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RESUMEN 

 

Una celda combustible genera electricidad a partir de una reacción química, comúnmente la 

reacción entre el hidrógeno y oxígeno para obtener como producto agua y electrones que pueden 

ser utilizados. Hay diferentes tipos de celdas combustible y se clasifican según el tipo de 

electrolito como las SOFCs y dentro de éstas las IT-SOFCs (celdas combustibles de óxidos 

sólidos de temperatura intermedia) que se caracterizan por tener una temperatura de operación 

entre 500 y 800 °C. Uno de los materiales de mayor interés para los electrolitos de las IT-SOFCs, 

es la Ceria dopada. 

En el presente proyecto se prepararon electrolitos por aleado mecánico (AM), partiendo de los 

óxidos de CeO2, Gd2O3 como aleante y como co-aleantes Nd2O3/Pr2O3, con el objeto de analizar 

el efecto del co-aleante en la conductividad iónica. Primero, se analizó la aleación base 15GDC 

(Gd2O3 15%-CeO2 85%mol) a diferentes tiempos de molienda; 20, 30 y 40 h. Se realizó un 

análisis estructural a los polvos mediante refinamiento Rietveld, para monitorear el cambio en el 

parámetro de red y así determinar el tiempo óptimo de molienda. Además para complementar el 

análisis estructural los polvos molidos fueron analizados por micro-espectroscopia Raman y 

MET. 

Una vez establecido el tiempo óptimo para la formación de las aleaciones, se hicieron 

preformas en verde compactadas a 550 MPa, posteriormente se realizó el análisis por dilatometría 

y así, establecer el ciclo adecuado de sinterización que asegura altas densificaciones en los 

electrolitos.  

Los electrolitos obtenidos se analizaron por espectroscopia de impedancia; técnica para medir 

la conductividad iónica. Se midió en un rango de temperatura de 400 a 800 °C en aire y en 

atmósfera reductora (5%H2/Ar) o presiones parciales de oxígeno muy bajas (de 0.2 atm a 10-12 

atm. Se obtuvieron diagramas de Nyquist, de los cuales se determinó la conductividad iónica 

efectiva y la energía de activación, para cada uno de los electrolitos. Las muestras que mejores 

resultados de conductividad fueron las co-aleadas con praseodimio tanto en aire como en 

atmosfera reductora. 

PALABRAS CLAVE: Celdas combustible, conductividad iónica, espectroscopia de impedancia, 

aleado mecánico, refinamiento RIETVELD.   
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ABSTRACT 

 

A fuel cell generates energy as of a chemical reaction, commonly the reaction between 

hydrogen and oxygen yields products such as water and electrons that can be used. There exist 

different kinds of fuel cells and they are classified according to the type of the electrolyte such as 

SOFCs (Solid Oxide Fuel cells) and the IT-SOFCs (Intermediate Temperature -Solid Oxide Fuel 

Cells) that it characterize for having high operation temperature between 500 to 800 °C. One of 

the most interesting material for the electrolytes in IT-SOFC, is the doped ceria. 

At the present project, Gd-Doped ceria electrolytes were prepared by mechanical alloying 

(MA), starting from the oxides of CeO2 and Gd2O3, and Nd2O3/Pr2O3 as co-alloying elements, 

whit the objectivre of analyzing the effect the of co-alloying element in the ionic conductivity. 

First, the base alloy 15GDC (Gd2O3 15%-CeO2 85%mol) was analyzed at various milling times; 

20, 30 and 40h. A structural analysis to the powders through Rietveld refinement was carried out 

by monitoring the change in the lattice parameter and determining the milling optimum time. In 

addition to the structural analysis, the as-milling powders were analyzed by Raman micro-

spectroscopy and TEM. 

Once it was established the optimum time for the formation of alloys, the green preforms 

were compacted at 550 MPa, and then dilatometric analyses were performed in order to establish 

a suitable sintering cycle that guaranteed high densification of the electrolytes. 

The electrolytes were tested by impedance spectroscopy to measure their ionic conductivity. 

The ionic conductivity was measure in a temperature range of 400 to 800 °C in air and reducing 

atmosphere (5%H2/Ar) or lower oxygen partial pressure (from 0.2 atm to 10-12 atm). The 

effective ionic conductivity and the activation energy for each electrolyte, were obtained from 

Nyquist diagrams. The samples with the highest conductivity value were those co-alloyed with 

praseodymium, in both air and reducing atmosphere. 
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CAPÍTULO I. INTRODUCCIÓN 

 

El enfoque principal de éste trabajo es evaluar la conductividad iónica de electrolitos de 

óxidos sólidos a base de Ceria, aleados con gadolinio y co-aleados con otra tierra rara, variando 

concentraciones y condiciones de temperatura y atmósferas. No menos importante, es el método 

de obtención de dichos electrolitos, que se realizó por aleado mecánico, partiendo de los óxidos: 

CeO2, Gd2O3, Pr2O3 y Nd2O3. 

En el primer apartado de este trabajo se describen los objetivos que persigue el proyecto así 

como la justificación e hipótesis planteada para el desarrollo general del proyecto de 

investigación. El objetivo principal del proyecto propone obtener electrolitos de conductividad 

iónica elevada, al agregarle aleantes y co-aleantes que aumenten dicha propiedad para su 

aplicación en las celdas combustible de óxidos sólidos de temperatura intermedia (IT-SOFCs, por 

sus siglas en inglés), cuya importancia en la actualidad está en crecimiento debido a los 

problemas de contaminación causados al utilizar combustibles fósiles. 

Por ello, actualmente se buscan alternativas a dicho problema de uso de combustibles fósiles; 

una de ellas como se describe en el capítulo 2 son la IT-SOFCs, que acorde a estudios recientes 

de este tipo de celdas, dan el impulso y la oportunidad de contribuir con dicha tecnología. En el 

estado del arte se discuten las investigaciones que actualmente se realizan y contribuyen a la 

mejora de las IT-SOFCs a base de Ceria. 

El siguiente paso fue desarrollar la metodología, para la obtención de los electrolitos mediante 

un proceso de síntesis reproducible y eficiente, utilizando las técnicas y el equipo necesario para 

la caracterización de las propiedades estructurales, físicas, químicas y eléctricas que se le 

realizarán a los electrolitos. 

El análisis y discusión de los resultados obtenidos de la síntesis y caracterización de los 

electrolitos propuestos en este proyecto, se discuten en el capítulo 4 de este trabajo. 
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1.1 Justificación 

Es bien conocido que el uso de combustibles fósiles para la generación de energía como el 

petróleo, gas natural y carbón, generan una gran contaminación y por lo tanto daños ambientales 

y de salud. Uno de los recursos más importantes de algunos países son los combustibles fósiles, 

que generan grandes ingresos, pero son pocos los países que poseen las reservas de los 

combustibles antes mencionados. El uso de estos combustibles continua incrementando a la vez 

que incrementa la población humana, y contrario a esto, el descubrimiento de nuevos yacimientos 

va en descenso desde los años 70s, por tal motivo es de esperarse que los combustibles fósiles se 

terminarán en algún momento [1]. 

La generación de electricidad por la quema de combustibles fósiles tiene varias desventajas, 

eficiencias muy bajas, la enorme cantidad de gases contaminantes que se emiten cada año y como 

estas cantidades van en aumento de 1.2 a 2 % por año [2]. Aunado a la ineficiencia de la 

producción de electricidad por carbón y la gran contaminación que esto conlleva, científicos, 

gobiernos y empresas han analizado el problema energético a grandes rasgos y las terribles 

consecuencias (económicas, ambientales y de salud) a las que se llegarían si no se implementan 

métodos alternativos que solucionen la demanda de energía. La tecnología de las celdas 

combustible de óxidos sólidos (SOFCs) es una de las opciones que ha surgido para solucionar los 

problemas de energía, ya que generan energía eléctrica usando hidrógeno como combustible, 

generando como producto solamente agua, por lo que no contaminan y la eficiencia es del 60 % 

[3]. 

Las primeras SOFCs utilizaban como electrolito Zirconia estabilizada con Itria (YSZ) y 

operaban a temperaturas entre 800-1100 °C, lo que era ideal en algunas aplicaciones, sin embargo 

las altas temperaturas también degradaban rápidamente los componentes de la celda [4]. Uno de 

los materiales más prometedores es la CeO2 dopada comúnmente con elementos trivalentes, cuya 

temperatura de operación está considerada como intermedia (500 a 800 °C) y en donde la 

conductividad es comparable con la YSZ logrando eficiencias de hasta 85 % en sistemas 

combinados [5]. Por tal motivo el presente trabajo de investigación se enfoca en la evaluación de 

la conductividad iónica de electrolitos a base de CeO2 aleados con Gd y co-aleados con Pr/Nd, 

con la finalidad de incrementar la conductividad y eficiencia de dichos materiales utilizados en 

las IT-SOFCs. 

 



3 

 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo general  

Evaluar el efecto de la adición de Nd2O3 o Pr2O3 en la conductividad iónica de electrolitos 

CeO2-Gd2O3 a temperaturas intermedias (400-800 °C) y atmósferas reductoras, preparados por 

aleado mecánico y sinterización convencional, que presenten una alta densificación para su 

aplicación en celdas de combustible de óxidos sólidos de temperatura intermedia (IT-SOFC). 

 

1.2.2 Objetivos particulares 

 Determinar el tiempo de molienda óptimo que asegure la formación de la aleación CeO2-

Gd2O3 por aleado mecánico, mediante el cambio en el parámetro de red usando análisis 

Rietveld. 

 Comprobar la presencia del Gd y el co-aleante Nd o Pr que confirmen la formación de la 

solución sólida mediante los cambios en el parámetro de red a través de análisis Rietveld, 

TEM y micro-espectroscopía Raman. 

 Obtener el ciclo de sinterizado óptimo por ruta convencional, que asegure una alta 

densificación de los electrolitos, utilizando la técnica de dilatometría. 

 Determinar la conductividad de los electrolitos obtenidos, bajo temperaturas y atmósferas 

controladas, por medio de espectroscopia de impedancias. 

 

1.3 Hipótesis 

Al adicionar un aleante como el Gd+3 y un segundo aleante ya sea Nd+3 o Pr+3 se generarán 

defectos que aumenten la conductividad iónica a temperaturas intermedias de operación, además 

de contribuir con la estabilidad electrónica y estructural aún a bajas presiones parciales de 

oxígeno.  
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CAPÍTULO II. ESTADO DEL ARTE 

2.1 Celdas combustibles 

Las celdas combustible surgen de varias necesidades, siendo una de ellas la generación de 

electricidad y agua para el cohete espacial Apollo, cuyo desarrollo fue impulsado por el programa 

espacial de los Estados Unidos a comienzos de los años sesenta [6]. Dicho desarrollo en la 

tecnología de las celdas combustible las ha dirigido más allá de las aplicaciones aeroespaciales, 

alcanzando un lugar prometedor como una de las opciones viables para la generación de energías 

limpias, compitiendo ya en la actualidad con los métodos actuales, para la generación de 

electricidad [1,5]. 

2.1.1 Principio  

El principio de funcionamiento de una celda combustible, se basa en la generación de 

corriente eléctrica a partir de una reacción química utilizando un combustible como el hidrógeno, 

que tiene una tendencia natural de reaccionar con el oxígeno y formar agua liberando energía 

debido a que la energía libre de Gibbs para la formación de agua a partir de los elementos que la 

componen tiene un valor negativo en el rango de temperatura de 298-2500 K según la siguiente 

reacción de la Ec. 2.1 [4,6]. 

 

H2 + ½ O2  ↔  H2O                                                     (2.1) 

 

La celda combustible aprovecha esta tendencia natural del H2 y el ion O-2 de reaccionar y 

separa ambos gases de la reacción con un electrolito a través del cual únicamente pueden pasar 

los iones, ya sean H+, O-2, CO3
-2  y OH-1 lo cual dependerá del tipo de electrolito y/o celda 

combustible. De tal modo, las reacciones ocurren en los respectivos electrodos según el tipo de 

electrolito que se utilice. La Fig. 2.1 muestra el principio básico de una celda combustible de 

óxido sólido (SOFCs por sus siglas en inglés). En la parte inferior de la figura se observa el 

cátodo, mismo donde se hace pasar un flujo de aire en exceso, donde las moléculas de oxígeno 

son ionizadas y luego conducidas a través del electrolito hasta el ánodo donde reaccionan con el 

hidrógeno, generando electricidad y agua como productos, además del calor generado debido a 

que la reacción es exotérmica. 
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Figura 2.1 Esquema de una SOFC que representa un electrolito que conduce O-2. 

 

2.1.2 Antecedentes de las celdas combustibles 

Desde el origen de la tecnología de las celdas combustible en 1838, demostrado por el físico 

británico William Robert Grove y posteriormente con Ludwig Mond en 1839 que produjo 0.73 

Volts, dieron partida a la investigación y desarrollo de este tipo de tecnología. En los años 

siguientes Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) fundador del campo de la físico-química, 

contribuyó al entendimiento teórico de cómo es que funciona una celda combustible y sus partes 

que la componen. Pero no fue hasta los años 60s cuando la NASA invirtió millones de dólares 

para el desarrollo de tecnologías a base de hidrógeno que utilizaron para la carrera espacial. El 

desarrollo de las celdas combustible continúa hasta la actualidad, como lo son las SOFCs. Este 

tipo de celdas tuvo su origen desde los años sesenta, desarrollada por la empresa Siemens quien 

comenzó los estudios de esta tecnología [5,6]. 

Las primeras SOFCs que se estudiaron tenían como electrolito Zirconia estabilizada con Itria 

(YSZ) y utilizaban primeramente como ánodo y cátodo electrodos de platino (~1965), 10 años 

después los electrodos cambiaron a un cermet de niquel-Zirconia para el ánodo y Zirconia 

estabilizada para el cátodo. Ya para el año 2000 el ánodo era de YSZ y el cátodo de manganeso 

dopado con lantano [6,7]. En la actualidad, tanto el electrolito como el resto de los componentes 
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de una celda de combustible se han ido modificando, desde los electrodos hasta el mismo 

electrolito como lo es actualmente el dióxido de cerio o Ceria (CeO2), que aparece en la literatura 

actual, como un material de gran interés que ofrece y promete mayores avances en la tecnología 

de las SOFCs [8,9]. 

2.1.3 Tipos de celdas combustibles 

La clasificación de las celdas combustible se hace en base al electrolito usado ya que sus 

propiedades son las determinantes para su conductividad (ya sea iónica o de protones). Hay seis 

tipos de celdas combustible, que en relación al electrolito utilizado determina ciertas 

características que la definirán; como es la temperatura de operación, el tipo de ion que conducirá 

y los posibles combustibles, lo cual da la posibilidad de hacer una predicción del poder de 

generación de energía.  

La Tabla II.1 muestra los tipos de celdas combustible y algunas de sus características 

principales. Dichas características mencionadas en la tabla, son de suma importancia para cuando 

se quiere diseñar una celda combustible para una aplicación en específico, ya que, en base a sus 

características podemos saber por ejemplo; que una celda combustible del tipo AFC o PEMFC 

tienen las características adecuadas para ser utilizadas en medios de transporte como carros, botes 

e incluso en cohetes espaciales y por otra parte las SOFCs o IT- SOFCs son mayormente 

utilizadas como generadores alternativos de electricidad en plantas industriales y ahora incluso en 

los hogares, esto debido a que son más pesadas que el resto, sin embargo, la eficiencia y el 

avance tecnológico continua para este tipo de celdas, compitiendo hoy en día con las tecnologías 

actuales para la generación de electricidad [3]. 

 Observando la eficiencia de las celdas combustible en la misma tabla, se puede ver que las 

de mayor eficiencia son las celdas combustible MCFC y las SOFC con eficiencias de entre 45 y 

50 % e incluso mayores cuando se combinas con otros sistemas donde pueden alcanzar hasta el 

70 %. Para el caso de las celdas combustible PAFC y AFC que tienen también eficiencias del 40, 

además de una alta confiabilidad, silenciosas y no emitir gases, son características óptimas por las 

que se decidió usar este tipo de celdas en cohetes espaciales y o submarinos. También otra cosa a 

favor de estas celdas combustibles, sobre todo de a AFC, es la potencia que esta genera (de entre 

los 500 W a 10 kW), que es la necesaria para la electrónica utilizada en dichas naves, donde no se 

requieren potencias arriba de los Mega Watts. 
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Tabla II.1 Tipos de celdas combustible y algunas de sus características [3,4]. 

