuacion, se procede a describir brevemente las técnicas empleadas en el proceso

de fabricacion de las muestras.

Se han sinterizado a 1300 °C y bajo una presion de 75 MPa, empleando la técnica de
Spark Plasma Sintering (SPS), una técnica de sinterizacién asistida por corriente eléctrica,
pulsada empleada para producir materiales densos y de alta calidad en tiempos cortos.
Aplica presion uniaxial y pulsos cortos de corriente eléctrica de alta intensidad para lograr
simultaneamente una compresion y un calentamiento uniforme de las particulas de polvo
ceramico que previamente se han depositado en un molde de grafito, el cual actiia como

una atmosfera reductora.

Del proceso descrito se obtiene una pastilla circular de 15 mm de diadmetro, a partir de la
cual, utilizando una cortadora de precisiéon equipada con un disco con borde diamantado,
se corta la muestra en forma de paralelepipedo, geometria que facilita el calculo de sus
dimensiones. En la figura se presenta un esquema de los dos materiales con los que se

va a trabajar.
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Figura 2.1: Esquema de la cerdamica 8YCSZ, a la izquierda, y el composite ceramica-grafeno
8YCSZ 1rGO, a la derecha.

2.2. Preparaciéon de las muestras para las medidas de
impedancia

Posteriormente, se procede a realizar el proceso de electrodado de las muestras ya
cortadas para su caracterizacién mediante espectroscopia de impedancia. Para ello, se
deposita una fina capa de un metal altamente conductor, en este caso plata, sobre dos
caras opuestas de la muestra, lo que permitira su caracterizaciéon como un condensador.

La muestra de ceramica monolitica presenta isotropia microestructural, lo que significa
que su respuesta no se ve afectada por la eleccion de las caras que actien como electrodos.
Sin embargo, el composite pierde su condiciéon de isotropia microestructural debido a la
presencia de las nanolaminas de grafeno, que presentan predisposiciéon por posicionarse
perpendicularmente a la presion uniaxial ejercida durante la sinterizacién [29)]. Esto lleva
a pensar que pueda haber también anisotropia en la conductividad, y de ahi que se estudie
la conductividad en dos posibles configuraciones de los electrodos en el composite. Una
configuracion de los electrodos es la “Top View”, que se denotard por TV, en la que la
corriente eléctrica circula en la misma direccion que la presion aplicada durante el proceso
de sinterizacion. La otra configuracién de los electrodos es la “Cross Section”, a la que se
hara referencia mediante las siglas CS, en la que la conductividad circula en la direccion
del plano ab de las nanoldminas de grafeno del composite [30]. En la ﬁgura se presenta
un esquema de las disposiciones del electrodado, tanto para la muestra ceramica como

para el composite con grafeno.
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Figura 2.2: Esquema de las posibles configuraciones del electrodado para la ceramica monolitica
8YCSZ (arriba), y para el composite cerdmica-grafeno 8YCSZ 1rGO: abajo a la izquierda, la
configuracion CS, y abajo a la derecha, la configuracién TV. La flecha roja indica la direccién que
sigue la corriente. La dimension D hace referencia al espesor de la muestra, que se corresponde
con la distancia entre los electrodos.

En la tabla se presentan las dimensiones de las muestras caracterizadas, medidas
con un calibre con un error de 0,05 mm. Las letras D, L y A hacen referencia al espesor,

la longitud y la altura de la muestra, respectivamente.

Muestra rGO (% vol.) | D (mm) | L (mm) | A (mm)
Ceramica 0 2,35 6,09 2,35
Composite CS | ' ! 1 2,10 2,10 4,75
Composite TV | =—i-= 1 2,12 5,37 2,22

Tabla 2.1: Dimensiones de las muestras utilizadas. D es el espesor de la muestra, L es la
longitud de la muestra, y A es la altura de la muestra.

2.3. Obtencién de los datos de impedancia

La rutina a seguir en el laboratorio para la adquisicion de los datos de impedancia

experimentales serd siempre la misma:
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En primer lugar, se coloca la muestra electrodada entre los electrodos de platino
de la celda de medida en un tubo de alimina, y esta se introduce en un horno, de

manera que la muestra quede centrada en su interior.

A continuacién, se procede a realizar procesos de ciclado vacio-argén con intervalos
de 5 minutos para generar una atmosfera de argdn para la muestra, y evitar asi que
esta se oxide. El flujo de argén debe permanecer constante durante todo el proceso

de adquisicién de datos.

Se adquieren los datos con una senal de 500 mV en un rango de frecuencia entre
40 Hz y 15 MHz. En el horno, se aumenta gradulamente la temperatura con una
rampa de 10 °C por minutoﬂ A este programa se le llamara Programa 1. Una vez
se alcancen unos 200 °C, se registran los datos de impedancia obtenidos mediante

un impedancimetro Agilent 4294A, cada 10 °C.

Puntualmente se utiliza un programa diferente, al que se le llamara Programa 2, en el

cual se registran los datos de impedancia a 4 temperaturas, permitiendo la estabilizacion

de estas durante 15 minutos. En el transcurso del experimento, se recogen datos en tres

momentos diferentes: el primer registro se realiza al alcanzar cada una de las temperaturas

(a est

e registro se le llama “inicio”). Después de que la temperatura se haya estabilizado

durante un par de minutos, se realiza el segundo registro (al que se le llama “parada”).

Por 1ultimo, se realiza un tercer registro justo antes de que la temperatura vuelva a subir

(a la

que se le llama “fin”). En la figura se presenta un esquema grafico de ambos

programas de calentamiento.

~350 °C 350 °C

@ Inicio
I Parada
# Fin

290 °C

20°C
15 min 15 min 15 min 15 min

~35 min 40 min 3 min 3 min 3 min

Figura 2.3: Esquemas graficos de los programas de calentamiento empleados: a la izquierda, el
Programa 1, a la derecha, el Programa 2.

IEste programa de aumento gradual de temperatura seré el empleado por defecto en todas las medi-

ciones.
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La finalidad de utilizar este segundo programa es comprobar si la muestra, que esta
siendo caracterizada como un condensador, estd operando en estado estacionario. Para
ello, se comprueba si el tamano de los arcos de los espectros de impedancia obtenidos
en cada uno de los tres registros, para cada temperatura, varia o se mantiene igual, es
decir, se comprueba si aumenta o no la conductividad a través de cada una de las regiones

eléctricamente activas de la muestra.