 

Tipo de Celda 

Combustible DMFC PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC 

Tipo de 

Electrolito 

Membrana 

polimérica 

intercambi-

adora de 

iones 

Membrana 

polimérica 

intercambiad-

ora de iones 

Solución 

de sales 

alcalinas 

sin flujo 

Ácido 

fosfórico 

líquido 

sin flujo 

Sales 

fundidas 

de 

carbon-

atos 

Cerám-

icos 

Temperatura 

de Operación 

(°C) 

20 – 90 30 – 100 50 – 200 ~220 ~650 
500 – 

1000 

Portador de 

Carga H+ H+ OH– H+ CO3
2– O2– 

Rango de 

Potencia (W) 
1 – 100 1 – 100k 

500 – 

10k 

10k – 

1M 

100k – 

10M+ 

1k – 

10M+ 

Eficiencia (%) 35 35 40 40 >45 >45 

 

2.2 SOFCs 

Las SOFCs tienen una clasificación de acuerdo a su temperatura de operación y son tres 

categorías; SOFCs de alta temperatura que van de los 800 a 1000 °C o mayores, las IT-SOFCs de 

temperatura intermedia cubren el rango de 500 a 800 °C, y las de baja temperatura que operan 

abajo de 500 °C. En la literatura se pueden encontrar algunas variaciones en los rangos de 

operación, sobre todo en las de temperatura intermedia [5,7]. 

Dicho lo anterior, las SOFCs deben esta clasificación a la naturaleza del electrolito, como ya 

se mencionó anteriormente las celdas comunes o de alta temperatura son las de YSZ, sin 

embargo, en la actualidad las IT-SOFC han ganado suma importancia, debido a que han 

demostrado mejores ventajas en cuanto a las convencionales, en aspectos principalmente de la 

disminución de la temperatura que es importante para una menor degradación de los 

componentes e incluso tienen una mejor eficiencia a menor temperatura. Las SOFCs tienen como 
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electrolito un óxido sólido, que comparado a los otros tipos de celdas tienen una mejor eficiencia 

a temperaturas elevadas ya que la misma energía desprendida de la reacción es utilizada para 

aumentar la eficiencia de la celda combustible, del mismo modo el calor generado en una turbina 

de gas donde las temperaturas también son elevadas y se puede combinar con una SOFCs [7]. 

2.2.1 IT-SOFCs a base de CeO2 

Uno de los óxidos sólidos de mayor interés para las IT-SOFCs es el CeO2 que se caracteriza 

por tener una estructura tipo fluorita como la que se muestra en la Figura 2.2(a) cuyas 

propiedades que la caracterizan es su estabilidad a altas temperaturas y por lo tanto, a 

temperaturas intermedias. La importancia de la estructura cristalina como un factor importante 

para la conductividad, lo muestra Mogensen y col. [10,11] en la gráfica de la Fig. 2.2(b), en la 

cual se observa la conductividad de un electrolito de YSZ a diferentes composiciones y fases a 

300 °C. 

 

 

Figura 2.2 (a) Estructura tipo fluorita que presenta la Ceria (las esferas naranjas representan los 

átomos de Ce4+ y las azules los átomos de O2-). (b) Valores de conductividad iónica de las 

soluciones sólidas ZrO2-Y2O3 a 300 °C obtenidas por espectroscopia de impedancias [11]. 

 

Si se hace una comparación entre la ZrO2 y la CeO2, ambas pueden presentar una estructura 

tipo fluorita, sin embargo, la fase cúbica de la ZrO2 es muy inestable en cuanto a 

transformaciones de estructura cristalina respecto a la CeO2 [11]. Además, las celdas 

combustibles con electrolitos a base de CeO2 tienen una temperatura de operación menor a las 
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que utilizan electrolitos de YSZ, ya que la YSZ comúnmente presenta buena conductividad 

iónica a temperaturas mayores a 800 °C, mientras que la Ceria dopada a temperaturas de 700 a 

800 °C puede alcanzar conductividades cercanas a las obtenidas a 1000 °C por la YSZ [3]. 

 De manera general, los materiales con estructura tipo fluorita tienen una elevada tolerancia 

para disolver otros óxidos metálicos de menor valencia dentro de su estructura y así crear 

defectos como las vacancias, los cuales contribuyen a que la conductividad iónica aumente [12]. 

2.3 Efecto del dopante en CeO2 

La Ceria pura presenta una pobre conductividad de iones ( ~ 0.24 ± .02 × 10-3 S/cm a 700 °C, 

(donde S son Siemens = Ω-1)) y es debido a que la conductividad en este tipo de materiales está 

directamente relacionada a las vacancias de oxígeno [13]. Al introducir un elemento dopante a la 

estructura del CeO2 pueden ocurrir tres fenómenos que dependen del tamaño y valencia del 

dopante. De acuerdo con Esposito y col. [14] uno de los fenómenos que se espera es la distorsión 

de la red, la generación de vacancias por la reducción de Ce+4 a Ce+3 y por último, dicho dopante 

juega un papel importante en el tamaño de grano del electrolito. 

El agregar un dopante como el Gd+3 crea tensiones electrostáticas en la red de CeO2 debido a 

las vacancias que se generan de oxígeno y como anteriormente se mencionó, son las que mejoran 

la conductividad iónica, por lo tanto, la conductividad dependerá del tipo de dopante, la 

concentración del mismo y la concentración de vacancias y los defectos estructurales locales. 

Comparando los radios atómicos entre los iones de Ce+4 (0.097 nm) y Gd+3 (0.1053 nm) que 

ocupan los sitios octaédricos de la solución sólida Gd-CeO2, indica un desajuste relativo Ce+4 

/Gd+3 del 8.6 % [14,15]. De acuerdo a varios autores la conductividad iónica de un material con 

estructura fluorita, se ve favorecida cuando el elemento dopante crea la menor deformación 

elástica en la red [16]. 

Varios trabajos experimentales, como los de Omar y col. [16] y Arabaci y col. [12] y otros 

trabajos de simulación como el de Hayasi y col. [17] e Inaba y col. [18], han mostrado resultados 

prometedores que apuntan al Gd como una de las mejores opciones para aumentar la 

conductividad en el CeO2. Esto se puede observar en la Fig. 2.3(a) que muestra la conductividad 

iónica en función de varios dopantes trivalentes en la Ceria, y la Fig. 2.3(b) donde se observa la 

variación del coeficiente de difusión de oxígeno en función de la concentración del dopante para 

varios dopantes trivalentes en la Ceria. En ambas gráficas se puede observar que estos parámetros 
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alcanzan sus máximos valores cuando se utiliza el Gd como dopante en la Ceria. Introducir un 

segundo dopante trivalente a la estructura de la aleación generará más tensiones y por ende 

cambios en el parámetro de red.  

Además de generar vacancias que contribuirán en el aumento de la conductividad, varios 

autores como Omar y col. [16] que co- doparon con Lu y Nd, llegaron a la conclusión de que la 

estrategia de agregar un co-dopante basado en el radio iónico del mismo puede permitir aumentar 

las propiedades de conductividad iónica para electrolitos en base a Ceria. Mogensen y col. [11] 

similarmente concluyeron que uno de los parámetros importantes para mejorar la conductividad 

iónica está relacionado a la distorsión de la red debido al segundo dopante. 

 

 

Figura 2.3 (a) Conductividad iónica de CeO2 dopada con varios cationes trivalentes, medida a 

400 °C en función del radio iónico [16] y (b) coeficiente de difusión de oxígeno de LDC, GDC y 

YDC en función del contenido de dopante a 1273 K [17]. 

 

Recientemente, Sun y col. [19] realizaron una investigación sobre los efectos de las 

dislocaciones de borde en la conductividad iónica, a la fecha no existe un estudio sobre este tipo 

de defectos en óxidos que los relacionen directamente a una aceleración en la conductividad 

iónica como lo es el caso de los metales, cuyo tema ya ha sido abordado. En dicho artículo los 

autores realizaron la simulación de una película delgada que consiste de 26040 átomos con las 

dimensiones de 6 X 2.7 X 22 nm3 y en el centro una dislocación de borde en ½<110>{100}. 
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La simulación atómica que realizaron fue a la Ceria dopada de 4-12 %mol como modelo de 

conductor rápido de iones. El dopaje que ellos realizaron fue con Gd, Y y Sc, siendo el de Gd el 

que presentó mejores resultados en cuanto a la aceleración y difusión de iones, además de una 

mejor distribución de vacancias y cargas en la red, especialmente en las zonas de tensión, en la 

Fig. 2.4 se puede observar de manera general la distribución de cargas, vacancias y cargas 

alrededor de la dislocación. 

 

 

Figura 2.4 Distribución del dopante, vacancias y cargas netas alrededor de la dislocación, en 

función de la concentración y el tipo de dopante [19]. 
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Finalmente dichos autores concluyeron que en las aleaciones dopadas con gadolinio los 

defectos de borde no generan una aceleración en la difusión de iones pero si es importante el tipo 

de dopante en la conductividad de iones, así como su porcentaje, ya que como se dijo 

anteriormente de esto dependerá la distribución de cargas, vacancias y tensiones en la red de la 

solución sólida. 

En el trabajo de investigación previo a este trabajo de tesis, Pintor-Monroy [20] realizó la 

síntesis de electrolitos sólidos de Ceria aleados con gadolinio a diferentes concentraciones (5, 10 

y 15 % mol) y co-aleados con diferentes tierras raras (Pr, Nd, Eu y Er) a concentraciones del 3 

%mol, elaborados mediante aleado mecánico y sinterizados por ruta convencional y sinterización 

por aplicación de pulsos de corriente eléctrica (PECS, por sus siglas en inglés). Los mejores 

resultados obtenidos en dicho trabajo fueron para los electrolitos co-aleados con Pr y Nd los 

cuales se procesaron a un tiempo de molienda de 16 h en un molino planetario con una relación 

en peso de polvo/bolas de 1/8 a 300 rpm y se muestran en la Tabla II.2. Se puede observar que se 

obtuvieron valores próximos a 1 Scm-1 a 800 °C para los electrolitos 15GDC-Pr y 10GDC-Pr, el 

cual es el valor que presenta la YSZ a 1000°C. Debido a esto, se decidió continuar la 

investigación con electrolitos de Ceria aleados con Gd y co-aleados con Pr y Nd.  

 

Tabla II.2 Conductividad de electrolitos de Ceria dopados con gadolinio y co-dopados con Nd y 

Pr a temperaturas de 400-800 °C [20]. 

 Conductividad (Scm-1) 

Muestra 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 

15GDC-Pr 6.58E-04 7.64E-03 0.050 0.28 1.03 

10GDC-Pr 6.27E-04 7.21E-03 0.048 0.26 0.96 

15GDC-Nd 9.18E-04 6.89E-03 0.039 0.28 0.69 

5GDC-Nd 2.88E-04 2.88E-03 0.019 0.12 0.23 

 

2.3.1 Reducción de Ce+4 a Ce+3  

Uno de los efectos, quizás el de mayor importancia, al introducir el dopante trivalente Gd+3 a 

los sitios de Ce+4, es la reducción del Ce+4 a Ce+3 ya que la diferencia de cargas genera las 

vacancias de oxígeno que mejoran las propiedades de conducción iónica del electrolito. De lo 
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anterior, podemos expresar la reacción de ambos óxidos de la siguiente manera usando la 

notación Kröger Vink [15]: 

Gd2O3 + CeO2 → 2Gd′Ce +3Ox
O + V••

O                                          (2.2) 

donde: Gd′Ce, sustitución de Ce por Gd generando 1e′. 

X, carga neutral. 

V••
O, vacancia de oxígeno generando dos huecos (••). 

De acuerdo a la reacción anterior, la sustitución de dos átomos de Ce+4 por dos de Gd+3 

genera una vacancia de oxígeno, de lo cual se podría deducir que al aumentar la concentración 

del dopante incrementa la conductividad. Sin embargo, varios autores han observado de manera 

experimental, que el rango de concentración con mejores resultados en conductividad iónica, para 

la CeO2 dopada con Gd varía de 8-20 %mol (dependiendo de otros factores como, la presión 

parcial de oxígeno, tamaño de partícula y el tipo de dopante) [12,14–16,19,21]. 

La generación de vacancias por el dopante trivalente es apenas uno de los factores que 

contribuyen al aumento de la conductividad además de las distorsiones generadas en la red, ya 

que también es bien sabido que el Ce+4 tiende a reducirse a Ce+3 a bajas presiones parciales de 

oxígeno. La reacción de reducción puede escribirse usando nuevamente la notación Kröger Vink 

[21]: 

 

Ox
O ↔ ½ O2 (gas) + V••

O + 2e′                                              (2.3) 

 

Donde V••
O es la vacancia de oxígeno creada debido a la liberación de oxígeno que permite 

dejar dos electrones (2e′) los cuales son proporcionados por el Ce al oxígeno. Esto crea un 

compuesto no estequiométrico de CeO2 - x que se sabe tiene conductividad mixta a condiciones 

normales (𝑃O2  ~ 0.21 atm) por lo que la conductividad iónica es baja. La adición de dopantes 

trivalentes que generan defectos tipo Schottky Ec. (2.2) son los que mayormente contribuyen a un 

aumento en la conductividad iónica [13]. 

2.3.2 Efecto de la temperatura y la 𝑷O𝟐
 en la conductividad iónica 

La temperatura está directamente relacionada a la 𝑃O2  y ésta a la vez con la formación de 

vacancias que incluso desde la sinterización tienen un papel importante para la difusión de 
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cationes y aniones que permite alcanzar densificaciones muy altas y generar soluciones sólidas no 

estequiométricas por la pérdida de oxígeno de acuerdo las Ec. (2.2) y (2.3) que generan las 

vacancias que aumentan la conductividad [12]. 

El dopante también guarda relación con la 𝑃O2  y la temperatura lo cual podemos ver en la Fig. 

2.5(a) que muestra Pérez y col. [22] de la correspondiente dependencia del oxígeno 

estequiométrico con la 𝑃O2
 para la ceria pura y dopada a varias concentraciones de Gd. Se nota 

que la deficiencia de oxígeno claramente decrece cuando la concentración de Gd aumenta para 

todas las temperaturas a una 𝑃O2
 dada, lo que sugiere que la presencia del elemento trivalente 

reduce la pérdida de oxígeno o la reducción de Ce+4 a temperaturas ideales de operación y a 

menores 𝑃O2
. En efecto a lo anterior se puede tomar en cuenta que al aumentar la concentración 

del dopante se puede esperar que se mantengan las vacancias generadas por la reacción ya 

conocida de la Ec. (2.2) que contribuyen mayormente a la conducción iónica o movilidad de 

vacancias. Zajac y col. [23] realizaron un análisis por termogravimetría a la Ceria dopada con 

diversos elementos trivalentes en atmósfera reductora como se observa en la Fig. 2.5(b), donde 

comprobaron que la estabilidad de la Ceria dopada con gadolinio bajo dichas condiciones es 

mayor al resto de los dopantes, lo cual es importante mencionar debido a que de esta manera se 

comprueba la estabilidad estructural y química de la solución sólida bajo condiciones de 

temperatura y atmósferas reductoras. 

 

 

Figura 2. 5 (a) Dependencia de la deficiencia de oxígeno ∆δ en Ceria pura y dopada con Gd (10, 

20 y 30 % mol) en relación a la presión parcial de oxígeno [22]. (b) Desviación de la pérdida 

estequiométrica de oxígeno en la Ce0.85R0.15O1.925-δ (R=Y, Nd, Sm, Gd y Dy) en atmósfera 

0.1%H2/Ar en función de la temperatura [23]. 
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Recientemente, un estudio termogravimétrico similar lo realizaron Esposito y col. [14] donde 

midieron la deficiencia de oxígeno de una muestra de Ceria dopada con 10 %mol de gadolinio en 

función de la temperatura y la 𝑃O2
. Los resultados que obtuvieron se pueden observar en la Fig. 

2.6, donde la línea punteada corresponde al cálculo teórico de la 𝑃O2
 de H2/O2 en el equilibrio a 

diferentes temperaturas y las líneas discontinuas son los cálculos teóricos de la 𝑃O2
 del aire y de 

una mezcla de 9% H2-N2. Las líneas sólidas corresponden a los datos experimentales en 

condiciones de no equilibrio para la muestra de GDC a diferentes grados de calentamiento (1, 3 y 

5 K/min). Lo que se puede notar de estos resultados es que la velocidad en la pérdida de oxígeno 

estequiométrico incrementa a ~ 900 °C para la mezcla de 9% H2-N2. 

Es importante notar que la deficiencia de oxígeno en aire no es dependiente de la temperatura 

y solo hasta los 1300 °C se observan pequeñas deficiencias, lo cual nos lleva a la teoría de que 

una atmósfera reductora promoverá más la difusión de iones oxígeno a menores temperaturas y 

bajas 𝑃O2
 sin pérdidas estequiométricas significativas que promuevan una conductividad mixta o 

mayormente eléctrica. 

 

 

Figura 2.6 Deficiencia de oxígeno de una muestra de Ceria dopada con gadolinio (10 %mol) en 

función de la temperatura y la 𝑃O2
 [14]. 
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Por otra parte, la temperatura también está directamente ligada a la conductividad y de 

acuerdo con la teoría de conductividad eléctrica, la difusión de los iones de oxígeno dentro de la 

estructura de la fluorita, puede ser activada térmicamente con una energía de activación 

característica, por lo tanto, la conductividad iónica (𝜎𝑖) depende de la temperatura y puede ser 

expresada por la siguiente ecuación: 

 

𝜎𝑖 = (𝜎0 𝑇⁄ )exp(− 𝐸𝐴 𝑘𝐵𝑇⁄ )                                                (2.4) 

 

donde 𝜎0 es la conductividad de referencia a 0 °C, 𝑇 la temperatura absoluta, 𝑘𝐵  es la constante 

de Boltzman (8.617343 × 10-5 eV/K) y 𝐸𝐴 es la energía de activación para la difusión de oxígeno. 

El valor de 𝐸𝐴 es la barrera de energía que se necesita sobrepasar para permitir la migración de 

los iones de oxígeno. Para el caso de la ceria dopada la energía total de activación corresponde a 

la suma de la entalpia (∆𝐻𝑚) de los iones de oxígeno y la asociación con la entalpia (∆𝐻𝑎) del 

defecto estructural local [13,16]. 

Si a la ecuación anterior se le elimina el exponencial obtenemos una gráfica tipo Arrhenius: 

 

𝑙𝑛(𝜎𝑖𝑇) = 𝑙𝑛 𝜎0 − 𝐸𝐴 𝑘𝐵𝑇⁄                                                 (2.5) 

 

y si se gráfica ln(𝜎𝑖𝑇) contra 1000 𝑇⁄  se pueden obtener líneas rectas con una pendiente igual a 

− 𝐸𝐴 1000⁄ 𝑘𝐵 y posteriormente 𝐸𝐴 puede ser calculado [24]. 

Después de analizar la relación que existe entre la temperatura y la 𝑃O2
(al modificar la 

atmósfera) algunos autores como Wu y col. [13] analizaron electrolitos a base de CeO2 dopados 

con elementos trivalentes y divalentes en aire (Fig. 2.7(a)) y en atmósfera reductora donde 

muestran aumentos en la conductividad como puede verse en la Fig.2.7(b), dicho incremento se 

debe a la disminución en la presión parcial de oxígeno, promoviendo la difusión de los iones de 

oxígeno, sin embargo, es muy hacer una comparativa ya que los dopantes y co-dopantes 

utilizados, así como las técnicas de síntesis, difieren aun con la literatura. 
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Figura 2.7 Conductividad de las muestras a base de Ceria en gráficas tipo Arrhenius (a) en aire, y 

(b) en atmósfera reductora 5 % H2 y 95 % N2 [13]. 

 

Algunos trabajos como el de Jiang y col. [25] relacionan la conductividad en función de la 

𝑃O2
 y el espesor de películas nanométricas de Ceria con 20%mol de Gd, en las que observaron 

que la 𝑃O2
 no influía considerablemente en la conductividad pero si el espesor de la película que 

como se dijo son a escala nanométrica (<10nm) y dichas películas mostraban mejor 

conductividad iónica cuando las películas tenían un espesor de entre 20 y 60 nm ya que la 

conductividad era predominantemente dominada por el grano y disminuía cuando la película era 

mayor a los 100 nm ya predominaban los bordes de grano.  

Por otra parte, Wang y col. [26] realizaron un modelo basado en la barrera Schottky, para el 

efecto en el tamaño de grano en la conductividad de Ceria dopada en los que obtuvieron que para 

la Ceria dopada a tamaños de grano menores a 100 nm la conductividad decrece enormemente y 

que para tamaños a partir de los 200 nm y 750 °C el tamaño de grano no influye en la 

conductividad como se muestra en la Fig.2.8. El hecho de que a tamaños menores a los 100 nm la 
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conductividad se reduzca drásticamente también es debido a que a la vez incrementan las barreras 

Schottky que de acuerdo al modelo que proponen se presenta en los bordes de grano. 

 

 

Figura 2.8 Dependencia de la conductividad total en el tamaño de grano y temperatura para 

Ceria dopada [26]. 

 

Por último Omar y col. [27] realizaron un estudio del envejecimiento a diferentes 𝑃O2
 de un 

electrolito de ZrO2 dopado con Sc y Ce, en el que muestran el comportamiento de una muestra 

durante el envejecimiento en H2/N2/H2O (1 %) y posteriormente una re-oxidación en aire a 600 

°C. Ellos observaron una disminución de la conductividad del 19 % después de 3000 h bajo la 

atmósfera reductora (la conductividad mínima para una celda combustible en operación es de 10 

mS/cm después de un tiempo de 3000 h) quedando la conductividad en 15 mS/cm sobre los 

límites de funcionalidad de una celda en operación. Al ser sometida a re-oxidación la muestra 

volvía a incrementar su conductividad y esto se asume debido a la re-oxidación de Ce+3 a Ce+4. 

2.4 Síntesis por aleado mecánico 

El proceso de aleado mecánico (AM) es un proceso descrito como molienda de alta energía en 

el cual las partículas de polvo están sujetas a repetitivos golpes que crean fracturas en el caso de 

materiales cerámicos. La transferencia de la energía mecánica a las partículas de polvo se da por 

las deformaciones generadas dentro del polvo a través de las dislocaciones y otros defectos los 

cuales actúan como rápidos medios de difusión. Adicionalmente, ocurre un refinamiento de la 
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partícula y tamaños de grano y consecuentemente las distancias de difusión se reducen. Todos los 

efectos anteriores se suman para permitir que se forme la aleación a partir de polvos elementales 

durante el proceso de molienda. Los polvos pueden resultar al final con cambios constitucionales 

en ambos casos, al formar las soluciones sólidas en equilibrio o en algunas ocasiones de no 

equilibrio [28]. 

El fenómeno principal durante el aleado mecánico es la difusión y su presencia disminuye la 

energía libre de Gibbs del material en volumen. La difusión dependerá del tipo de sitio que se 

ocupará en la red como pueden ser átomos sustitucionales que se sabe difunden a través de las 

vacancias o átomos intersticiales más pequeños que migran forzando su camino intersticialmente 

entre los átomos más grandes. Durante la difusión, un átomo intersticial se moverá a un 

intersticio adyacente, o un átomo sustitucional se moverá a una vacancia adyacente. Por lo tanto, 

una alta barrera de energía debe ser superada como se muestra en la Fig.2.9(a). 

El incremento en la energía libre es referido como la energía de activación. La energía de 

activación para la difusión es igual a la suma de la energía de activación necesaria para formar la 

vacancia y aquella para mover la vacancia, como se ve en la Fig. 2.9(b). 

 

∆𝑄 = ∆𝑄f + ∆𝑄m                                                            (2.6) 

 

donde ∆𝑄f es la energía de activación para crear vacancias, y ∆𝑄m, es la energía de activación 

para mover vacancias. Parece ser que en la mayoría de los procesos de AM la temperatura no es 

un factor dominante, ya que la temperatura generada por colisión está lejos de alcanzar la 

temperatura de difusión. 

Por lo tanto, debido a la gran cantidad de defectos formados durante el proceso de AM, la 

energía de activación para la difusión puede ser disminuida por la reducción de la energía de 

activación necesaria para la creación de vacancias como se muestra en la Fig.2.9(c). En la 

Fig.2.9(d) se presentan los resultados de difusión a través de la red, el borde de grano y la 

superficie a diferentes temperaturas, donde se observa que a bajas temperaturas, el fenómeno de 

difusión se da mayormente en la superficie de las partículas. A medida que a temperatura 

incrementa, la difusión en los bordes de grano llega ser más significativa y, a mayores 

temperaturas, la difusión en la red llega a ser el principal modo de difusión [29]. 
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Figura 2.9 (a-c) Cambio en la energía de activación en la dirección X y, (d) la dependencia de la 

difusión de la red, el borde de grano y la superficie en función de la temperatura [29]. 

 

Existen diversas rutas de preparación para los electrolitos a base de CeO2 como co-

precipitación [30], síntesis hidrotermal [31] y sol-gel [32] que son procesos en los que es difícil 

obtener resultados reproducibles. En este trabajo se propone la molienda mecánica de alta energía 

que es conocida como el método de síntesis en estado sólido, y a diferencia de los mencionados 

anteriormente, es de bajo costo, las materias primas son económicamente viables y se evitan 

pasos intermedios de preparación [33]. 

El molino utilizado para esta técnica es un molino planetario de bolas de alta energía, que 

funciona debido a la fuerza centrífuga generada por la rotación de los viales en sus propios ejes y 

por la fuerza de la rotación del disco soporte que ocurre en sentido contrario al de los viales, lo 

que genera la fuerza para que las bolas tengan la suficiente velocidad para impactar las partículas 

de polvo. 

Entre los parámetros más importantes a controlar en el proceso de AM está el tipo de 

contenedor a utilizar, que debe ser capaz de soportar el impacto de las bolas y algo muy 

importante es que no debe reaccionar con el material. El número de bolas a utilizar es 
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dependiente del molino y del volumen del vial a utilizar, además algunos viales permiten ser 

sellados en atmósferas controladas (inertes, oxidantes, vacío, etc.). 

Otro factor no menos importante es la relación en peso de polvo/bolas cuya relación se 

encuentra en el rango de 1/5 a 1/50 y el vial no debe llenarse a más del 50 % de su capacidad, 

esto para generar los impactos de alta energía. Dependiendo del tipo de polvo se puede elegir 

entre una molienda húmeda (puede utilizarse algún agente orgánico como el ácido acético) o en 

seco [34]. 

Khakpour y col. [33] sintetizaron una solución sólida de nanopartículas de ceria dopada con 

gadolinio utilizando polvos precursores de los óxidos respectivos de CeO2 y 20 % mol de Gd2O3 

usando molienda de alta energía. La molienda la realizaron a 10, 20, 30, 40 y 60 h. En la Tabla 

II.3 se puede ver que en las primeras 10 h no hubo un cambio en el parámetro de red y no fue 

hasta 30 h cuando el parámetro aumentó hasta 5.419 Å, valor muy cercano a los 5.423 Å de la tarjeta 

de datos, donde también se nota que desaparece la señal del Gd2O3 al comparar los difractogramas de 

la Fig.2.10(a) y (b). Después de 30 h de molienda ya no existe cambio en el parámetro de red pero si se 

observa el ensanchamiento de los picos en los difractogramas debido al aumento de la cristalita. Similar al 

parámetro obtenido por Khakpour y col. para Ceria dopada con Gd 20%mol y Anjaneya y col. [15] 

obtuvieron un parámetro muy similar de 5.4218 Å sintetizado por el método de co-precipitación de una 

20GDC. 

 

 

Figura 2.10 Perfiles de difracción de rayos-X (a) CeO2 y Gd2O3 puros, y (b) CeO2 dopada con 20 

% mol de  Gd2O3 procesada por AM a diferentes periodos de tiempo [33]. 
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Tabla II.3 Medida del tamaño de grano, micro esfuerzos y parámetro de red calculado del patrón 

DRX, el área superficial específica y la medición de tamaño de partícula obtenidas del análisis de 

las muestras CeO2 - Gd2O3 después de la molienda [33]. 

Muestra 

Tiempo de 

molienda 

(h) 

Tamaño de 

grano (nm) 

medido 

con DRX 

Tamaño de 

partícula 

medido 

con BET 

Micro 

esfuerzos 

(%) 

Parámetro 

de red (Å) 

Área 

superficial 

especifica 

(m2/g) 

Ceria sin 

moler 
0 - - - 5.411 1.62 

Ceria 30 60 - 0.2 5.409 - 

Ceria + 20 

%mol Gd 
10 85 88 0.16 5.411 9.39 

Ceria + 20 

%mol Gd 
20 50 66 0.25 5.414 12.29 

Ceria + 20 

%mol Gd 
30 38 50 0.4 5.419 16.56 

Ceria + 20 

%mol Gd 
40 30 48 0.47 5.419 16.89 

Ceria + 20 

%mol Gd 
60 20 45 0.7 5.418 18.21 

 

2.5 Sinterización por ruta convencional  

Anteriormente se mencionó que existen muchas rutas para la sinterización de los electrolitos, 

una de ellas es la sinterización mediante pulsos de corriente eléctrica (PECS), dicha técnica se 

basa en la capacidad de consolidar un cuerpo en verde sin fundirlo. Es posible realizar este tipo 

de sinterización al alcanzar elevadas temperaturas durante periodos muy cortos. En el trabajo 

previo a éste, se propuso el uso de esta técnica para la sinterización de los electrolitos, sin 

embargo, los resultados no fueron muy favorecedores ya que las muestras presentaban fracturas 

debido a la reducción de la ceria por dicha técnica  y las que se lograron sinterizar tenían 

densidades muy bajas lo que las descartaba para su uso en electrolitos [20]. 

En la mayoría de la literatura se utilizan rutas de sinterización convencional para la 

elaboración de electrolitos en las que se alcanzan densidades de hasta 98 % lo cual se sabe es 

muy favorable para un electrolito. Las rampas o ciclos de calentamiento son muy variables y si se 

quieren alcanzar densificaciones muy elevadas, se deben considerar varios factores; como el 

tamaño inicial de las partículas, el tipo y cantidad del dopante y la atmósfera de sinterización, 
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como lo ha realizado en diversos grupos de investigación como Esposito y col. [14,35] que 

realizaron estudios de movilidad y difusión en la sinterización de electrolitos de Ceria dopados 

con gadolinio 10%mol en donde los mejores resultados obtenidos fueron los electrolitos 

sinterizados en aire, ya que en atmosferas reductoras aunque mostrarán una mayor velocidad de 

contracción que asumían debido a la reducción de la Ce+4 a Ce+3, al final presentaban una alta 

porosidad tanto intergranular como en los bordes de grano. 

2.6 Espectroscopia de impedancias 

La espectroscopia de impedancias del potencial electroquímico (PEIS por sus siglas en inglés) 

puede medir resistividades complejas con métodos de corriente AC y es una de las herramientas 

más importantes para estudiar la difusión en sólidos. Los materiales policristalinos representan un 

desafío debido a que hay que distinguir entre las diferentes contribuciones de las partes 

estructurales del electrolito, como el grano y el borde de grano, para determinar la influencia de 

la microestructura en la conductividad total. 