2.4. Analisis de los datos de impedancia obtenidos

2.4.1. Aproximacion 1: Diagramas de Nyquist y circuitos equi-

valentes

Se utiliza el software comercial ZView para modelar los datos de impedancia 7’ y Z”
obtenidos mediante el uso del impedancimetro. Cada arco que aparezca en el espectro
sera modelado mediante un circuito equivalente RCPE paralelo. De esta manera, uno
modelara la respuesta del grano y otro modelara la respuesta de la frontera de grano,
ambos conectados en serid’l

Para llevar a cabo este proceso, se introducen los datos experimentales (f, Z’ y Z”)
en el software, generandose un diagrama de Nyquist. Posteriormente, se ajusta la curva
de impedancia a través del circuito equivalente previamente definido . Se repite
este proceso para cada temperatura de caracterizacion. En la figura [2.4] se presenta una
interfaz del programa ZView, con los datos de impedancia correspondientes a la muestra
ceramica 8YCSZ, medidos a 250 °C, y el circuito equivalente RCPE-RCPE propuesto
para el ajuste.

Se le proporcionan al software unos valores iniciales para cada parametro de los ele-
mentos del circuito equivalente, que son R;, Ry, CPE; (CPEL-T), CPE, (CPE2-T), ng
(CPE1-P) y ny (CPE2-P), donde el subindice 1 hace referencia a los elementos del cir-
cuito que modela la conducciéon a través del grano, y el subindice 2 hace referencia a los

elementos del circuito que modela la conduccién a través del borde de grano, tal y como

se observa en la figura [2.4]

2En el capitulo |3| se comprueba que la asignacién de cada arco a cada regién es correcta mediante la
comparacion de los valores de las capacidades obtenidas mediante el ajuste con los valores proporcionados
por la bibliografia.
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Figura 2.4: Interfaz del programa ZView. A la derecha de la imagen se puede observar la ventana
en la que se propone el circuito equivalente RCPE-RCPE, y en la que se establecen los valores
iniciales para cada uno de los parametros de cada elemento de circuito. Se visualizan dichos
valores tras el ajuste, acompanados de su error.

Para el proceso de ajuste de datos descrito, se selecciona un subconjunto de puntos de
los datos originales para llevar a cabo el analisis. Se descartan aquellos que se corresponden
con frecuencias muy altas, ya que generalmente presentan problemas de ruido. Asimismo,
se descartan también aquellos datos medidos a frecuencias muy bajas, ya que se ven
afectados por la respuesta del electrodo, cuyo estudio se encuentra fuera de los objetivos
del presente trabajo. En la figura [2.4] se puede ver que los datos seleccionados entre los
dos cursores cumplen las condiciones anteriores. Una vez propuestos unos valores iniciales
para el calculo de los parametros de los elementos del circuito equivalente, el software
devuelve los valores de R y CPE de cada uno. Se dan por validos aquellos valores que

presenten un error relativo menor al 10 %.

A partir de los valores de las resistencias R; y Ry obtenidos por el ajuste, se calcula la

conductividad haciendo uso de la siguiente expresion:

1 D

“RIA (21)

g

donde o es la conductividad, R es la resistencia, y D, L y A son las dimensiones de la

muestra, espesor, longitud y altura, respectivamente [31].

Una vez obtenida la conductividad eléctrica, se procede a calcular la energia de acti-
vacion de cada una de las regiones. Para ello se hace uso de curvas tipo Arrhenius, en

las que se representa el logaritmo de la conductividad frente a 1000/T, donde T es la
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temperatura absoluta, en kelvin (K). Se puede deducir entonces el valor de la energia de
activacion a partir de la pendiente de estas, sabiendo que la relacion entre la temperatura

y la conductividad viene dada por la siguiente expresion:

o= A,exp (— kEa > , (2.2)
B

donde A, es un factor preexponencial, F, es la energia de acivacion, expresada en elec-
tronvoltios (eV), kp es la constante de Boltzmann (kg = 8,61733 - 107° eV/K) y T es la

temperatura absoluta [27].

Finalmente, a partir de los valores de R y CPE obtenidos, se calculan las contantes de
tiempo caracteristico asociado a cada circuito equivalente, 7 = R - CPE, de cada uno de

los procesos de conduccion.

Mediante esta aproximacién no seria posible identificar procesos convolucionados que
presenten constantes de tiempo muy préximas entre si, ya que no seria posible distinguir

unos arcos de otros.

2.4.2. Aproximacion 2: Diagramas de Bode y frecuencias carac-

teristicas

Otra aproximacion para analizar los datos obtenidos es utilizar los diagramas de Bode
(Z” frente a la frecuencia). En ellos, se pueden apreciar dos picos de diferente intensidad.
Cada uno se corresponde, en principio, con la respuesta de cada regién: a altas frecuencias,

la del grano, y a bajas frecuencias la del borde de grano, tal y como se presenta en la
figura [2.5]

La frecuencia caracteristica, que se denota por f., se define como la frecuencia del
maximo del pico del diagrama de Bode Z” frente a la frecuencia. En la figura [2.5] estdn
marcados los puntos correspondientes a las frecuencias caracteristicas de los procesos de
conduccién que estan teniendo lugar. A partir de estas frecuencias, se calcula el tiempo

caracteristico mediante la expresién, ya mencionada, 7 = ﬁ [32].
(&

Mediante esta aproximacién tampoco seria posible discernir dos procesos convolucio-
nados con constantes de tiempo muy préximas entre si, puesto que los diagramas de Bode

volverian a aparecer convolucionados.
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Figura 2.5: Diagrama de Bode correspondiente a la medicién a 250 °C para la muestra cerdmica
8YCSZ. Aparecen sefialadas las frecuencias caracteristicas correspondientes a cada pico.

2.4.3. Aproximacién 3: Distribuciéon de tiempos de relajacion

Se utiliza el software informatico DRT tools, que es un software de uso libre [25] 28],
para generar la distribucién de tiempos de relajacion a partir de los datos de impedancia
experimentales (f, 2’y Z7).

La aplicacion de esta técnica requiere de una especial precaucion para la seleccion de
los datos obtenidos en las mediciones de espectroscopia de impedancia. Se debe asegurar
la limpieza de los espectros de impedancia, ya que de lo contrario pueden surgir picos
artefactos o distorsiones indeseables que no tienen un significado fisico. Es por ello que
resulta esencial aplicar un tratamiento previo a los datos experimentales.