Entonces teniendo un voltaje alterno aplicado en función de una frecuencia angular (𝜔) y el 

tiempo (𝑡) se obtiene: 

 

𝐸(𝑡) = 𝐸0𝑒𝑖𝜔𝑡                                                          (2.7) 

 

y al aplicar una corriente también alterna: 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒𝑖𝜔𝑡+𝜃                                                        (2.8) 

 

Teniendo la misma frecuencia que en el voltaje pero con una fase desfasada a un ángulo. La 

complejidad en la impedancia consiste de una parte real y una imaginaria que llegarán a ser la 

conductividad y el componente capacitor, respectivamente y se puede obtener la impedancia (𝑍) 

como el cociente del voltaje entre la corriente, que está definido por la ley de Ohm: 

 

𝑍(𝜔) =
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
= 𝑍0 𝑐𝑜𝑠 𝜃 − 𝑖𝑍 𝑠𝑒𝑛 𝜃 = 𝑍′ − 𝑍′′                           (2.9) 
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En muchos casos la impedancia de un material puede ser descrita por un simple circuito 

equivalente que consiste de resistores, capacitores o inductores. En la Figura 2.11-(a), se muestra 

un esquema de un electrolito y sus partes estructurales como el grano, el borde de grano y las 

interfaces con los electrodos y son representados como un circuito de tres resistencias conectadas 

en serie y cada una en paralelo con un capacitor Figura 2.11-(b).  

Estas tres resistencias se representan con un diagrama de Nyquist donde se grafica la parte 

real y la parte imaginaria (Figura 2.11-(c)). La formación de los tres semicírculos diferentes es 

característicos de un material policristalino. La frecuencia es un parámetro implícito y aumenta 

de derecha a izquierda, siendo el de más altas frecuencias el semicírculo correspondiente al 

interior del grano, en seguida el borde de grano y luego el de menor frecuencia correspondiente a 

la interfase del electrodo. 

 

Figura 2.11 (a) muestra representativa de un electrolito sólido conectado, (b) circuito equivalente 

con la contribución del interior de los granos, el borde de grano y los electrodos, y (c) diagrama 

de Nyquist [36]. 

 

La disminución de la frecuencia se debe a que a medida que disminuye la frecuencia la 

frontera de grano ejerce una mayor resistencia a la difusión de iones, por lo que se obtiene un 

semicírculo mayor que aquel obtenido por la resistencia del interior del grano y el electrodo [36]. 
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Los diagramas de Nyquist definen semicírculos de radio 𝑅, cuyo valor equivale a la 

resistencia del material correspondiente a los puntos situados a la derecha con las menores 

frecuencias. Los resultados pueden variar fuertemente con la temperatura, por lo que no siempre 

se visualizan correctamente todos los semicírculos en todo el rango de operación del electrolito.  

Por lo tanto, el circuito equivalente consiste en una resistencia y un proceso capacitivo 

(elemento constante de fase 𝑄) con impedancia 𝑍𝑄 = 1 [𝑄(𝑗𝜔)𝑛]⁄  en paralelo para cada 

contribución (la resistencia y el proceso capacitivo están compartiendo los mismos nodos); 

formando las tres contribuciones, un arreglo en serie. A partir de los resultados experimentales se 

obtiene el modelo matemático correspondiente y se puede calcular tanto el valor de 𝑅 como el 𝑄 

y sustituirlos en la ecuación de conductividad. 

Para calcular los valores de 𝑅 a partir de los semicírculos de los diagramas de Nyquist, es 

necesario realizar ajustes con modelos matemáticos a los resultados experimentales, ya que éstos 

no siempre parecen semicírculos. De los semicírculos al realizar los ajustes es posible determinar 

la 𝑅 en el eje 𝑥, que también corresponde a la parte real del diagrama de Nyquist. Como ya se 

dijo anteriormente, los diagramas de impedancia presentan tres semicírculos, correspondientes a 

las tres fases de una muestra policristalina, por tal motivo, al trabajar con materiales 

policristalinos iónicos, los semicírculos correspondientes a las fases del cuerpo del grano (𝑅𝑔) y 

del borde de grano (𝑅𝑔𝑏) son las que se consideran para determinar las propiedades de 

conductividad en un material [37]. 

Al determinar las resistencias correspondientes a cada semicírculo, es posible obtener una 

resistencia total (𝑅𝑇) al sumar las correspondientes al grano y al borde de grano ( Ec. (2.10)), y de 

ésta, se puede calcular la conductividad total efectiva (𝜎𝑇) con la Ec. (2.11) [38]. 

 

𝑅𝑇 =  𝑅𝑔 +  𝑅𝑔𝑏                                                       (2.10) 

 

𝜎𝑇  =  
𝑑

𝑅𝑇 ∙ 𝐴
                                                          (2.11) 

donde 𝑑 es el espesor y 𝐴 el área de la sección transversal del electrolito.  
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CAPÍTULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

La Fig. 3.1 muestra el desarrollo experimental correspondiente a la preparación, obtención de 

los electrolitos y la caracterización que se realizó para determinar sus propiedades, estructurales, 

físicas y eléctricas de los electrolitos. La fase experimental inició con la caracterización de los 

materiales precursores por DRX y MEB, luego la preparación de las muestras, seguido de su 

caracterización y finamente la medición de las propiedades eléctricas por espectroscopia de 

impedancias. 

 

 

Figura 3.1 Diagrama esquemático del desarrollo experimental para la preparación de los 

electrólitos sólidos y su caracterización. 

 

3.1 Materias Primas  

La caracterización de las materias primas se realizó por difracción de rayos X (DRX) con un 

paso de 0.3s/0.01° de 10° a 80 °. Se analizaron los polvos grado reactivo de CeO2, Gd2O3, Pr2O3 

y Nd2O3, para confirmar la composición y la estructura de cada uno de los óxidos. También se 

hizo la caracterización por microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (MEB), para 

determinar la morfología del polvo lo cual implica, distribución de tamaño y forma de las 

partículas. Las muestras de polvo fueron dispersadas en alcohol isopropilico y puestas 15 min en 

ultrasonido, para finalmente depositar una gota sobre el portamuestras que se desecó durante 2 
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días, con el propósito de eliminar completamente el alcohol y así depositar la cantidad suficiente 

de partículas bien dispersas de polvo sobre el portamuestras, para su observación en el MEB. 

3.2 Síntesis por aleado mecánico 

La segunda etapa consistió en la preparación de las muestras; primero se realizaron las 

moliendas de alta energía para obtener las aleaciones de los óxidos y disminuir el tamaño de 

partícula. Dichas aleaciones se llevaron a cabo en un molino planetario de bolas, ideal para la 

molienda de cerámicos. La velocidad de molienda que se utilizó fue de 300 rpm, a una relación 

en peso polvo/bolas de 1/8 en dos contenedores de 50 mL cada uno y 12 bolas de 10 mm de 

diámetro por contenedor, ambos de YSZ, durante 20, 30 y 40 h, a partir de los cuales se 

determinó el tiempo óptimo para la formación de la aleación. 

La molienda se llevó a cabo en medio seco, esto con la finalidad de evitar la contaminación al 

agregar algún tipo de agente controlador y evitar aglomeración de los polvos en las paredes y 

bolas del contenedor. La Fig. 3.2(a) muestra una vista aérea del mecanismo y el funcionamiento 

de la molienda de alta energía y la Fig. 3.2(b) es una proyección lateral, donde en ambas 

imágenes se representa el sentido en el que giran tanto la rueda sol como los viales.  

El principio se describió en la sección 2.4. Nuevamente se caracterizaron los polvos con las 

técnicas antes descritas de DRX y MEB para confirmar la formación de la aleación, además del 

estudio por micro-espectroscopia Raman y microscopía electrónica de transmisión (MET) y el 

análisis de los datos de DRX por el método de Rietveld. Como ya se dijo anteriormente en el 

trabajo previo a este, Pintor-Monroy [20] obtuvo los mejores resultados para las muestras que se 

presentaron en la Tabla 2.2, mismos que se reprodujeron en el presente trabajo. 

 

Figura 3.2 Diagrama esquemático del molino planetario de bolas. (a) Vista aérea (b) Vista lateral 

[39]. 
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La preparación de las aleaciones se realizó mezclando estequiométricamente los polvos 

precursores de cada óxido en lotes de 25 g para cada aleación. Las aleaciones se prepararon en 

relaciones de % mol como se describe en la Tabla III.1, donde se les asignaron claves a las 

muestras en base al porcentaje del elemento aleante (ya sea 5, 10 o 15), en seguida la letra inicial 

del aleante (en este caso para todas es G por el gadolinio, seguida de las siglas DC que denota el 

término de “Ceria dopada”) y finalmente la abreviatura del nombre químico del elemento que 

llamaremos co-aleante (sea, Pr o Nd sin indicar el porcentaje ya que este se fijó a 3 %mol para 

todas las aleaciones). Los polvos se mezclaron en un molino de bolas horizontal durante una hora 

y posteriormente se molieron en un mortero de ágata con la finalidad de eliminar cualquier tipo 

de aglomerados presentes y asegurar aún más la homogeneidad de las mezclas. 

Una vez preparadas las mezclas se comenzó con la molienda de alta energía de la aleación 

base 15GDC sometida a diferentes tiempos de molienda con el objeto de determinar el tiempo 

óptimo que asegurara la formación de la solución sólida. 

 

Tabla III.1 Nombres asignados a las soluciones sólidas y los porcentajes de los óxidos aleantes y 

co-aleantes. 

Soluciones %mol CeO2 
%mol 

Gd2O3 

%mol 

Pr2O3 

%mol  

Nd2O3 

10GDC-Pr 87 10 3 - 

15GDC-Pr 82 15 3 - 

15GDC-Nd 82 15 - 3 

5GDC-Nd 92 5 - 3 

15GDC 85 15 - - 

 

3.2.1 Refinamiento de patrones de DRX por el método de Rietveld 

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que puede determinar con mayor 

precisión parámetros estructurales, a partir de la construcción de un modelo teórico, que se ajusta 

al patrón de difracción experimental, mediante el método de mínimos cuadrados hasta obtener un 

mayor ajuste entre ambos. En el modelo teórico se incluyen aspectos estructurales tales como: 

estructura cristalina, grupo espacial, posición de los átomos en la celda unitaria, factores 

térmicos, entre otros. 
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Asimismo, en el modelo teórico se incluyen factores micro-estructurales que contemplan la 

concentración de las fases presentes, tamaño de cristal y micro-deformaciones. Por último, 

también se incluye el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la óptica del equipo de 

difracción de rayos-X sobre la medición y cuyo efecto es el ensanchamiento de los picos de 

difracción.  

Mediante este análisis se refinaron parámetros como: el parámetro de red principalmente ya 

que con éste es posible confirmar la formación de la solución sólida, la micro-deformación para 

descartar la posibilidad de que el cambio en el parámetro de red sea debido a dicha deformación y 

el tamaño de cristal y cristalita obtenido a cada tiempo de molienda y así determinar el tiempo 

óptimo de molienda para la formación de la solución sólida de los electrolitos procesados por 

aleado mecánico. Para los refinamientos se utilizó el programa de uso libre MAUD [40] y 

PowderCell 2.4 [41]. El análisis por DRX se realizó a condiciones de 10-80° con un paso de 

0.01°/0.3s con radiación de Cu Kα (λ=1.540598 Å). 

3.2.2 Análisis por MEB 

El análisis morfológico de las aleaciones molidas a los diferentes tiempos fueron analizadas 

en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo. Las muestras se dispersaron en 

alcohol isopropilico en ultrasonido durante 15 min, posteriormente se colocó una gota de la 

suspensión en un portamuestras para eliminar el alcohol presente se desecó a 50 °C durante 2 

días. Se realizó un análisis morfológico que comprendió tamaño, forma y distribución del tamaño 

de partícula. 

3.2.3 Micro-espectroscopia Raman  

El análisis por micro-espectroscopia Raman se realizó en un equipo con una longitud de onda 

de excitación en la línea laser de 532nm, con un objetivo de 50X y una potencia de láser de 20 

mW, en un rango de número de onda de 300 a 800 cm-1, ya que se sabe que a ese número de onda 

se detectan las señales características para la Ceria con estructura tipo fluorita a 461 cm-1 

aproximadamente, y para el caso de las vacancias tanto extrínsecas como intrínsecas se presentan 

a un ancho de banda de alrededor de 550 cm-1 y 600 cm-1 respectivamente [8,33]. 

 

 



30 

 

3.2.4 Microscopia electrónica de transmisión 

El análisis por MET se realizó a 200 Kv a las muestras 15GDC30T y 15GDCPr. Se hizo el 

análisis de morfología, imágenes de alta resolución y se obtuvieron patrones de difracción de 

electrones para cada muestra. La preparación de las muestras para el MET se realizó por 

deposición de polvo sobre una rejilla de cobre recubierta de carbón y limpiada a vacío para evitar 

contaminación en el microscopio. 

3.3 Preparación de los electrolitos 

La preparación de los electrolitos se realizó en tres etapas, que incluyeron la compactación de 

los polvos, un análisis por dilatometría y la sinterización de los electrolitos. Finalmente se 

comprobó la densidad de los electrolitos por el método de Arquímedes. 

3.3.1 Compactación 

Posterior a la molienda los polvos se compactaron en una prensa en la que se aumentó la 

presión gradualmente, a la vez que se registró el desplazamiento del pistón del dado, con la 

finalidad de generar curvas de compactación, útiles para controlar y asegurar altas 

densificaciones en los electrolitos. Para la compactación se usó un dado de acero grado 

herramienta de 20 mm de diámetro, y con el objeto de obtener un disco de 2 mm de espesor 

aproximadamente, después se calculó la masa requerida de polvo en referencia a la densidad 

teórica de la aleación y obtener discos del tamaño previamente mencionado. 

3.3.2 Dilatometría 

Previo a la sinterización, se realizó un análisis por dilatometría en un equipo que alcanza una 

temperatura máxima de 1600 °C. Las muestras se prepararon en un dado de acero grado 

herramienta para obtener barras con dimensiones de 4 × 4 × 25 mm, compactadas a la presión 

que se determinó al realizar las curvas de compactación en los discos; el objetivo fue obtener 

barras altamente compactas lo mayormente posible y con densidades en verde iguales a la de los 

discos, para poder aplicar los resultados obtenidos en dilatometría y sinterizar los discos que se 

utilizarán en las pruebas posteriores para la medición de conductividad.  

Las pruebas a realizar se corrieron a diferentes grados de calentamiento en aire, para 

determinar la velocidad y temperatura adecuada que asegure altas densificaciones en los 
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electrolitos. Dichas velocidades de calentamiento fueron de 3 y 5 °C/min en el rango de 

temperatura de 25 a 1450 °C que fue la temperatura máxima utilizada en el trabajo previo por 

Pintor-Monroy [20], y de igual manera Prado y col. [31], sinterizaron a 1450 °C con una 

velocidad de 5 °C/min para una aleación de Ceria dopada con 15 % de Gadolinio. He y col. [42] 

estudiaron la densificación y crecimiento de grano durante la densificación para Ceria dopada al 

10 % con Gadolinio en atmósfera reductora (9 % H2/N2) y con tamaños de partícula de 0.05 µm. 

En dicho trabajo realizaron un comparativo del porcentaje de contracción de muestras analizadas 

en aire y atmósfera reductora, cuyos resultados mostraron que el inicio de la sinterización se da a 

menores temperaturas en atmósfera reductora comparando con las muestras en aire, sin embargo, 

las muestras sinterizadas en atmósfera reductora llegan a un límite de contracción mientras que 

las muestras en aire, continúan densificando. 

3.3.3 Sinterización  

De acuerdo con los resultados obtenidos en dilatometría se determinó el ciclo adecuado de 

sinterización para los electrolitos, asegurando de esta manera densidades relativas mayores a 95 

%. La sinterización se realizó en un horno eléctrico que alcanza una temperatura máxima de 

operación de 1700 °C. Dicho ciclo de sinterización utilizado paro los electrolitos se realizó a 5 

°C/min de 25 °C a 100 °C durante 15 min, luego con la misma velocidad de calentamiento de 100 

°C a 850 °C con una isoterma de 1 h, y finalmente a 3 °C/min de 850 °C a 1400 °C con una 

isoterma de 5 h (el ciclo se explica a mayor detalle en la sección 4.5). 

3.3.4 Medición de densidad relativa real 

Las mediciones de densidad se hicieron empleando el método de Arquímedes, que consiste en 

la inmersión de un sólido en un líquido registrando la fuerza generada por el empuje o fuerza que 

éste sufre al ser sumergido, recordando la tercera ley de Newton (acción  - reacción); 

generalmente se utiliza agua,  la cual sufre un empuje igual pero en sentido contrario. En el 

presente trabajo, las mediciones se realizaron en tolueno (𝜌 = 0.83 g/cm3) ya que las tierras raras 

son higroscópicas, y la densidad del electrolito se calculó empleando  la siguiente ecuación. 

 

𝜌𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜 =
𝑀𝑠

𝑀𝑙 
  ∙   𝜌𝑡𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑜                                         (3.1) 
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donde 𝑀𝑠 es la masa del electrolito en seco y 𝑀𝑙 la masa del electrolito en el líquido. Las masas 

en seco de cada muestra se determinaron en una balanza analítica de alta precisión después de un 

tratamiento de secado a 100 °C durante 12 h para eliminar la humedad presente. Después de 

obtener los pesos en seco y antes de realizar las mediciones en el líquido, las muestras se 

sumergieron en tolueno durante 24 h para asegurar que el líquido, penetrara lo mayormente 

posible en los poros presentes en los electrolitos. La prueba se realizó colocando un vaso de 

precipitados con el tolueno hasta ¾ de su capacidad para poder sumergir los electrolitos sin que 

hubiera derramamientos sobre la balanza analítica con la que se registró la masa del electrólito en 

el líquido. 

3.3.5 Análisis por MEB a los electrolitos sinterizados 

Los electrolitos sinterizados se analizaron por MEB, para determinar el tamaño de partícula 

crecido. Los electrolitos fueron fracturados y metalizados con cobre mediante deposición de 

partículas y poder ser observados para analizar el tamaño de grano y la porosidad. 

3.4 Conductividad iónica por PEIS 

Se instaló la celda de conductividad en conjunto con el potenciostato/galvanostato, el horno 

vertical y el sistema de alimentación de gases, necesarios para la realizar las respectivas 

mediciones de conductividad a los electrolitos a diferentes temperaturas, en atmósferas de aire y 

reductoras con la finalidad de tener variaciones en la 𝑃O2
. 

Para medir la conductividad se pintaron los electrodos con una pasta de platino (CL11-5349, 

Heraeus) por ambos lados de la pastilla. Posteriormente se secaron a 125 °C durante 20 min y se 

sinterizaron a 900 °C durante 1 h en aire, después se midió la resistencia del electrodo resultante, 

la cual debe ser 1 Ω con una tolerancia de ±0.1  para poder medir conductividad, de no ser así, se 

debe agregar una capa más de pintura y repetir el ciclo de sinterizado y así sucesivamente hasta 

alcanzar resistencia de 1 Ω. Para medir la resistencia de los electrodos es necesario un 

multímetro, y al realizar las mediciones las puntas deben tener siempre la misma separación. 

La medición de conductividad se realizó por espectroscopia de impedancias, utilizando un 

potenciostato/galvanostato y una celda de conductividad ProboStat de NorECs Norwegian 

Electro Ceramics AS acoplado a un horno vertical con una temperatura máxima de operación de 
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1200 °C se realizaron mediciones en un rango de temperatura de 400 a 800 °C en intervalos de 

100 °C y frecuencias en el rango de 1 MHz a 100 mHz con una amplitud de voltaje de 50 mV 

[20]. Las pruebas primero se realizaron en aire y posteriormente en atmósfera reductora (5 

%H2/Ar). 

Los resultados se analizaron a través de diagramas de Nyquist como el de la Fig. 2.11(c) 

donde se representa la parte imaginaria contra la parte real. La parte real es la resistencia (𝑅) y la 

imaginaria el proceso capacitivo (𝑗𝑋). Para convertir la impedancia a propiedades específicas 

como la conductividad (𝜎) o resistividad (𝜌) se hace en base al área efectiva del electrodo (𝐴) y 

el espesor (𝑑) de la muestra de acuerdo a la Ec. 2.11. 

En la Fig. 3.3 se esquematiza la fase experimental que se llevó a cabo para la medición de 

conductividad. Una vez que se tienen los electrolitos con los electrodos de platino listos, la celda 

se monta como se muestra en la Fig. 3.3; primero se coloca el “tubo de gas interno”, por el que se 

introduce la mezcla de gases (5%H2/Ar) a un flujo de 50mL/min y en el caso de las muestras en 

aíre no se colocó dicho tubo. Posteriormente se monta el tubo “soporte de disco” y sobre este el 

“plato soporte” para las muestras en aire y para las muestras en atmósfera reductora se utiliza un 

“plato soporte con Orificio” a donde llega el “tubo de gas interno”. En seguida se colocó el 

electrodo inferior, después el electrolito y sobre este el electrodo superior. Como soporte se 

utilizaron tres barras tensadas por resortes con un plato triangular en la parte superior, para 

mantener fijos ambos electrodos y a electrolito. Finalmente se ubicó el termopar a un costado del 

electrolito y se colocó el tubo exterior de alúmina. 
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Figura 3.3 Esquematización del montaje de la celda de conductividad y el electrolito para la 

medición de conductividad por espectroscopia de impedancias a 2 puntos [43]. 

 

Una vez montada la celda de conductividad y el electrolito, la celda se colocó en el horno 

vertical, a continuación la celda se conectó al potenciostato/galvanostato, como se muestra en la 

Figura 3.4. Para el caso de los electrolitos que se midieron en atmósfera reductora, se realizó la 

conexión de los gases a la celda controlados por flujometros, y para el caso de las muestras 

medidas en aire, no se realizan conexiones de gas, ya que las válvulas permanecen abiertas para 

la entrada y salida de aíre. 
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Figura 3.4 Esquema del montaje de la celda de conductividad con el horno vertical, el 

potenciostato/galvanostato y el flujo de gases. 
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CAPÍTULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Caracterización de los materiales precursores 

Las materias primas fueron analizadas por DRX para comprobar la fase de cada oxido y por 

lo tanto la composición de los mismos, también se analizaron por MEB de donde se analizó lo 

correspondiente a la morfología de las partículas. 

4.1.1 Caracterización por DRX  

Se analizaron los polvos respectivos a las materias primas de CeO2, Gd2O3, Pr2O3 y Nd2O3 

mediante DRX para determinar principalmente la fase y con esto la composición de los reactivos. 

En la Fig. 4.1 se muestran los difractogramas experimentales de cada reactivo donde también se 

indica la fase correspondiente a cada óxido y su tarjeta, siendo cúbica (c) para CeO2, Gd2O3 y 

Pr2O3 y hexagonal (h) para el Nd2O3. 

 

 

Figura 4.1 Difractogramas experimentales de los materiales precursores; CeO2, Gd2O3, Pr2O3 y 

Nd2O3. 

 

Cabe destacar que la Ceria como ya se mencionó anteriormente tiene una estructura cúbica 

tipo fluorita que es fundamental para el propósito del proyecto y la cual se comprobó con un 
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parámetro de red de 5.411 Å. Tanto el Gd2O3 como el Pr2O3 también tienen una estructura cúbica 

y este último también presenta una estructura tipo fluorita pero con un parámetro de red de 5.46 

Å. En la Tabla IV.1 se muestran los datos utilizados para la simulación de las estructuras; 

incluyendo estructura, grupo espacial, parámetros de red y posiciones de Wyckoff. Las 

simulaciones se realizaron con el objeto de comprobar las fases de los reactivos comparándolas 

con los datos experimentales de la Fig. 4.1 utilizando el programa PowderCell 2.4 [41]. Estos 

mismos datos se utilizaron para realizar los refinamientos por el método Rietveld en el programa 

de uso libre MAUD [40]. 

 

Tabla IV.1 Datos cristalográficos para la simulación de las estructuras utilizados en el programa 

PowderCell 2.4 para el análisis estructural de los reactivos y para los refinamientos. 

 
Estructura 

Grupo 

espacial 
Átomo 

Posición 

Wyckoff 

Coordenadas 

(x,y,z) 

Parámetro 

de red (Å) 
Ref. 

CeO2 Cúbica-F Fm-3m Ce4+ 4a 0,0,0 5.411 [44] 

   
O2- 8c 1/4,1/4,1/4 

 
 

Gd2O3 Cúbica Ia-3 Gd13+ 24d 0.2815,0,1/4 10.81 [44] 

   
Gd23+ 8a 0,0,0 

 
 

   
O2- 48e 

0.098,0.3628, 

0.1287  
 

Pr2O3 Cúbica-F Fm-3m Pr3+ 4a 0,0,0 5.46 [45] 

   
O2- 8c 1/4,1/4,1/4 

 
 

Nd2O3 Hexagonal P-32/m1 Nd3+ 2d 
0.333,0.6667, 

0.2494 

𝑎=3.8312, 

𝑏=3.8312, 

𝑐=6.0017 

[46] 

   
O12- 2d 

0.333,0.6667, 

0.6496  
 

   
O22- 1a 0,0,0 

 
 

 

La estructura del Gd2O3 es una estructura cubica (cI80, Ia-3, Z=16) con un parámetro de red 

de 10.8175 Å, la peculiaridad de esta estructura es la distribución de los átomos de Gadolinio 

dentro de la celda debido a la relación estequiométrica del óxido de 2:3, lo cual lleva a la 

necesidad de que la celda unitaria contenga 16 átomos dentro de sí, como se puede observar en la 

Tabla IV.1, las posiciones de algunos de los átomos de Gadolinio están ubicados fuera de la 

posición 0 u origen. Por último, el Nd2O3 tiene una estructura hexagonal que difiere del resto de 
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los óxidos pero que se mantiene dentro de los candidatos debido a su radio iónico de 0.099 nm 

[47].  

4.1.2 Caracterización por MEB 

La siguiente etapa de la caracterización corresponde al análisis morfológico de los precursores 

realizado en el MEB. En la Fig. 4.2 se pueden observar las imágenes de barrido a 5000 X 

correspondientes a cada uno de los óxidos. En la Fig. 4.2(a) se muestra la micrografía 

correspondiente a la Ceria, en la que se distingue con facilidad la forma homogénea y casi 

esférica de las partículas con un promedio en tamaño de 0.5 µm y un rango de aproximadamente 

0.2 a 3 µm. En la Fig. 4.2(b) se muestran las partículas correspondientes al Gd2O3 cuya 

morfología es laminar con tamaño de partícula promedio de 4 µm. La Fig. 4.2(c) muestra las 

partículas del Pr2O3 en la que observamos aglomerados de aproximadamente 5 µm conformados 

de partículas de alrededor de 0.7 µm con forma semiesférica. Las partículas de Nd2O3 se 

presentan en la Fig. 4.2(d) con formas semiesféricas homogéneas, con tamaño promedio de 

partícula de 0.3 µm. 
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Figura 4.2 Imágenes de los polvos precursores obtenidas por MEB: (a) CeO2, (b) Gd2O3, (c) 

Pr2O3, y (d) Nd2O3. 

4.2 Síntesis por aleado mecánico 

Una vez preparadas las mezclas se comenzó con la molienda de alta energía de la aleación 

base 15GDC sometida a diferentes tiempos de molienda con el objeto de determinar el tiempo 

óptimo que asegurara la formación de la solución sólida, a las condiciones descritas en la sección 

3.2 y una vez determinado el tiempo óptimo, se sintetizaron el resto de las aleaciones. 

4.2.1 Difracción de rayos-X y análisis Rietveld de las soluciones sólidas 

Se le dio seguimiento a las moliendas de la aleación base 15GDC por tiempos de 20, 30 y 40 

h, para determinar el tiempo óptimo de formación de la aleación. Lo primero que se hizo, fue la 

simulación de cada estructura con los datos de la Tabla IV.1, necesarias para generar el patrón de 

difracción calculado a las mismas condiciones experimentales y de esta manera poder realizar el 

ajuste entre los datos experimentales y teóricos. Después se realizó una comparación de los 

difractogramas experimentales, que se muestran en la Fig. 4.3 donde se observan los resultados 

de las muestras de composición 15GDC aleadas mecánicamente a 20, 30, 40 h y como referencia 

la mezcla sin alear a 00 h.  

En el difractograma de la mezcla inicial hay que notar la presencia de la señal del Gd2O3 a 

20° de 2θ que se indica en la Fig. 4.3 correspondiente al plano (211) y a partir de 20 h de 

molienda dicha señal desaparece, lo cual también se nota para 30 h y 40 h de molienda. 

Al incrementar el tiempo de molienda se espera un ensanchamiento de picos debido a la 

disminución del tamaño de las partículas, y como se puede apreciar en la Fig. 4.3, esto se observa 

desde las 20 h y también en 30 y 40 h. Los planos (200) y (220) muestran mejor dicho 

comportamiento, comparando con la mezcla inicial a 00 h, y también podemos notar que entre 

ellos no hay mucha diferencia aparentemente, sin embargo, aun a simple vista se puede notar y 

suponer que el tamaño de partícula obtenido es nanométrico, lo cual se comprobó en el análisis 

por refinamiento Rietveld de los difractogramas. 

Uno de los aspectos de mayor importancia en los difractogramas es el desplazamiento 

ligeramente a la izquierda del plano principal (111), que da indicio de la formación de la solución 

sólida debido a la sustitución de los átomos de Ce por átomos de Gd en la red. 
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Figura 4.3 Difractogramas de las soluciones sólidas de composición 15GDC aleadas 

mecánicamente a 20, 30 y 40 h y la mezcla inicial a 00 h. 

 

En la Fig. 4.4 se muestra una ampliación de la señal principal a 28.549° de 2θ correspondiente 

al plano (111), en donde se puede observar el ligero desplazamiento ya mencionado, hacia 

ángulos menores de los picos a 20, 30 y 40 h de molienda respecto de la de 00 h. La señal de la 

mezcla inicial se indicó con una línea punteada para denotar con mayor claridad el 

desplazamiento de las señales. Al incrementar el tiempo de molienda incrementa la 

fragmentación de las partículas y por lo tanto, el tamaño de partícula disminuye 

considerablemente y que observando los difractogramas podemos esperar que las partículas 

presenten tamaños nanométricos, ya que el ensanchamiento que se observa en la Fig. 4.4, es de 

casi un grado. 

Como ya se sabe, una solución sólida sustitucional se dice que ocurre cuando un átomo 

anfitrión de la red, es remplazado por un átomo huésped ya sea de mayor o menor tamaño y se 

generan tensiones en la red. Cuando la sustitución se realiza por un átomo de mayor tamaño, 

como el Gd al sustituir al Ce un una estructura tipo Fluorita, el parámetro de red incrementa y por 

tal motivo se espera el desplazamiento de los picos hacia la izquierda. 
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Figura 4.4 Ampliación de la señal principal a 28.549° que muestra el desplazamiento de los 

picos en 2θ de las soluciones a 20, 30 y 40 h de molienda. 

 

Para realizar los refinamientos primero es necesario el patrón de difracción teórico de la 

Ceria, que es la fase que se espera al formar la solución sólida ya que los elementos aleantes 

sustituirán átomos de Ce en la red, manteniendo la estructura tipo fluorita. Lo siguiente, es tener 

los resultados experimentales de DRX en formato RAW y .XY para ser utilizados en los 

programas ya mencionados. 

Finalmente, se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla IV.2 para cada uno de 

los tiempos de molienda empleados, donde se puede observar el cambio en el parámetro de red y 

los factores de ajuste Rp y Rwp que determinan la calidad del refinamiento entre el patrón 

experimental y el teórico, utilizando el programa MAUD, además el porcentaje de micro-estrés y 

el tamaño de cristalita calculado por el método de Williamson-Hall con el programa PowderCell 

2.4 [45,48,49]. 
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Tabla IV.2 Parámetro de red y factores de ajuste, obtenidos mediante refinamiento Rietveld en 

MAUD, de las aleaciones 15GDC. Micro-estrés obtenido por el método de Williamson-Hall  en 

PowderCell 2.4. 