Durante el pre-procesamiento de los datos, se realiza un filtrado de los datos originales
para trabajar inicamente con los arcos que se aprecian en el espectro correspondientes,
en principio, a los procesos de conduccién a través del grano y del borde de grano. Pos-
teriormente, para garantizar el correcto funcionamiento del software y obtener resultados
precisos y adecuados, es necesario que los arcos estén completamente cerrados [33| 134].
Para lograr esto, se realiza una simulacion partiendo de los valores de los parametros
del ajuste realizado previamente mediante circuitos equivalentes. En esta simulacion, se
amplia el rango de barrido de frecuencia, desde 1 -10'° Hz/ 1 -10° Hz hasta un limite
inferior que varfa entre 1-107! Hz y 1-107° Hz. La eleccién de los limites del barrido
dependera de la muestra en estudio y de la temperatura. En la figura se presentan, a
modo de ejemplo, los diagramas de Nyquist originales adquiridos experimentalmente, los

obtenidos tras el primer filtrado de datos para poder trabajar inicamente con los arcos
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correspondientes al grano y al borde de grano, y tras el cierre de arcos mediante la simu-

lacién con ZView. Ademds, en la figura [2.7 se adjunta una interfaz del software ZView con

la simulaciéon que hay que realizar para cerrar los arcos, aumentando el rango del barrido

de frecuencia.
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Figura 2.6: Pre-procesamiento de los datos de impedancia a 280 °C. Arriba a la izquierda, los
datos originales en ZView; arriba a la derecha, los datos sin ruido a los que se les realiza el ajuste
para obtener los valores de los pardmetros del circuito equivalente en ZView; abajo, los datos
de los arcos cerrados, obtenidos mediante la simulacién realizada a partir de los parametros de

ajuste obtenidos.
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Figura 2.7: Simulacién obtenida a partir del ajuste

anterior, ampliando el rango de frecuencia

barrido desde 1-10° Hz a 1-1072 Hz (segiin la imagen) para conseguir el cierre de los arcos del
composite cerdmica-grafeno en configuracion CS, 8YCSZ 1rGO CS.
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Una vez terminado el pre-procesamiento de los datos originales de impedancia, se
importan a DRT tools [28] y se obtiene la grafica de distribucién de tiempos de relajacién
correspondiente, tal y como se ve en la figura que presenta el diagrama de tiempos de
relajacion proporcionado por el software correspondiente al composite ceramica-grafeno

en configuraciéon CS a 280 °C.

x10*

1.5

v(7)/9

0 = : : —
107 10® 10 10* 1072 10° 10%

T/s

Figura 2.8: Interfaz del software gratuito DRT tools. Se corresponde con el diagrama de tiempos
de relajacién proporcionado del composite cerdmica-grafeno 8YCSZ 1rGO CS a 280 °C. Cada
proceso de conduccién se asocia con un tiempo de relajacién caracteristico.

El software consta de un codigo de Matlab que, al cargarlo, muestra una ventana
interactiva. En ella, se importan los datos previamente tratados (f, Z’y Z”), y se genera
la curva de distribucién de tiempos de relajacién v(7) [28]. En el eje X estén los tiempos
de relajacién, 7, en segundos.

La relacién entre el espectro de impedancia, Z(f), y la distribucién de tiempos de

relajacién, v(7), se expresa de la siguiente manera:

lnT

= R, dl 2.3
+/001+J27Tf7_ n (23)

siendo R, no negativo.

El célculo de la distribucién de tiempos de relajacién no es sencillo [25], ya que la inver-
sion requerida de la ecuaciéon es un problema mal planteado (integral de Fredholm).
Un enfoque se basa en una transformacion discreta de Fourier aplicada a la parte imagi-
naria de Z(f), Z”. Por ello, se deben cumplir altas exigencias en cuanto a la calidad de
los datos de impedancia. En los tltimos 15 afios, cada vez son més los investigadores que

tratan de calcular la DRT y aplicarla al analisis de impedancia de celdas de combustible

25).
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Resultados

3.1. Enmnergias de activacion

Ceramica monolitica

La figura|3.1| presenta los diagramas de Nyquist para el rango de temperatura estudiado.
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Figura 3.1: Diagramas de Nyquist para la cerdmica monolitica 8YCSZ para un rango de tempe-

ratura, de 210 °C a 320 °C.
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Se puede observar que los arcos formados a altas frecuencias (a la izquierda del dia-
grama) presentan dimensiones mds grandes que los arcos formados a bajas frecuenciasE].
Ademas, se observa que a medida que aumenta la temperatura, disminuyen las dimensio-
nes de ambos arcos y, por tanto, disminuye la resistividad y aumenta la conductividad
eléctrica a través de la ceramica. Esto es razonable, dado que a medida que aumenta la
temperatura, los iones 6xido van adquiriendo la energia necesaria para activarse y moverse
a través de los defectos de la red.

Para asignar a cada arco la regién a la que corresponde su proceso de conduccién
eléctrica, se hace uso de los valores de la capacidad obtenidos mediante el ajuste por
circuitos equivalentes. Comparando los valores obtenidos con los valores de la bibliografia,
en la tabla (donde al grano se le atribuye una capacidad del orden de 10712 F, y al
borde de grano del orden de 107 F [27]), se puede confirmar que el arco que aparece
a altas frecuencias se corresponde con la conduccion a través del grano, mientras que el
arco que aparece a bajas frecuencias se corresponde con la conduccion a través del borde
de grano. Se recuerda que para estos diagramas de Nyquist, la frecuencia aumenta en el

sentido negativo del eje real.

Grano Borde de grano

~ 1079 ~ 10712
1,14-10711/1,94- 107 | 6,77-1079/1,38 - 10~8

CBibliografia (F)
CC’erémica (F)

T
i
i

\ 4
1
|

A4

Tabla 3.1: Capacidades bibliografica ([27]) y del ajuste para el circuito equivalente RCPE
que modela la conduccion a través de cada una de las regiones de la muestra ceramica

8YCSZ.

Segun estos valores, dado que el arco de mayor tamafo se corresponde con el grano, se
puede afirmar que esta region presenta una conductividad menor que el borde de grano.

A partir de los 250 °C comienza a observarse la formacién de un tercer arco, corres-
pondiente a la respuesta del electrodo. En torno a los 290 °C comienza a ser muy notoria
la pérdida del registro del primer arco, debido a las limitaciones de medida que presenta
el montaje del que se dispone.

En la figura se presentan las curvas tipo Arrhenius obtenidas para la conductividad

a través de cada una de las regiones, grano y borde de grano, y para la conductividad

1A 310 °C puede observarse que en la zona de unién entre ambos arcos, el arco a altas frecuencias
presenta un “salto” o un desplazamiento de los datos. Esto puede deberse a errores provocados por el
aparato de medicién.
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Figura 3.2: Representacion tipo Arrhenius de la conductividad de la cerdmica monolitica 8Y CSZ,
desde 210 °C a 320 °C.

Se puede observar que la energia de activacion para los procesos de conduccién a
través del borde de grano es mayor que para la conduccion a través del grano. Segun la
bibliografia, los valores de la energia de activacion para los procesos de conduccién de iones
de oxigeno a través de las vacantes en una ceramica 8YCSZ son, para el grano, entre 0,90
eV y 1,10 eV, y para el borde de grano, entre 1,10 eV y 1,20 eV, mientras que la energia
de activacion para la condcutividad total ronda en torno a 1,1 eV. ([27, [35, 36]). Dado
que las energias de activacién obtenidas en esta muestra ceramica son algo mas bajas, se
podria plantear que exista una leve contribucion de conductividad electronica al mismo
tiempo, dado que esta ltima presenta una energia de activacién en torno a 0,1 eV [27].
Esto podria deberse a que la muestra ha sido sinterizada en una atmoésfera reductora,
puesto que el molde que se emplea para su fabricaciéon es de grafito, y los atomos de
carbono que lo componen presentan afinidad por los iones éxido de la matriz ceramica.
De esta manera, la cerdamica puede presentar mas vacantes que si fuera sinterizada en una
atmosfera que no fuera reductora, provocando un desequilibrio de carga que se compensa
con la presencia de electrones libres que se mueven a través de ella [37].