Muestra 
Tiempo de 

molienda (h) 

Parámetro de 

red (Å) 

Micro-

estrés (%) 

Tamaño de 

cristalita (nm) 
Rp Rwp 

15GDC 20 5.4244 0.3837 29.51 1.96 2.45 

15GDC 30 5.4279 0.3777 32.61 1.91 2.40 

15GDC 40 5.4250 0.3493 28.04 1.98 2.50 

CeO2 30 5.4078 0.2969 36.56 2.39 3.06 

 

Con el objeto de analizar y determinar mediante el refinamiento los cambios en el parámetro 

de red, el micro-estrés y el tamaño de cristalita generados durante el proceso de aleado mecánico 

y compararlo con las aleaciones, se realizó una molienda de 30 h a la CeO2 pura. Como se puede 

ver en los resultados de la Tabla IV.3, hubo una ligera disminución en el parámetro de red 

después de las 30 h de molienda, por debajo del valor teórico de 5.4111 Å, algo muy similar a lo 

que ocurre en el trabajo reportado por Khakpour y col. [33]. Este comportamiento puede ser 

atribuido a que las partículas cerámicas son fracturadas hasta llegar a un punto de límite de 

fractura y como se puede ver presenta el menor micro-estrés pero mayor tamaño de cristalita que 

las aleaciones, lo cual puede deberse a que en este caso únicamente interaccionan en el proceso 

partículas de CeO2-CeO2, a diferencia de las aleaciones donde hay interacciones de partículas 

CeO2-Gd2O3 que por tener diferentes durezas contribuye a una mayor fragmentación de las 

partículas de Ceria que son las de menor dureza [10]. 

Como se observa en la Tabla IV.2, el parámetro de red de la solución sólida 15GDC para un 

tiempo de 20 h tuvo un incremento desde 5.4111 Å para la Ceria pura hasta 5.4244 Å, valor que 

está dentro de lo reportado en la literatura (5.423 Å [33], 5.4241 Å [44], 5.4297 Å [31], 5.402 Å 

[50]). Sin embargo, el resultado obtenido para la muestra con un tiempo de molienda de 30 h es 

ligeramente mayor al valor reportado por Khakpour y col. [33] de 5.419 Å, pero está próximo a 

los valores reportados por Kim y col. [50] para Ceria dopada con 10 y 20 % mol de gadolinio 

obteniendo parámetros de 5.402 Å y 5.438 Å, respectivamente, quienes utilizaron el aleado 

mecánico como método de síntesis. De igual manera, se obtuvieron resultados similares a los 

reportados por otros grupos de investigación que utilizan otros métodos de síntesis como 

Anjaneya y col. [51] que utilizaron la técnica de sol-gel obteniendo un parámetro de 5.4189 Å y 
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Prado y col. [31] por el método de síntesis hidrotermal obteniendo un parámetro de 5.4297 Å. 

Para hacer una mejor comparativa, en la Tabla IV.3 se presenta el resultado en este trabajo y lo 

reportado en literatura usando AM u otras técnicas de síntesis. 

 

Tabla IV.3 Tabla comparativa de método de síntesis y el parámetro de red de soluciones sólidas 

GDC. 

Aleación Método de síntesis 
Parámetro de red 

(Å) 
Ref. 

15GDC AM 5.4279 
Obtenido en este 

trabajo 

20GDC AM 5.4190 [33] 

10GDC AM 5.4020 [50] 

20GDC AM 5.4380 [50] 

15GDC AM 5.4200 [38] 

15GDC Co-precipitación 5.4230 [23] 

20GDC Co-precipitación 5.4241 [44] 

15GDC 
Microondas-

Hidrotermal 
5.4297 [31] 

  

El parámetro de red obtenido a 40 h fue de 5.4250 Å, siendo menor al de 30 h de 5.4279 Å, 

fenómeno que se le atribuye a la formación de defectos principalmente vacancias de oxígeno 

debido al tiempo prolongado de molienda lo que explicaría el decremento en el parámetro de red.  

Haciendo una comparación del micro-estrés generado por la molienda en los polvos 

cerámicos, se puede observar que el micro estrés causado a los diferentes tiempos es muy similar 

siendo mayor a 20 h con 0.3837 % y menor estrés a 40 h con 0.3493 % lo que podemos atribuir al 

tamaño de partícula al alcanzar un límite de fractura  para las partículas. 

Se realizó una molienda de 30 h a la CeO2 con el objeto de analizar y determinar los cambios 

en el micro-estrés y parámetro de red generados en el proceso, mediante el refinamiento y 

compararlo con las aleaciones. Como se puede ver en los resultados hubo una ligera disminución 

en el parámetro de red después de realizar las 30 h de molienda, por lo que el parámetro de red 

que se obtuvo fue de 5.4078 Å como se muestra en la Tabla IV.2, este comportamiento puede ser 

atribuido a que las partículas cerámicas son fracturadas hasta llegar a un punto de límite de 

fractura y como se puede ver presenta el menor micro-estrés pero, mayor tamaño de cristalita que 

las aleaciones, lo cual puede ser debido a que en este caso únicamente interaccionan en el proceso 

partículas de Ceria-Ceria, a diferencia de las aleaciones donde hay interacciones de Ceria-Gd que 
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por tener diferentes durezas contribuye a una mayor fragmentación de las partículas de Ceria que 

son las de menor dureza [10]. El la Fig. 4.5 se muestra el gráfico donde se representa el cambio 

en el parámetro de red para cada muestra a los diferentes tiempos de molienda. 

 

 

Figura 4.5 Gráfica del cambio en el parámetro de red respecto al tiempo de molienda para la 

aleación 15GDC y Ceria pura. 

 

Descartando la posibilidad de que el incremento en el parámetro de red se deba a la 

deformación causada por la molienda, se determinó que el tiempo óptimo para la formación de la 

aleación sea de 30 h, ya que como se observó en los resultados a este tiempo se logra una mayor 

solubilidad con un tamaño de cristalita de 32.61 nm y un porcentaje de micro-estrés intermedio 

entre las diferentes horas de evaluación, con valor en el factor de ajuste (Rwp) muy aceptable. En 

la Fig. 4.6 se observa el patrón de difracción correspondiente a la muestra 15GDC molida a 30 h, 

donde se representa el resultado del refinamiento del patrón experimental. 
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Figura 4.6 Refinamiento Rietveld del patrón de difracción de la solución sólida 15GDC a 30 h. 

 

Con los resultados obtenidos de los refinamientos se determinó que 30 h de molienda es el 

tiempo adecuado para la formación de la aleación, sin embargo, es necesario realizar el análisis 

por micro-espectroscopia Raman y MET que complementen los resultados de DRX (siguientes 

sección 4.2.3 y 4.2.4 respectivamente) para continuar con el aleado mecánico a 30 h del resto de 

las aleaciones a las que se les agregó el co-aleante, Pr o Nd a 30 h. Se realizaron los análisis por 

DRX de cada una de las muestras a las mismas condiciones que las muestras 15GDC. Posterior a 

esto se realizaron los refinamientos a los patrones experimentales ajustándolos al difractograma 

teórico de la Ceria. En la Tabla IV.4 se muestran los resultados obtenidos del refinamiento para 

las muestras 15GDC, 10GDCPr, 15GDCPr, 15GDCNd y 5GDCNd todas obtenidas a 30 h de 

molienda. 

Revisando los resultados obtenidos para las aleaciones con el co-aleante, podemos observar 

que el parámetro de red obtenido para cada aleación es muy similar teniendo un promedio de 

5.4212 Å y de igual manera sucede con el micro-estrés y el tamaño de cristalita con promedios de 

0.3229 % y 27.486 nm respectivamente. En la Fig. 4.7 se graficaron los cambios en el parámetro 

de red respecto a la concentración del Gd2O3, para los dos co-aleantes con una concentración fija 

de 3 % mol en cada aleación. 
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Tabla IV.4 Parámetro de red y factores de ajuste, obtenidos mediante refinamiento Rietveld de 

las aleaciones, co-aleadas. Micro-estrés obtenido por el método de Williamson-Hall. 

Muestra 
Parámetro de red 

(Å) 

Micro-estrés 

(%) 

Tamaño de cristalita 

(nm) 
Rp Rwp 

15GDC 5.4279 0.3777 32.61 2.02 2.55 

10GDCPr 5.4266 0.3244 25.61 1.97 2.48 

15GDCPr 5.4311 0.3222 24.81 1.88 2.36 

5GDCNd 5.4245 0.2848 25.69 2.05 2.56 

15GDCNd 5.4289 0.3055 28.71 1.93 2.43 

 

 

Figura 4.7 Representación gráfica del cambio en el parámetro de red respecto a la concentración 

de Gd2O3. 

 

Analizando la Fig. 4.7 se  puede observar una tendencia en el incremento en el parámetro de 

red en función del incremento en la concentración del Gd2O3, para ambos co-aleantes, Pr con 10 

y 15 % de Gd2O3 y Nd con 5 y 15 % de Gd2O3.  

Una observación importante, es el incremento en el parámetro de red en las muestras con un 

contenido fijo de 15 % de Gd2O3 sin co-aleantes y co-aleadas con Pr y Nd. Cabe notar que la 

muestra 15GDC sin co-aleante tiene un parámetro de red de 5.4279 Å, en la aleación 15GDCNd 

el parámetro de red aumenta a 5.4289 Å, y para la aleación 15GDCPr aumenta ligeramente a 

5.4311 Å, lo que se atribuye directamente al tamaño del radio iónico del Nd+3 y Pr+3 de 1.109 y 

1.126 Å, respectivamente, que entran en la red de la Ceria de manera sustitucional para formar la 

solución sólida distorsionándola. 
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En la Fig. 4.8 y Fig. 4.9 se muestran los difractogramas refinados de las muestras co-aleadas 

con praseodimio y neodimio, respectivamente, donde claramente se puede observar el ajuste 

preciso que se realizó del patrón calculado con el experimental y de manera aún más clara en la 

diferencia de ambos patrones. Una observación importante a considerar al realizar los 

refinamientos es la forma de los picos del difractograma experimental ya que es de suma 

importancia al realizar el ajuste. En este caso, los picos tienen forma definida debido al tamaño 

nanométrico de los polvos, y de acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla IV.4 se puede 

asegurar que es debido al tamaño de cristalita y los tamaños de partícula como se mostrará en las 

siguientes secciones. 

 

 

Figura 4.8 Refinamiento Rietveld del patrón DRX de las muestras (a) 10GDCPr, y (b) 

15GDCPr. 
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Figura 4. 9 Refinamiento Rietveld del patrón DRX de las muestras a) 5GDCNd, y b) 15GDCNd. 

 

4.2.2 Análisis por MEB de los polvos de las aleaciones sólidas 

Los polvos de la aleación 15GDC para tiempos de molienda de 20, 30 y 40 h fueron 

analizados por microscopia electrónica de barrido con el objeto de observar su morfología y 

tamaño de partícula. En la Fig. 4.10(a), se observan las micrografías obtenidas a 100,000 X, para 

la aleación a 20 h en la cual se puede observar grandes aglomerados de partículas menores a los 

100 nm, motivo por el que se dificulta realizar mediciones a las imágenes obtenidas y poder hacer 

curvas de distribución de tamaño, de modo preciso, sin embargo, se puede notar de manera burda 

que no hay mucha homogeneidad de tamaños y forma de las partículas, además de los 
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aglomerados ya mencionados. La Fig. 4.10(b) muestra las partículas de la aleación a 30 h de 

molienda en la que también las partículas son menores a los 100 nm y donde además se puede 

observar que los aglomerados y las partículas tienen una mayor homogeneidad en cuanto a 

tamaño y forma comparado con polvos a 20 h.  

La muestra de 40 h se representa en la Fig. 4.10(c) a 100,000 X en la que nuevamente se 

distinguen partículas menores a los 100 nm además de aglomerados relativamente grandes. Por 

otro lado en la Fig. 4.10(d) a 250,000 X se observa que los aglomerados efectivamente están 

conformados de partículas nanométricas, pero la resolución del microscopio electrónico de 

barrido de emisión de campo no es suficiente para realizar el análisis del tamaño y forma de las 

partículas por lo que se tiene que recurrir a la microscopia electrónica de transmisión (MET). 

A partir de los resultados por MEB (Fig.4.10), se puede concluir que se lograron obtener 

polvos con tamaño de partícula nanométrico (<100 nm) y relacionando estos resultados con los 

resultados de DRX para el tamaño de cristalita (Tabla IV.2) se puede esperar que el tamaño de las 

partículas corroboren dichos valores. 

 

Figura 4.10 Imágenes obtenidas por MEB a 100,000 X de las aleaciones 15GDC para diferentes 

tiempos de molienda. 
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En la Fig. 4.11 se muestran las micrografías generadas por electrones secundarios de las 

aleaciones con el elemento co-aleante correspondientes a las muestras 5GDCNd, 15GDCNd, 

10GDCPr, y 15GDCPr.  

 

Figura 4.11 Imágenes del MEB de las muestras (a) 5GDCNd, (b) 15GDCNd (c) 10GDCPr a 

100,000 X, (d) 10GDCPr a 250,000 X, (e) 15GDCPr a 100,000 X, y (f) 15GDCPr a 250,000 X. 
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En la Fig. 4.11(a) y Fig. 4.11(b) se ven las imágenes para las aleaciones 5GDCNd y 

15GDCNd, respectivamente, donde se observa que la morfología es muy similar a la solución 

sólida base 15GDC para un tiempo de molienda de 30 h, esto también se observa en las Fig. 

4.11(c) y Fig. 4.11(e) a 100.000 X para las aleaciones 10GDCPr y 15GDCPr, respectivamente, 

cuya morfología para ambos casos es homogénea y con tamaños de partícula inferiores a los 100 

nm, lo cual se puede observar mejor en la Fig. 4.11(d) y Fig. 4.11(f) a mayor aumento. 

4.2.3 Micro-espectroscopia Raman realizadas a las soluciones sólidas 

La caracterización Raman se realizó en un rango de 300 a 800 cm-1 de número de onda ya que 

se sabe que la señal característica para la Ceria está en los 461 cm-1 y para la Ceria dopada es de 

esperarse que presente un ligero desplazamiento a la izquierda como se puede apreciar en la Fig. 

4.12 para las muestras 15GDC con diferentes tiempos de molienda. 

El Gadolinio formando una solución sólida con la Ceria genera vacancias de oxígeno de 

manera extrínseca como ya se ha explicado anteriormente, este tipo de defectos está asociado al 

ancho de banda de alrededor de los 550 cm-1, mientras que las vacancias intrínsecas se relacionan 

a la reducción de Ce+4 a Ce+3, que de acuerdo a la literatura [8,15,33,49] se asocia al ancho de 

banda alrededor de los 600 cm-1, y cuyas señales se pueden observar en la Fig. 4.12 para las 

muestras dopadas a los tiempos de molienda de 20, 30 y 40 h. Como referencia se muestra el 

espectro de la Ceria pura, en donde se observa la señal característica a 461 cm-1 y las señales 

relacionadas a los defectos no se aprecian, lo cual se puede ver de manera más precisa en la 

ampliación de la zona, Fig. 4.12(a); las curvas de las muestras aleadas por el contrario, presentan 

las bandas asociadas a los defectos relacionados a las vacancias. 

Por otra parte, también es importante observar la variación en el ancho y la altura de banda en 

los espectros; los picos se hacen más angostos  más altos a medida que incrementa el tiempo de 

molienda. También se observan las dos señales correspondientes a los defectos puntuales, donde 

se puede notar que la señal a 558 cm-1, correspondiente a los defectos extrínsecos, es de mayor 

intensidad, lo cual de acuerdo a algunos autores como Acharya y col. [8] es útil si se pretende 

hacer un estimado en la relación de concentración de vacancias extrínsecas e intrínsecas. 
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Figura 4.12 Espectros Raman de las muestras 15GDC a 20, 30 y 40 h de molienda (a) 

ampliación de la zona relacionada a las vacancias. 

 

Los espectros Raman que se muestran en la Fig. 4.13 corresponden a las muestras 10GDCPr y 

15GDCPr donde es claro el ensanchamiento de las señales y el desplazamiento respecto a la señal 

característica para la Ceria con estructura tipo fluorita, que se espera un desplazamiento generado 

por la formación de la solución sólida. Las señales a 575 cm-1 y 637 cm-1 de número de onda 

corresponden a las vacancias extrínsecas e intrínsecas, respectivamente. El ensanchamiento de 

banda se atribuye al tamaño de partícula nanométrico y como se puede ver en el espectro de las 

muestra 10GDCPr aparecen las dos señales, siendo de mayor intensidad la correspondiente a las 

vacancias extrínsecas. El espectro de la muestra 15GDCPr en la Fig. 4.13 solo presenta la señal 

correspondiente a las vacancias extrínsecas, esto significa que la presencia de vacancias 

intrínsecas es muy débil. 
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Figura 4.13 Espectros Raman de las muestras co-aleadas con praseodimio. 

 

Los espectros para las muestras co-aleadas con Nd se muestran en la Fig. 4.14, donde se 

puede apreciar para ambas muestras la señal principal desplazada a 457 cm-1 y las dos señales a 

550 cm-1 y 600 cm-1 correspondientes a las vacancias. Sin embargo, en el espectro de la muestra 

15GDCNd solo se puede observar una sola señal entre los rangos de 550 y 600 cm-1. Esto 

también da la posibilidad que ambas señales tengan una intensidad muy similar complicando la 

identificación de las señales. 
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Figura 4.14 Espectros Raman de las muestras co-aleadas con neodimio. 

 

4.2.4 Análisis por MET de las soluciones sólidas 

En el análisis por MEB de la sección 4.2.2 de este trabajo, la resolución del equipo no fue la 

suficiente para hacer un análisis adecuado de morfología debido al tamaño nanométrico de las 

partículas, por tal motivo, se recurrió a la técnica de MET que complementará dicho análisis 

morfológico, así como estructural, respecto a lo obtenido en DRX y micro-espectroscopia 

Raman.  

De los resultados obtenidos en los refinamientos de los patrones de difracción, la muestra 

15GDC a 30 h de molienda, presentó el mayor incremento en el parámetro de red de acuerdo a la 

Tabla IV.2, mientras que para las muestras co-aleadas, la muestra 15GDCPr obtuvo el parámetro 

de red mayor, esto se muestra en la Tabla IV.4, además en los resultados obtenidos por micro-

espectroscopia Raman, se comprobó la presencia de la fase fluorita y las vacancias extrínsecas 

generadas por el dopaje y co-dopaje. Dicho lo anterior, se corrobora la opción de analizar las 
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muestras 15GDC y 15GDCPr en el MET para complementar tanto el análisis morfológico, como 

el estructural. 

En la Fig. 4.15(a) se observa la micrografía por MET de la muestra 15GDC, en la cual se 

puede ver un aglomerado de partículas inferiores a los 100 nm y en la Fig. 4.15(b) a una mayor 

amplificación, se comprueba que algunas de las partículas redundan los 10 nm e inclusive 

algunas son menores.  

Otro aspecto morfológico en las partículas es la forma semiesférica de éstas, sobre todo en 

aquellas con tamaños que redundan los 10 nm esto también se aprecia en las micrografías de la 

muestra 15GDCPr, en la Fig. 4.15(c) se observan partículas con tamaños inferiores a los 100 nm, 

mientras que en la Fig. 4.15(d) a mayores amplificaciones se distinguen con claridad los tamaños 

y forma semiesférica de las partículas, y se aprecian partículas con tamaños alrededor de los 10 

nm e incluso menores. 

Por otra parte, también es importante mencionar que en ambas muestras se pueden ver 

partículas mayores a los 10 nm, sobre todo en las Figuras 4.15(a) y (c) en las zonas más oscuras o 

de mayor densidad, donde se distinguen partículas de hasta 50 nm en tamaño, con formas más 

irregulares a medida que incrementa el tamaño de las mismas, sin embargo, en un análisis de 

tamaño de partículas realizado en el programa DigitalMicrograph se obtuvo un promedio de 30 

nm. 

En los resultados de refinamiento de la Tabla IV.2 y Tabla IV.4 se mostraron los tamaños de 

cristalita, de los cuales se obtuvieron tamaños de 32 nm para la muestra 15GDC y 24 nm para la 

15GDCPr, por lo tanto, ahora se puede asegurar que la molienda de alta energía provocó la 

fragmentación de las partículas y la disminución de las mismas hasta la formación de partículas 

monocristalinas, lo cual se confirma con el análisis que se realizó a las micrografías en la Fig. 

4.15 y que a la vez también confirman los resultados de tamaño de cristal en DRX, ya que dichos 

valores son muy cercanos a los analizados en las micrografías de MET. 
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Figura 4. 15 (a) y (b) Micrografías por MET de la muestra 15GDC, y (c) y (d) de la muestra 

15GDCPr. 

 

Para el análisis estructural se realizaron patrones de difracción de electrones a las partículas 

de la Fig. 4.16(a) y Fig. 4.16(b) de las muestras 15GDC y 15GDCPr, respectivamente, mismos 

que se presentan como insertos en la misma figura. En ambos patrones se distinguen las señales 

de aros característicos de una muestra policristalina, cuya distancia en diámetro es inversamente 

proporcional al espacio interplanar 𝑑ℎ𝑘𝑙 de los planos de la red. Las distancias calculadas de los 

anillos corresponden a los resultados obtenidos en DRX, donde dichas distancias corresponden a 

los planos (111), (200) y (220), respectivamente, de una estructura cúbica tipo fluorita y cabe 

mencionar que por esta técnica tampoco se observa el anillo cuya distancia empate con el plano 

(211) del Gd2O3. 
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Figura 4.16 Imágenes de campo claro y patrones de difracción de electrones por MET de (a) 

15GDC, y (b) 15GDCPr. 

 

Las partículas fueron analizadas también por microscopia electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM, por sus siglas en inglés) como las que se muestran en la Fig. 4.17(a), y 

como inserto en la imagen en la parte inferior se muestra el difractograma obtenido por FFT 

(Fast Fourier Transform) a lo largo de la dirección [1̅1̅2] de la zona enmarcada en la Fig. 

4.17(b). Como puede notarse, el tamaño de las partículas que se obtuvo es de orden nanométrico, 

por lo que se dificulta la identificación de las vacancias en dichas partículas como lo muestran en 

su trabajo Li y col. [52] que adicional al dopaje, realizaron un tratamiento de reducción en 

hidrógeno que aumentó las vacancias y que a su vez permitió la identificación de las mismas. Por 

otra parte, Fei y col. [53] realizaron un modelo estructural de dominio de nanoceria dopada con 

gadolinio a diferentes concentraciones, donde mostraron las señales extra a la fluorita generados 

por las vacancias, además observaron que a dopajes inferiores al 20 % era difícil observar dichas 

señales, esto aunado al tamaño nanométrico de las partículas. 

 

a) b) 
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Figura 4.17 (a) Imagen de HRTEM de 15GDC 30 h y difractograma por FFT de la zona (b) a lo 

largo de la dirección [1̅1̅2]. 

 

Las partículas de la muestra 15GDCPr también fueron analizadas por HRTEM donde también 

se comprobó la estructura cúbica tipo fluorita de la Ceria como se observa en la Fig. 4.18(a) y el 

difractograma a lo largo de la dirección [1̅1̅0]  como inserto en la parte inferior, obtenido de la 

FFT de la zona enmarcada de la Fig. 4.18(b). Como se muestra en el difractograma se indexaron 

los planos principales para la Ceria. 

 

 

Figura 4.18 (a) Imagen de HRTEM de 15GDCPr y el difractograma por FFT de la zona 

enmarcada (b) a lo largo de la dirección [1̅1̅0]. 

 

a) 
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4.3 Preparación de los electrolitos 

Una vez obtenidos los polvos de las aleaciones y su caracterización, la preparación de los 

electrolitos comenzó con las curvas de compactación, con la finalidad de obtener cuerpos en 

verde de igual densidad, para que el análisis por dilatometría y la sinterización de los electrolitos 

sean comparativas. 

4.3.1 Compactación de los polvos obtenidos por aleado mecánico 

Dentro de los objetivos está el de obtener electrolitos altamente densificados, es decir, 

electrolitos con una densidad relativa 𝜌𝑅  > 95%. Para esto fue conveniente controlar la etapa de 

compactación, realizando curvas de compactación que aseguraran una mayor densificación en 

verde de los electrolitos. 

Para realizar las curvas de compactación se utilizó el equipo descrito en la sección 3.3, con la 

que se aumentó gradualmente la presión y se usó un dado de 20 mm de diámetro, obteniendo 

discos de ~20 mm de diámetro y ~2 mm de espesor, los resultados se pueden observar en la Fig. 

4.19, donde se aprecia que los diferentes polvos tienen comportamientos muy similares lo cual se 

puede atribuir al tamaño similar y homogéneo que presentaron las aleaciones en polvo obtenidas 

a 30 h de molienda y lo cual se corroboró en el análisis por MEB. Como se puede apreciar en la 

Fig. 4.19, el límite para compactar el polvo sin que éste sufriera laminación y por ende fractura, 

fue de ~500 MPa punto en el cual se alcanzó en promedio una densidad relativa de 

aproximadamente 68% y por lo tanto 32% de porosidad que tendría que ser eliminada en el 

proceso de sinterizado o como mínimo el 27% para lograr las densidades que se pretenden para 

los electrolitos. 
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Figura 4.19 Curvas de compactación de los polvos obtenidos por aleado mecánico, 

correspondientes a cada composición. 

4.3.2 Análisis por dilatometría 

Previo a la sinterización de los electrolitos se realizó un análisis por dilatometría para 

determinar el ciclo adecuado que asegurara una alta densificación, mediante una ruta 

convencional la cual involucra atmósfera y presión ambiental. 

Para realizar el análisis por dilatometría, se compactaron las muestras en forma de barra de 

4 × 4 × 25 mm a una densidad relativa de ~68 %, alcanzada a una presión de 500 MPa durante 

un minuto, de acuerdo a los datos obtenidos de las curvas de compactación. Se registraron las 

dimensiones precisas de la muestra, así como la masa de la barra, libre de humedad. La primera 

prueba se corrió en aire a una velocidad de 5 °C/min de 25 °C hasta 1450 °C que es la 

temperatura máxima de sinterizado usada por Pintor-Monroy [20] y que de acuerdo a resultados 

obtenidos por He y col. [42] obtuvieron una densificación cercana al 90 % en atmósfera reductora 

(9 % H2/N2) y con tamaños de partícula de 0.05 µm. 

En la Fig. 4.20(a) se presentan los resultados de dilatometría para la solución sólida 15GDC y 

en cuya gráfica se representa el cambio longitudinal contra la temperatura. De esta gráfica se 

aprecia que el compacto se contrae desde los 100 °C de manera constante hasta los 600 °C, lo 

cual se puede atribuir al tamaño nanométrico de las partículas, que con una elevada área 

superficial aumenta la energía libre de Gibbs favoreciendo la difusión de iones y por lo tanto el 

fenómeno de sinterización a temperaturas bajas. Aproximadamente a los 600 °C, hay un cambio 

en la pendiente debido a que comienza la sinterización, esto de acuerdo a lo reportado por 

Esposito y col. [14], donde también muestran que para partículas de Ceria con tamaños de 5 a 20 

nm la sinterización da inicio entre los 600 y 800 °C, sin embargo, como se puede apreciar en la 

gráfica, aproximadamente a 1370 °C la muestra se contrajo más de 2500 µm que es el límite de 

detección del equipo. 

En la Fig. 4.20(b) se presenta la muestra 15GDC pre-sinterizada con un grado de 

calentamiento de 5 °C/min hasta 850 °C con una isoterma de 1 h, para dar resistencia a la muestra 

al ser manipulada y poder detectar la densificación completamente con el equipo. La densidad 

relativa después del pre-sinterizado aumento a 71 % aproximadamente. La prueba de dilatometría 

se realizó en aire, a una velocidad de calentamiento de 8 °C/min de 25 °C a 850 °C, sin embargo, 



61 

 

en la gráfica solo se muestra desde 400 °C ya que debido a la pre-sinterización la muestra sufre 

de una dilatación y la sinterización da comienzo hasta los 870 °C, temperatura cercana a la del 

pre-sinterizado, como puede verse en la Fig. 4.20(b), por tal motivo se utilizó la velocidad antes 

mencionada de 8 °C/min. A partir de la máxima temperatura de pre-sinterizado, la velocidad de 

calentamiento fue de 3 °C/min hasta 1450 °C, ya que a esta velocidad relativamente lenta se 

esperaría lograr una mayor densificación sin pérdidas considerables de masa relacionadas a la 

pérdida estequiométrica de oxígeno por la reducción de la Ceria, esto de acuerdo a lo reportado 

por He y col. [42] y Esposito y col. [14]. Por otra parte, debido a que el porcentaje de gadolinio 

utilizado en el presente trabajo es de 15 %mol, se esperaría contrarrestar dicho efecto de 

reducción de la Ceria ya que de acuerdo a lo analizado en la Fig. 2.5(a) la reducción de la Ceria 

disminuye a medida que aumenta la cantidad del dopante. 

 

 

Figura 4.20 Gráficas de dilatometría de la muestra 15GDC (a) a 5 °C/min de 25 °C a 1450 °C, y 

(b) gráfica de densificación a 8 °C/min de 400 °C a 850 °C y 3 °C/min hasta 1450 °C. 

 

Continuando con el análisis, es importante notar que a medida que aumenta la temperatura de 

400 a 870 °C la densidad de la muestra desciende ligeramente, esto debido a que el material 

experimenta una dilatación que se refleja en un incremento en volumen cuando aumenta la 

temperatura, y por lo tanto, la densidad relativa disminuye hasta casi el 70 % a la temperatura 

cercana del pre-sinterizado, misma donde da comienzo la sinterización. La densidad relativa 

alcanzada fue de 92 % aproximadamente aún sin tiempo de permanencia a la máxima 

temperatura. Dicho valor es muy similar a lo obtenido por Kim y col. [50] con valores que 
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oscilan de 90 al 95 % de densidad relativa, de 90 a 98 % por Zhang y col. [54], y alrededor de 95 

% según lo observado por Guan y col. [55]. 

En la Fig. 4.21 se observa la curva en la cual se representa el cambio de longitud (lado 

izquierdo) y la velocidad de contracción (lado derecho) en función de la temperatura. Se puede 

observar ahora que la sinterización tiene comienzo a partir de 800 °C donde la pendiente cambia 

abruptamente y por lo tanto también lo hace la velocidad de contracción a ~900 °C hasta los 

~1100 °C, después de este punto la velocidad incrementa hasta alrededor de los 1440 °C, donde 

la velocidad decae totalmente debido a que alcanza un punto en el que ahora el material sufre de 

expansión térmica. 

El primer cambio de pendiente en la velocidad de contracción a 900 °C es muy similar al de 

una transformación de fase, sin embargo, para el caso de estudio y la aleación en específico, este 

comportamiento es debido a la pérdida estequiométrica de oxígeno que causa un ligero cambio en 

la velocidad de sinterización. Zajac y col. [23] realizaron un estudio de las propiedades de la 

solución sólida GDC en atmósferas reductoras, donde ellos a través de la pérdida estequiométrica 

de oxígeno, determinaron lo que llamarón temperatura característica de reducción alrededor de 

los 800 °C. 

 

Figura 4.21 Representación gráfica del cambio en la longitud en función de la temperatura (lado 

izquierdo) y la velocidad de contracción en función de la temperatura (lado derecho). 
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4.3.3 Sinterización convencional de los electrolitos 

Finalmente, se realizó el ciclo de sinterización en base al análisis realizado a los resultados en 

dilatometría de las Fig. 4.20 y Fig. 4.21, mismos donde se puede observar que la densificación 

relativa alcanzada a 1450 °C fue de 92.75 %, y 90 % a 1400 °C. En base a la cinética 

representada en la Fig. 4.21, se eligió la temperatura de 1400 °C para lograr densificaciones 

mayores al 95 % con una isoterma de 5 h a esta temperatura. En la Fig. 4.22 se presenta el ciclo 

de sinterización utilizado para los electrolitos, que se determinó basado en los resultados de la 

gráfica de densificación y a la velocidad de contracción, previamente discutidas. 