Se puede concluir entonces que la conduccion que esté teniendo lugar a través de ambas
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regiones eléctricamente activas es mayoritariamente de tipo idnico segtiin las energias de

activacién obtenidas.

Composite ceramica-grafeno en configuraciéon “cross section”

Para el composite con 1% vol. de nanoldminas de grafeno en configuraciéon “cross
section”, se han realizado dos medidas con programas de horno diferentes. Para la primera

medida se ha empleado el Programa 1, con una rampa de calentamiento de 10 °C. En la

figura se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos a diferentes temperaturas.
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Figura 3.3: Diagramas de Nyquist para el composite cerdmica-grafeno en configuraciéon CS,

8YCSZ 1rGO CS para un rango de temperatura de 210 °C a 330 °C.

En este caso, el arco formado a altas frecuencias presenta unas dimensiones mucho

menores que el arco formado a bajas frecuencias. No es hasta los 290 °C cuando se empieza

a registrar un tercer arco.
La reduccién del tamano de los arcos a medida que aumenta la temperatura se traduce

en una disminucion de la resistencia a los mecanismos de conduccioén con la temperatura.

Comparando las capacidades obtenidas a partir del ajuste por circuitos equivalentes
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con los valores obtenidos para la cerdmica monolitica (ver tabla [3.2)), se puede afirmar
que el arco a altas frecuencias es el correspondiente a la conductividad a través del grano,
mientras que el arco a frecuencias mas bajas es el correspondiente a la conductividad a

través del borde de grano.

Grano Borde de grano
Ceeramica (F) i 1,14-107"/1,94-10"" | 6,77-1079/1,38 - 1078
Coompositecs (F) | I,'j/,'.' 4,25 - 10_11/9, 87-10711 | 1,61 - 10_8/4, 12-1078

Tabla 3.2: Capacidades obtenidas mediante el ajuste con ZView para el circuito equivalente
RCPE que modela la conducciéon a través de cada una de las regiones de la cerdmica
8YCSZ y del composite ceramica-grafeno 8YCSZ 1rGO CS.

Como se ha comentado, en este composite ceramica-grafeno, el arco de baja frecuencia
presenta un tamano mucho mayor que el arco de alta frecuencia. Esto es lo contrario a
lo que se ha observado en la ceramica 8YCSZ, por lo que, en este caso, la conductividad
eléctrica es mayor por el interior del grano que por el borde de grano.

En la figura |3.4] se presentan las curvas tipo Arrhenius obtenidas para la conductividad

a través del grano y a través del borde de grano, y para la conductividad total.
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Figura 3.4: Representaciéon tipo Arrhenius de la conductividad del composite ceramica-grafeno
en la configuraciéon CS, 8YCSZ 1rGO CS, desde 210 °C a 330 °C.
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La energia de activacion de los procesos de conduccién por el borde de grano es mayor
que la correspondiente a la conduccién por el grano. Sin embargo, las posiciones relati-
vas de las rectas de ambas regiones varian: aparecen al contrario que para la ceramica
monolitica. Esto se debe a que ahora el borde de grano presenta una menor conductividad.

Se puede pensar que las nanoldminas de grafeno dispuestas entre los granos estan
bloqueando la conduccién iénica a través del borde de grano de alguna manera [27} 3§].

En principio, no esta claro si los procesos de conduccion que estan teniendo lugar a
través de ambas regiones se corresponden tnicamente con la conduccién idnica a través del
grano y borde de grano, o presentan convoluciéon con procesos de conduccion electronica,
dado que las energias de activacion aparecen proximas al limite inferior de los rangos
proporcionados por la bibliografia, al igual que en la muestra cerdmica. En principio, se
podria suponer que la conductividad es mayoritariamente iénica en base a los valores de
energia obtenidos, pudiendo existir una leve contribucion de conductividad electrénica.

Para la segunda medicién se emplea el Programa 2, descrito en la seccion [2.3] En la

figura se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos.
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Figura 3.5: Diagramas de Nyquist para el composite ceramica-grafeno en ocnfiguraciéon CS,
8YCSZ 1rGO CS, con el Programa 2, para las temperaturas 273 °C, 294 °C, 323 °C y 352 °C.
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Los arcos registrados en las medidas de parada y fin son muy parecidos entre si. Esto
es consecuencia de que el condensador entra rapidamente en estado estacionario. Si la
temperatura estabilizara y los arcos variasen, seria necesario hacer la parada para dejar
que el condensador operase en estado estacionario.

A partir de la medida tomada a 290 °C se comienza a registrar un tercer arco, corres-
pondiente con la respuesta del electrodo, igual que ocurria con el Programa 1.

A continuacién, en la figura |3.6| se presentan las representaciones tipo Arrhenius obte-

nidas para cada una de las adquisiciones: inicio, parada y fin.
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Figura 3.6: Representaciones tipo Arrhenius de la conductividad del composite ceramica-grafeno
en configuraciéon CS, 8YCSZ 1rGO CS, para la medida con el Programa 2.

Se puede comprobar que las conductividades coinciden en los tres registros de datos,
dado que las rectas estan posicionadas a la misma altura en las tres graficas. Se confirma
asi que el condensador estd operando en estado estacionario. Por tanto, se puede afirmar
que no resulta necesario seguir llevando a cabo este proceso de estabilizacién de tempe-

raturas para las mediciones, y se puede usar el Programa 1, en el que se lleva a cabo la
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adquisicion de datos sin alcanzar estabilizacién de temperatura. Ademas, en la tabla [3.3
se puede constatar que, para el Programa 2, las energias de activacion obtenidas en las

tres adquisiciones son muy similares entre si y entran dentro del error.

Energia de activacion, (Eac; = AFqet) €V
Grano Borde de grano Total
Inicio | 0,84 + 0,04 0,96 = 0,05 0,94 + 0,05
Programa 2 | Parada | 0,86 + 0,03 0,99 + 0,04 0,97 £ 0,03
Fin | 0,87 £0,03 | 099 £003 | 097 £ 0,03

Tabla 3.3: Energias de activacion de los procesos de conduccién por cada una de las
regiones, grano y borde de grano, junto con la energia de activacion de la conductividad
total, obtenidas mediante el Programa 2.

Composite ceramica-grafeno en configuraciéon “top view”

Para el composite con 1% vol. de nanoldminas de grafeno en configuracién “top view”,
se presentan en la figura los diagramas de Nyquist obtenidos para un rango de tem-
peratura que va desde los 220 °C hasta los 330 °C.
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Figura 3.7: Diagramas de Nyquist para el composite ceramica-grafeno en configuraciéon TV,
8YCSZ 1rGO TV, para el rango de temperatura de 220 °C a 330 °C.
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Hasta que no se alcazan los 250 °C, el arco a bajas frecuencias no se forma completa-
mente en este composite. A partir de los 280 °C aparece el tercer arco, correspondiente
al electrodo. Para temperaturas superiores, a partir de los 300 °C, comienza a perderse
el registro del primer arco. Al igual que en la configuracién “cross section”, el arco a
bajas frecuencias corresponde al borde de grano, y el arco a altas frecuencias corresponde
al grano. Esto se verifica al comparar las capacidades obtenidas mediante el ajuste por

circuitos equivalentes con las capacidades de la ceramica monolitica (ver tabla |3.4)).

Grano Borde de grano
Ceeramica (F) i 1,14-1071/1,94-107* | 6,77 -1079/1,38 - 1078
Ceompositerv (F) | === | 2,05-1071/2,87-107" | 7,03-107/2,02-107®

Tabla 3.4: Capacidades obtenidas mediante el ajuste con ZView para el circuito equivalente
RCPE que modela la conduccion a través de cada una de las regiones de la ceramica
8YCSZ y del composite ceramica-grafeno en configuracion TV, 8YCSZ 1rGO TV.

El arco correspondiente al borde de grano presenta unas dimensiones mayores que el
correspondiente al grano, sin embargo, la diferencia entre ambos no es tan marcada como
en la disposicion “cross section” del composite. Para esta configuracién, la conductividad
a través del borde grano es menor que la conductividad a través del interior del grano.

En la figura se presentan las curvas tipo Arrhenius obtenidas.

-5-
6. o Grano
. e Borde de grano
-7 e Total
i o
-84 ° . .
T _g_- .o o
E J * o o ° o
104 -
| e o
S ] cs Eoct grano = (0,931 £0,012) eV
b ] ° o
£ -12- == : .
_ - =1 s Eact borde = (1,022 £ 0,011) eV
Bl R ® | Eay o = (0,999 £ 0,012) eV
-14 4
1,6 | 1,8 | 2,0 | 2,2
1000/T (K™

Figura 3.8: Representaciones tipo Arrhenius de la conductividad del composite ceramica-grafeno
en configuraciéon TV, 8YCSZ 1rGO TV.



44 Capitulo 3. Resultados

En este caso, para la configuracién “top view”, la posicion relativa de la recta de la
conductividad a través del grano vuelve a estar por encima de la conductividad a través
del borde de grano, al igual que ocurria para la configuracién “cross section”. Esto se debe
a que hay mayor conductividad por el interior del grano por la presencia de rGO en las
juntas de grano, al igual que ocurria con el composite en configuracién CS [38].

La energia de activacion del composite vuelve a estar en torno a 1 eV. Esta leve dis-
minucion del valor de la energia de activacion con respecto al valor tedrico de la ceramica
en ausencia de una segunda fase de grafeno lleva a plantear de nuevo la hipétesis sobre la
convolucién de procesos de conductividad ionica y electréonica. Esta tultima puede ser con-
secuencia de la reduccion de la matriz de circona durante el proceso de fabricacion de la
muestra, que se lleva a cabo en un molde de grafito que actiia como atmosfera reductora.

Suponiendo que la conductividad es mayoritariamene iénica, puede ser razonable pen-
sar que el hecho de que las nanolaminas de grafeno estén situadas en las juntas de grano
sea el responsable de que, para ambas configuraciones del composite, se obtenga una con-
ductividad mas baja a través del borde de grano que a través del interior del grano. La
razon de esto seria que las nanolaminas de grafeno entorpezcan el movimiento de los iones
6xido, dado que estas no conducen iones [27].

La tabla[3.5resume todas las energias de activacion calculadas, a modo de comparativa.

Energia de activacion, (FEac; = AFqct) €V

Muestra Grano Borde de grano Total
Cerdmica i 0,984 + 0,010 1,030 4+ 0,012 0,992 + 0,010
Composite CS | i1 | 0,947 £ 0,006 1,073 + 0,014 1,057 £+ 0,013
Composite TV | =i~ | 0,931 + 0,012 1,022 £ 0,011 0,999 + 0,012

Tabla 3.5: Energias de activaciéon para la conductividad iénica a través del grano y del
borde de grano, junto con la total, de la ceramica monolitica, y los composites ceramica-
grafeno en ambas configuraciones.

3.2. Tiempos de relajacion

En esta seccion se exponen los resultados obtenidos para las temperaturas de 220 °C,
250 °C, 280 °C y 310 °C, y se comparan las variaciones de los tiempos caracteristicos de los

procesos de conduccion a través del grano y el borde de grano al aumentar la temperatura.
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7 calculadas mediante diagramas de Nyquist y circuitos equiva-

lentes

A continuacion se presentan los tiempos de relajacién para la conduccion a través de
ambas regiones, grano y borde de grano, calculados mediante esta aproximacion. En la
tabla se presentan los resultados obtenidos para el proceso de conduccion a través del
grand?], mientras que en la tabla[3.7se presentan los resultados obtenidos para los procesos
de conduccion a través del borde de grano. En principio se plantea que inicamente tiene
lugar un proceso de conduccion en cada region de las tres muestras.

Se puede observar una disminucion de los tiempos a medida que aumenta la tempera-

tura en ambas regiones.

Grano, (7 + A7) 107 (s)
T (°C) | Ceramica | Composite CS 11|/ | Composite TV ==
220 4,08 £ 0,05 6,63 + 0,18 5,124+ 0,11
250 1,051 £ 0,012 2,30 £ 0,07 1,34 40,03
280 0,296 £ 0,005 0,86 + 0,03 0,438 £0,015
310 — 0,308 £0,018 0,164 £ 0,010

Tabla 3.6: Tiempos de relajaciéon para la conductividad a través del interior del grano
para la ceramica monolitica y el composite ceramica-grafeno en ambas configuraciones,
calculados mediante la aproximacion de diagramas de Nyquist.

Borde de grano, (7 + A7) -1073 (s)
T (°C) | Ceramica | Composite CS 11|/ | Composite TV ==
220 0,26 £0,04 20,2+0,9 5,04+0,2
250 0,089 4+ 0, 006 5,124+ 0,10 1,59 £0,06
280 0,0340 + 0,0020 2,0+£0,4 0,655 4+ 0,004
310 — 1,03 +0,03 0,290 + 0,011

Tabla 3.7: Tiempos de relajacion para la conductividad a través del borde de grano para la
ceramica monolitica y el composite ceramica-grafeno en ambas configuraciones, calculados
mediante la aproximaciéon de diagramas de Nyquist.

2Cabe destacar que a 310 ° C no se presentan los resultados la cerdmica 8YCSZ, puesto que desaparece
la contribucién del arco del grano debido a las limitaciones del montaje del laboratorio.
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7 mediante diagramas de Bode y frecuencias caracteristicas

A continuacién se presentan en la figura[3.9]1os diagramas de Bode a partir de los cuales
se han calculado los tiempos de relajacion de los procesos de conduccion a través de cada
regién®}, haciendo uso de las frecuencias caracteristicas de cada pico de los diagramas de

Bode (Z” vs. f) y de la expresiéon 7 = Flfc
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Figura 3.9: Diagramas de Bode con las frecuencias caracteristicas de los procesos de conduccién
a través del grano y borde de grano senaladas para las tres muestras.

A continuacién, se presentan los tiempos de relajacién obtenidos.

3Para 310 °C, solo se presenta la f. correspondiente al borde de grano de la cerdmica 8YCSZ dado
que, como ya se ha comentado, se pierde la contribucién del arco del grano por limitaciones del montaje.
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Grano, (7 £ A1) 1075 (s)
T (°C) | Ceramica | Composite CS 1}/ | Composite TV -~
220 2,11 40,03 2,05 40,13 2,18 4+ 0,15
250 0,54 +0,18 0,57+ 0,20 0,53 £ 0,25
280 0,17+ 0,09 0,17+ 0,09 0,19+0,10
310 — 0,0563 £+ 0,0020 0,064 4+ 0,003

Tabla 3.8: Tiempos de relajacion para la conductividad a través del grano para la muestra
ceramica 8YCSZ y el composite ceramica-grafeno en configuraciones CS y TV, 8YCSZ
1rGO CS y 8YCSZ 1rGO TV, respectivamente, calculados mediante la aproximacion de
diagramas de Bode.

Borde de grano, (7 + A7) 1073 (s)
T (°C) | Cerdmica | Composite CS 11|/ | Composite TV ==
220 0,085 £ 0,005 2,7£0,5 1,10 £ 0,15
250 0,0195 + 0,0024 0,58 £ 0,11 0,224+0,03
980 | 0,0058 = 0,0003 0,151+ 0,014 0,066 + 0,003
310 0,0020 £ 0,0010 0,054 + 0,004 0, 0220 £ 0,0009

Tabla 3.9: Tiempos de relajacion para la conductividad a través del borde grano para la
muestra ceramica 8YCSZ y el composite cerdmica-grafeno en configuraciones CS y TV,
8YCSZ 1rGO CS y 8YCSZ 1rGO TV, respectivamente, calculados mediante la aproxima-
cion de diagramas de Bode.

De nuevo, se observa que a medida que aumenta la temperatura, disminuyen los tiempos
de relajacion. Se puede comprobar que los tiempos obtenidos difieren hasta en un orden de

magnitud de los obtenidos mediante la aproximacion de diagramas de Nyquist y circuitos

equivalentes (ver tablas [3.6)y [3.7).

7 mediante distribuciéon de tiempos de relajacion

A continuacién, se presentan las distribuciones de tiempos de relajacién obtenidas con
el programa DRT tools, tanto para los datos filtrados como para los arcos cerrados, en las
figuras y .11} Es importante destacar que los diagramas del DRT correspondientes a
los datos de los arcos abiertos (los datos seleccionados para realizar la simulacion posterior
para el cierre de arcos) estan representados con linea punteada, mientras que con linea

continua se representan los diagramas correspondientes a los datos de los arcos cerrados.
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Grano, 7 -107° (s)
T (°C) | Ceramica | | Composite CS '/i|! | Composite TV -~
220 2,02 1,91 2,06
250 0,51 0,52 0,56
280 0,16 0,15 0,17
310 — 0,06 0,07

Tabla 3.10: Tiempos de relajacion para la conductividad a través del grano para la ce-
ramica monolitica 8YCSZ, y los composites ceramica-grafeno en configuraciéon CS 'y TV,
8YCSZ 1rGO CS y 8YCSZ 1rGO TV, respectivamente, obtenidos mediante el software

DRT tools.

Borde de grano, 7 -107% (s)
T (°C) | Ceramica | | Composite CS '/}|! | Composite TV =i
220 0,08 2,98 1,15
250 0,02 0,87 0,33
280 0,01 0,21 0,07
310 0,002 0,06 0,02

Tabla 3.11: Tiempos de relajaciéon para la conductividad a través del borde de grano
para la ceramica monolitica 8YCSZ, y los composites ceramica-grafeno en configuracion
CSy TV, 8YCSZ 1rGO CS y 8YCSZ 1rGO TV, respectivamente, obtenidos mediante el
software DRT tools.

En los diagramas de DRT tools presentados en las figuras v [3.11] se puede observar
que los picos se ensanchan y disminuyen sus alturas al cerrar los arcos. La amplitud de
la senal para cada tiempo de relajacién especifico esta correlacionada con la contribucion
relativa de ese proceso a la conductividad total de la muestra. Ademas, se eliminan algunos
picos del diagrama correspondiente a los arcos abiertos. Estos tltimos son picos artefactos,
que no se corresponden con ningtn proceso fisico, y pueden llevar a confusion [33].

Las tablas y presentan los tiempos de relajacién obtenidos para la conducti-
vidad a través del grano y del borde de grano, respectivamente, obtenidos a partir de los
espectros de DRT tools en linea continua. De nuevo, se puede comprobar que, a medida
que aumenta la temperatura, los tiempos de relajacion disminuyen, es decir, los iones
responden con mayor velocidad.

Se puede comprobar que los tiempos calculados mediante los diagramas de Bode y
los diagramas de DRT tools se asemejan bastante (ver tablas y B.9), y sin embargo
pueden llegar a diferir hasta en un orden de magnitud de los tiempos obtenidos mediante
los diagramas de Nyquist y circuitos equivalentes (ver tablas y . Por lo tanto,

se puede concluir que estos dos formalismos (diagramas de Bode y DRT) son los que se
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deben emplear a la hora de calcular tiempos de relajacién en este trabajo. Para la primera
aproximacion mediante diagramas de Nyquist y circuitos equivalentes, se ha optado por
calcular 7 mediante la expresion 7 = R - CPE, donde C = CPE, y probablemente esta
no sea la mas adecuada. Otros autores, como D. Marinha y M. Belmonte [27], optan por
emplear la expresién C = (R'™"-CPE)/™ para calcular la capacidad ((T.19)). Sin embargo,
empleando esta expresion para este trabajo, se obtienen valores que se diferencian en varios
6rdenes de magnitud de los valores aportados por la bibliografia (ver tabla . Por ello,
se ha descartado el uso de dicha expresion para el cdlculo de las capacidades.

Se observa que en los diagramas DRT obtenidos aparecen tnicamente dos senales,
cada una correspondiente a un proceso de conducciéon en cada region, confirmando asi la
hipétesis planteada al comienzo de la seccién, en la que se suponia que habia un tinico
proceso de conduccion en cada region eléctricamente activa.

Finalmente, se presentan en la figura[3.12]1os tiempos de relajacién obtenidos mediante

el software DRT tools en funcién de la temperatura.

® Grano ceramica monolitica
Grano composite configuracion CS

® Grano composite configuracién TV
20x10° @
1,6x10°
1,2x10°
O
© 8,0x107
]
4,0x107 4
°
0,0 b
T T T T T 1
220 240 260 280 300 320
T (°C)
X Borde de grano ceramica monolitica
Borde de grano composite configuracion CS
s X Borde de grano composite configuracion TV
3,0x107 4
-3 | ] T
2,5x10 "Ikb“'
2,0x10°4
® 1,5x10°
o
1,0x10° 4
5,0x10

0,04

220 240 260 280 300 320
T (°C)
Figura 3.12: Tiempos de relajacién obtenidos mediante DRT tools frente a temperatura. Arriba,

para el proceso de conduccién eléctrica a través de los granos. Abajo, para el proceso de con-
duccidén eléctrica a través de los bordes de grano.
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Mediante esta comparaciéon, se puede establecer el efecto del grafeno en los tiempos
de relajacion para la conductividad a través de de cada region eléctricamente activa del
material, grano y borde de grano. Mientras que los tiempos de relajacion son bastante
similares para la conductividad a través del grano en todas las muestras estudiadas vy,
por tanto, parece que no esté afectando a los grano la presencia de las nanolaminas,
en el borde de grano se aprecia un efecto notorio de las nanoldminas de grafeno en los
tiempos de relajacién, aumentandolos en ambos composites para bajas temperaturas. Se
puede observar que el efecto es mayor para el composite en el que los iones circulan en
la misma direccién del plano ab de las nanoldminas, en la configuracion CS (ver figura
3.13)). Esto podria deberse a que, en esta configuraciéon, los iones de oxigeno que circulen
por el borde cerdmico en contacto con una nanoldmina en su recorrido de un electrodo a
otro, van a tener que recorrer mas espacio proximo a ella. Esta zona cerdmica, afectada
por la presencia de estas nanoldminas (ver ﬁgur a la derecha, en amarillo), parece

ralentizar el movimiento de los iones.

Figura 3.13: Imagen microscopia electronica de barrido del composite cerdmica-grafeno con un
1% de nanoldminas de grafeno. En la imagen ampliada se pueden apreciar los granos, en escala
de grises, mientras que en negro se presentan los huecos que dejan las nanolaminas de grafeno
tras un proceso de revelado. En la segunda ampliacién, a la derecha del todo, aparece marcada
en amarillo la zona ceramica de los bordes de grano afectada por la presencia de las nanolaminas.

Esta ralentizacion de la conduccion idnica a través del borde de grano debido a las
nanoldaminas de grafeno va cayendo con la temperatura, hasta que practicamente se hace
inapreciable a partir de 300 °C. Esto ultimo podria deberse a que, a medida que aumenta

la temperatura, los iones van adquiriendo la suficiente energia como para poder avanzar

a través de la zona ceramica afectada sin disminuir su frecuencia de paso.
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Conclusiones y trabajos futuros

Tras la discusion de los resultados obtenidos, se puede concluir que:

Se ha llevado a cabo la correcta identificacién de los arcos de los espectros de impe-
dancia representados mediante diagramas de Nyquist con los procesos de conduccion
a través de las regiones eléctricamente activas, grano y borde de grano.

El proceso de conduccion que tiene lugar a través de ambas regiones es mayoritaria-
mente idnico, segin los valores de la E,.; obtenidos, que rondan en torno a los 0,9 eV
y 1 eV. Quizds presenten una muy leve contribucién de conductividad electronica,
debido a que estas energias son algo bajas en comparacién con las aportadas por la
bibliografia.

En la ceramica monolitica hay mayor conductividad a través del borde de grano
que a través del interior del grano, mientras que en los composites la conductividad
por el borde de grano es mas baja. Esto puede estar debido al hecho de que las
nanoldaminas de grafeno, que no conducen iones, se dispongan en las juntas de grano
de la ceramica.

Mediante el analisis de los tiempos caracteristicos de los procesos de conduccion
se comprueba que, en principio, no hay convolucién de procesos en ninguna de las
regiones de las muestras estudiadas, en contra de lo que sugerian algunos autores.
De las tres aproximaciones empleadas, a partir de los analisis mediante diagramas
de Bode y las distribuciones de tiempos de relajaciéon se obtienen resultados muy
similares, en comparacion con los proporcionados por la aproximacion de diagramas
de Nyquist, que difieren hasta en un orden de magnitud. Habria que ahondar mas

en las posibles causas de esta diferencia tan llamativa.

23
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= Las nanoldminas de grafeno no alteran la movilidad de los iones 6xido a través del
interior del grano para ninguna de las muestras, dado que los tiempos de relajaciéon
obtenidos son muy similares en las tres.
= La movilidad de los iones 6xido en los bordes de grano proximos a las nanoldminas de
grafeno en los composites se ve reducida para temperaturas inferiores a 300 °C. Esto
se deduce del hecho de que los tiempos de relajacion de los procesos de conduccion a
través de esta region son mayores que en la ceramica monolitica. Para temperaturas
a partir de los 300 °C, las nanolaminas dejan de tener un efecto relevante. Los iones
adquieren suficiente energia, y las nanolaminas dejan de ralentizar su movimiento
durante su recorrido a través de los bordes de grano de las zonas cerdmicas afectadas.
Mediante futuros trabajos en los que se estudien muestras con distintos contenidos
de nanolaminas de grafeno, podria estudiarse como varian las contribuciones iénica y
electrénica a la conductividad total en funcién de dicho contenido. Se podria comprobar
si tiene lugar la aparicion de nuevos picos en la distribucién de tiempos de relajacion,
antes de llegar al limite de percolacion eléctrica a través del electrolito. A partir de dicho
limite, la conduccién electrénica pasaria a ser mayoritaria debido a que la concentracion
de nanolaminas de grafeno es suficientemente alta.
El estudio de este tipo de compuestos abre un campo interesante que puede generar

nuevas aplicaciones en el &mbito de las energias limpias.



Apéndice A
Elementos ideales de circuito en AC

En esta seccion, se establecera la relacion entre los fasores de corriente y voltaje para
una resistencia y un condensador. De esta manera, se obtendra la expresion de la impedan-
cia correspondiente a cada uno de estos elementos, tal como se ha definido anteriormente

en la ecuacion (|1.10)).

Relacién V-1 para una resistencia

Utilizando una corriente alterna como la de la expresion (1.2), se tiene que el voltaje

entre los terminales de la resistencia es:

Vr(t) = RIycos (wt + ¢s) , (A1)

que en representacion fasorial, haciendo uso de las expresiones (1.7)) y (1.9), queda como:

Vi = RIp. (A.2)

Por lo que la constante de proporcionalidad, en este caso real, es Zr = R. Ambas
senales, intensidad y voltaje, estan en fase dado que no posee componente imaginaria.
Esto es cierto para todas las frecuencias. En la figura se presenta representacion

esquematica de una resistencia en AC:

Ip(t) It
> ANN—

Figura A.1: Representacién esquemadtica de una resistencia en AC.
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Relaciéon V-1 para un condensador

A continuacion, se presenta la relacion entre los fasores de corriente y voltaje para una

condensador. El voltaje viene dado por la expresion ([1.1)):

Io(t)=C = —wV,,Csen (wt + ¢1) = —wC'V,, cos (wt + ¢1 — 90°) (A.3)

y usando que e 9 = cos(—90°) + jsin(—90°) = —j, se tiene que:

Io(t) = —wCV, R (ej(‘Ut+¢1_90°)) = jwCV,, R (ej“tej¢1) , (A.4)

que en forma fasorial, haciendo uso de las expresiones ((1.7) vy (1.9) queda como:
IC = ijVC. (A5)

Poniendo (A.5)) como V¢ en funcién de I, se obtiene finalmente que:

Ic e
Voe=—F=—-7— A6

de donde se deduce que la constante de proporcionalidad compleja entre los fasores de
voltaje e intensidad es Z¢o = 1/(jwC) = —j/(wC). El desfase entre ambas senales es de
90°, pues solo posee parte imaginaria negativa. Una representaciéon esquematica de un

condensador en AC es el que se presenta a continuacion en la figura

1/jwC

Figura A.2: Representacién esquematica de un condensador en AC.

Se puede concluir que ambas expresiones, y , tienen la forma V = ZI,
donde Z es la impedancia del elemento de circuito, que se mide en ohmios (€2). A la
parte real se le conoce por el nombre de resistencia, mientras que a la parte imaginaria
se le conoce por el nombre de reactancia. Es importante saber que una impedancia no es
un fasor. No todos los niimeros complejos son fasores: los fasores son niimeros complejos

que representan el coeficiente que acompaiia a ¢/“!, y por tanto no contienen informacién
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sobre la componente temporal. En la tabla se resumen los valores de las impedancias

y reactancias [21], §9.4][22)].

Elemento de circuito | Impedancia | Reactancia
Resistencia R -
Inductor jwL wL
Condensador -j/(wC) -1/(wC)

Tabla A.1: Impedancias y reactancias de una resistencia, un inductor y un condensador.
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Apéndice B
Elementos ideales de circuito en DC

Se abordan los elementos de circuito en el caso en el que todas las fuentes del circuito
sean constantes. Se limita el estudio a los resistores y condensadores, que son los tinicos ele-
mentos de circuito requeridos en el contexto de este trabajo. Es importante tener presente
que estos componentes se consideran ideales, no reales. Son simplificaciones idealizadas

utiles para describir la realidad, no de forma exacta, pero si de forma conveniente.

Resistencias en circuitos en DC

Como ya se ha comentado, por la Ley de Ohm, el voltaje de una resistencia en DC es:

V =IR (B.1)

Las resistencias pueden estar colocadas en serie o en paralelo. Para los analisis de
circuitos se emplean las leyes de corrientes y tensiones de Kirchhoff (KCL y KVL, respec-
tivamente) y la Ley de Ohm, ([1.3]).

Un circuito de resistencias en serie se representa esquematicamente como se muestra

en la figura [B.1}

Figura B.1: Circuito esquematico de resistencias en serie.

donde cada resistencia R; presenta un voltaje V; entre sus extremos. La corriente que

29
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fluye a través de ellas es la misma para todas: Ir. Aplicando KVL, se tiene que el voltaje

total Vp es:

=1

y usando ((1.3)) se obtiene:

VT:Z[RRi:[RZRh (B3)

i=1 i=1

por lo que la resistencia equivalente R, es:

Ru="T—Y R, (B.4)

A continuacién se muestra en la figura un esquema de un circuito de resistencias

dispuestas en paralelo [20, §2.2]:

Rl RQ Rn
It

*—
*—p e o o

Figura B.2: Circuito esquematico de resistencias en paralelo.

Entre los extremos del abierto hay una tension Vr, que es la misma que la tensién entre

los extremos de cada resistencia, es decir:

Vi=Vo=..=V, =V (B.5)

A través de cada resistencia R; circula una intensidad I;, de manera que:

Sustituyendo la expresién en (B.7):
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v (S ) B3

=1~ =1 """

y pasando V7 a la izquierda de la igualdad dividiendo a Ir:

=Y —; Rey= =l . (B.10)
Req i=1 "4 ( )
R;
VESD seeesTl

Condensadores en circuitos en DC

El dispositivo mas comin para almacenamiento de carga es el condensador de placas
paralelas. Se trata de un elemento de circuito formado por dos placas conductoras enfren-
tadas y separadas por un material dieléctrico. La fuente le transfiere carga a las placas,

creandose una diferencia de potencial entre ambas:

q=CYV, (B.11)

donde C' es la capacidad en faradios (F), ¢ es la carga acumulada en coulombios (C), y
V es el voltaje medido entre ambas placas en voltios (V). El valor de C' dependeré de
la geometria del condensador y de la constante dieléctrica del material que separa los

conductores. Viene dado por la siguiente ecuacion:

= — B.12
0=, (B.12)

donde € es la constante dieléctrica absoluta del material (que equivale a g¢e,, con gq la
constante dieléctrica del vacio y €, la constante dieléctrica relativa, que dependera de las
propiedades fisicas del material) en faradios partido por metros (F/m), A es la superficie
de las placas en metros cuadrados (m?), y d es el grosor del material dieléctrico, o lo que
es lo mismo, la distancia entre ambas placas, en metros (m).

En DC, un condensador funciona como un circuito abierto. Se procede a analizar ahora

los circuitos de condensadores en serie y en paralelo de la misma manera que se ha hecho
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con los resistores.

Sea un circuito de condensadores en serie como el de la figura [B.3

A

Figura B.3: Circuito esquemético de condensadores en serie.

Entre los extremos del abierto hay una tension Vi, que por KVL serd la suma de los

V; que hay en cada condensador. Asi:

VTzzn:Viziq", (B.13)

Como la corriente que circula es la misma para todos ellos, la carga acumulada serd

también la misma para cada condensador:

g1 = Q2 " =qp = q, (B.14)

por lo que:

VN~ T :q< ) (B.15)
=2\

La capacidad equivalente sera entonces:

(B.16)

[
y
.
.
.

Figura B.4: Circuito esquemético de condensadores en paralelo.

El voltaje entre las placas de los condensadores es el mismo para todos, V; = Vr, por



63

estar conectados en paralelo. La carga total del circuito sera entonces la suma de las

cargas individuales:

7= g (B.17)
i=1

Sustituyendo la expresién (B.11)), se obtiene:

q= CVi=Vr) C;=CVp, (B.18)
i=1

i=1

obteniéndose asi la expresién de la capacidad equivalente del circuito |20} §2.2] [39]:

Coy = ZC (B.19)
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Apéndice B. Elementos ideales de circuito en DC
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