Como se puede observar en la Fig. 4.22, el ciclo de sinterizado para las muestras se realizó a 

condiciones normales (aire y 1 atm) con una rampa inicial de 8 °C/min hasta 100 °C con una 

permanencia de 15 min, enseguida una rampa de 8 °C/min hasta 850 °C con una permanencia de 

1 h, para finalmente aumentar la temperatura a 3°C/min hasta 1400 °C con una isoterma de 5 h. 

Los discos en verde de los electrolitos fueron compactados a una presión de 500 MPa por un 

minuto, de acuerdo a las curvas de compactación de la Fig. 4.19. Los discos en verde se 

introdujeron en un mismo lote al horno para que todos se sinterizarán a las mismas condiciones. 

 

 

Figura 4.22 Ciclo de sinterización para los electrolitos, por la ruta convencional. 
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4.3.4 Medición de densidad por el método de Arquímedes de los electrolitos sinterizados 

Las mediciones de densidad se realizaron por el método de Arquímedes descrito en la sección 

3.3.4 del desarrollo experimental, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla IV.5. Como 

se pueden observar los resultados de densificación obtenidos fueron muy satisfactorios, ya que se 

logró alcanzar la densidad de 95 % para casi la mayoría de los electrolitos. 

 

Tabla IV. 5 Densidad relativa de los electrolitos medida por el método de Arquímedes. 

 

Muestra 

Densidad 

relativa 

(%) 

15GDC 95.16 

10GDCPr 96.34 

15GDCPr 95.43 

5GDCNd 94.66 

15GDCNd 94.75 

 

4.3.5 Análisis por MEB de los electrolitos sinterizados 

Los electrolitos sinterizados fueron analizados mediante MEB con la finalidad de observar el 

tamaño de grano y la porosidad presente. En la Fig. 4.23(a) se muestra la micrografía del 

electrolito 15GDC fracturado y se observa que la porosidad es relativamente poca y está en los 

bordes y en las esquinas de las partículas crecidas sin porosidad intergranular aparente, con un 

promedio de tamaño de partícula de 1.17 µm. 

En la Fig. 4.23(b) y Fig. 4.23(c) se muestran las imágenes de MEB de las muestras 5GDCNd 

y 15GDCNd fracturadas, respectivamente, donde se puede ver que el tamaño de partícula para la 

muestra 5GDCNd es ligeramente menor que la 15GDCNd con tamaños de partícula promedio de 

0.76 µm y 1.34 µm, respectivamente, con porosidad presente en los bordes y esquinas entre 

partículas. Por otro lado, las muestras 10GDCPr y 15GDCPr de las respectivas Fig. 4.23(d) y Fig. 

4.23(e) también fracturadas, se nota claramente que la muestra 10GDCPr tiene un tamaño de 

partícula ligeramente menor (0.63 µm) y más homogéneo al resto de los electrolitos, y cuya 

porosidad también se encuentra en los bordes y esquinas de las partículas. La muestra 15GDCPr 
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por el contrario presenta una mayor porosidad y tamaño de partícula de 1.01 µm 

aproximadamente. 

De estos resultados se puede deducir que los electrolitos que tienen una mayor concentración 

de aleante tienen un tamaño de partícula mayor, como se puede apreciar en las Fig. 4.23(a), Fig. 

4.23(c) y Fig. 4.23(e). Resultados similares fueron obtenidos por Öksüzömer y col. [56] para 

aleaciones 10GDC y 20GDC con tamaños promedio de grano de 1.29 µm y 1.69 µm 

respectivamente.  
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Figura 4. 23 Imágenes obtenidas por MEB de (a) 15GDC, (b) 5GDCNd, (c) 15GDCNd, (d) 

10GDCPr, (e) y 15GDCPr. 

4.4 Medición de conductividad por PEIS 

Primero se realizaron las mediciones de conductividad en aire para cada electrolito y 

posteriormente las mediciones en atmósfera reductora a las condiciones descritas en la sección 

3.4 del presente proyecto, de las que se obtuvieron diagramas de Nyquist  

4.4.1 Diagramas de Nyquist por espectroscopia de impedancias 

 En las Fig. 4.24(a) y Fig. 4.24(b) se muestras los diagramas de Nyquist o espectros de 

impedancia para los electrolitos medidas en aire y en atmósfera reductora, respectivamente, a 400 

°C. De ambos diagramas se calcularon los semicírculos por ajuste de mínimos cuadrados, 

utilizando el programa Zsim y de cuyos diámetros se calcularon las resistencias respecto a la 

parte real de los diagramas, utilizando las Ecs. (2.10) y (2.11). 

 

 

Figura 4.24 Diagramas de Nyquist de los electrolitos a 400 °C (a) en aire, y (b) en atmósfera 

reductora. 

 

El primer semicírculo de izquierda a derecha, que es también el de altas frecuencias, 

corresponde a la resistencia del grano, el segundo de frecuencia intermedia corresponde al borde 

de grano y el último a la conducción de la interface entre el electrodo y el electrolito, donde las 

resistencias de la interfaz de los electrodos en los electrolitos 15GDC junto con los 15GDCNd y 
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5GDCNd son los que presentan la mayor resistencia, tanto en aire como en atmósfera reductora, 

resultado similar  a lo obtenido por Chaubey y col. [47] para electrolitos de ceria con varios 

dopantes (Nd, Sc y Gd) a 402 °C. 

En la Fig. 4.25(a) y Fig. 4.25(b) se presentan los espectros de impedancia a 500 °C de los 

electrolitos medidos en aire y en atmósfera reductora donde se observa el incremento de la 

conductividad o la gran disminución de la resistencia de los electrolitos, sobre todo si se observa 

el primer semicírculo donde ya se notan valores menores a 1000 Ω.  

 

 

Figura 4.25 Diagramas de Nyquist de los electrolitos a 500 °C (a) en aire, y (b) en atmósfera 

reductora. 

 

Los diagramas de Nyquist de los electrolitos a 600 °C medidos en aire y en atmósfera 

reductora se muestran en la Fig. 4.26(a) y Fig. 4.26(b), respectivamente, donde se puede ver 

también la disminución de la resistencia, comparando con los diagramas a menor temperatura. 

Una observación importante es notar la desaparición de los semicírculos correspondientes al 

grano que se van perdiendo y dejando de ser visibles a medida que aumenta la temperatura, 

comúnmente a partir de los 600 °C. Un ejemplo muy claro es la muestra 5GDCNd de la Fig. 

4.26(b), donde se aprecia que el primer semicírculo ya no es muy visible comparándolo con los 

diagramas a 400 y 500 °C. Lo mismo sucede con el resto de los electrolitos, donde el semicírculo 

correspondiente al grano desaparecerá gradualmente con el aumento de la temperatura, por lo 

que, al suceder esto, se ajusta y se suma con el intermedio para determinar la 𝑅𝑇 [38]. 
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Figura 4.26 Diagramas de Nyquist de los electrolitos a 600 °C (a) en aire, y (b) en atmósfera 

reductora. 

 

A 700 °C ya se puede notar como las señales de mayor frecuencia que corresponden al primer 

semicírculo ya sobrepasaron el cero, lo que significa que las señales aparecen como inductancia 

[37], [38], mientras que los semicírculos correspondientes al borde de grano son visibles 

parcialmente, pero aún es posible ajustar el semicírculo para determinar las resistencias totales 

para cada electrolito, esto se muestra en la Fig. 4.27(a) y Fig. 4.27(b) donde también se puede 

notar como la mayoría de los semicírculos ya son menores a los 50 Ω, tanto en aire como en 

atmósfera reductora. 
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Figura 4.27 Diagramas de Nyquist de los electrolitos a 700 °C (a) en aire, y (b) en atmósfera 

reductora. 

En la temperatura límite para las IT-SOFCs de 800 °C, los espectros de impedancia que se 

obtuvieron para los electrolitos tanto en aire como en atmósfera reductora, se muestran en la 

respectiva Fig. 4.28(a) y Fig. 4.28(b) donde la conductividad iónica ya es elevada relativamente y 

una vez más se notan las señales de inductancia, que son aún mayores que las de 700 °C, sin 

embargo, se observa que los semicírculos del grano y del borde de grano no se distinguen con 

facilidad, pero aún es posible ajustar los semicírculos, cuyos valores de 𝑅𝑇 ya son menores a los 

25 Ω.  

 

Figura 4.28 Diagramas de Nyquist de los electrolitos a 800 °C (a) en aire, y (b) en atmósfera 

reductora. 

 

4.4.2 Conductividad iónica de los electrolitos, en aire y a bajas 𝑷O𝟐
 

De los diagramas de Nyquist presentados se pueden obtener los valores correspondientes de 

𝑅𝑔 y 𝑅𝑔𝑏  para cada composición de los electrolitos, a las diferentes temperaturas. Utilizando 

dichos valores de 𝑅𝑇 y conociendo las dimensiones de área efectiva de los electrodos en los 

electrolitos así como su espesor, se utiliza la Ec. (2.9) para determinar la conductividad total 

efectiva (𝜎𝑇) de los electrolitos.  

En la Fig. 4.29(a) se observan los valores obtenidos de la conductividad contra la temperatura 

medidas en aire y en la Fig. 4.30(b) se muestran las gráficas de los valores de conductividad de 

los electrolitos obtenidos en atmósfera reductora. Como se puede ver en las gráficas en el rango 
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de 400 °C a 500 °C los valores de conductividad son muy bajos, sin embargo, a partir de los 500 

°C la conductividad incrementa gradualmente con la temperatura, tanto en aire como en las de 

atmósfera reductora. Haciendo una comparativa de ambas gráficas, podemos notar un ligero 

incremento en la conductividad para las muestras que se midieron en atmósfera reductora lo cual 

se atribuye directamente al incremento del potencial oxidante, que como ya se analizó en el 

estado del arte (sección 2.3.2), éste contribuye a la difusión del oxígeno a temperaturas inferiores 

a ~900 °C ya que a temperaturas mayores o potenciales oxidantes inferiores a una presión parcial 

de oxígeno de 10-20 atm sería contraproducente debido a que dichas presiones parciales de 

oxígeno reducirían la Ceria de acuerdo a la Ec. 2.3 generando conductividad eléctrica e 

inestabilidad estructural para el electrolito.  

La muestra 15GDCPr medida en aire es la que presenta el valor más alto en conductividad, 

pero, también a bajas presiones parciales de oxígeno como puede verse en ambas gráficas de 

conductividad, el comportamiento para dicha muestra es muy similar tanto en aire como en 

atmósfera reductora, obteniendo una conductividad de 0.191 S/cm a 800 °C (Tabla IV.6), que 

comparada a lo reportado en literatura por Acharya y col. [8], Wu y col. [13] y Maheshwari y col. 

[38] son valores muy similares inclusive a temperaturas de 500, 600 y 700 °C, y en algunos casos 

el valor de conductividad es ligeramente mayor, lo que se atribuye a la adición del co-dopante ya 

que en algunos casos los electrolitos que reportan, tienen la misma aleación base de Ceria dopada 

con gadolinio en el rango de 10 a 20 %mol. 

También cabe destacar que en el caso de los electrolitos co-dopados con Nd, la conductividad 

iónica se ve afectada como se puede apreciar en ambas gráficas de conductividad y en la Tabla 

IV.7. Éste comportamiento contrario a lo que se observó en las muestras co-dopadas con Pr, 

principalmente se podría atribuir a dos razones; la primera es recordando los resultados del 

análisis por micro-espectroscopia Raman (sección 4.2.3), donde las muestras co-dopadas con Nd 

presentaron menor cantidad de vacancias extrínsecas, lo que afectaría directamente a la 

conductividad iónica y que en efecto notamos en los resultados. El tamaño de grano es la otra de 

las posibles razones, de la disminución de la conductividad iónica de las muestras aleadas con 

Nd, ya que, dicho parámetro también influye en la conductividad. Lo referente al tamaño de 

grano se discute en la sección 4.2.3, el cual se discute como el tamaño de grano influye en la 

conductividad y también como el tipo y cantidad de dopante influyen en el crecimiento de grano. 
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También se puede notar que los electrolitos no presentan una tendencia lineal, en cuanto al 

incremento en la conductividad iónica respecto a la temperatura, esto sucede en las muestras 

analizadas en aire y a bajas presiones parciales de oxígeno. 

 

Figura 4.29 Gráfica de valores de conductividad total, (a) medidas en aire y (b) medidas en 

atmósfera reductora, respecto a la temperatura. 

 

De los datos obtenidos de conductividad y aplicando la Ec.(2.5) se obtienen las gráficas tipo 

Arrhenius como las de la Fig. 4.31. De éstas mismas imágenes es posible obtener los valores de 

energía de activación de cada electrolito en relación a la pendiente de las rectas utilizando la 

misma Ec.(2.5), los valores obtenidos de energía de activación se muestran en la Tabla IV.6 y 

Tabla IV.7 junto con los valores de conductividad iónica medidas en aire y atmósfera reductora. 
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Figura 4.30 Gráficas tipo Arrhenius de la conductividad total de los electrolitos (a) en aire, y (b) 

en atmósfera reductora. 

 

Tabla IV.6 Conductividad de los electrolitos dopados con Pr, medidos a diferentes temperaturas 

y su energía de activación. 

  
Conductividad, 𝝈𝑻 (S/cm) 

 

Muestra Atm. 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 
𝑬𝑨 

(eV) 

15GDC Aire 1.60E-04 1.35E-03 1.70E-02 4.04E-02 7.42E-02 1.07 

 
AR* 1.68E-04 1.83E-03 2.38E-02 6.47E-02 1.15E-01 1.13 

10GDCPr Aire 1.48E-04 5.86E-04 4.22E-03 5.14E-02 1.38E-01 1.19 

 
AR 4.63E-04 2.17E-03 4.95E-03 8.59E-02 1.62E-01 1.02 

15GDCPr Aire 1.55E-04 1.06E-03 6.96E-03 8.15E-02 1.91E-01 1.23 

 
AR 2.05E-04 1.64E-03 6.96E-03 8.15E-02 1.91E-01 1.16 

*AR= atmósfera reductora 

 

Tabla IV.7 Conductividad de los electrolitos dopados con Nd, medidos a diferentes temperaturas 

y su energía de activación. 

  
Conductividad, 𝝈𝑻 (S/cm) 

 

Muestra Atm. 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 
𝑬𝑨 

(eV) 

15GDC Aire 1.60E-04 1.35E-03 1.70E-02 4.04E-02 7.42E-02 1.07 

 
AR* 1.68E-04 1.83E-03 2.38E-02 6.47E-02 1.15E-01 1.13 

5GDCNd Aire 2.12E-04 1.68E-03 2.31E-03 1.60E-02 5.61E-02 0.90 

 
AR 2.51E-04 4.24E-04 2.48E-03 1.51E-02 7.82E-02 0.98 



73 

 

15GDCNd Aire 7.19E-05 7.88E-04 5.39E-03 1.67E-02 5.47E-02 1.10 

 
AR 5.30E-05 7.43E-04 8.62E-03 1.25E-02 4.17E-02 1.10 

*AR= atmósfera reductora 

 

Como ya se explicó con anterioridad la conductividad en los electrolitos es activada 

térmicamente, por tal motivo ésta incrementa en relación al incremento de la temperatura; esto se 

muestra en las Fig. 4.29(a) y Fig. 4.29(b), mismas en las que se puede observar el 

comportamiento variable de los electrolitos a temperaturas bajas y altas, lo cual está directamente 

relacionado a las energías de activación, cuyos valores son relativamente comparables a los 

reportados en literatura por Kim y col. [50], Acharya y col. [8] y muy similares a lo reportado Wu 

y col. [13] y Maheshwari y col. [38] que usaron sistemas de Ceria-Gd, con elementos 

alcalinotérreos. 
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CAPÍTULO V. CONCLUSIONES 

 

1. De las aleaciones propuestas, para diferentes tiempos de molienda y analizadas por DRX y 

refinamiento Rietveld, se determinó 30 h como el tiempo óptimo para la formación de la 

aleación, al obtener el mejor resultado en el cambio del parámetro de red, con un valor de 

5.4279 Å. La estructura tipo fluorita de la Ceria dopada se comprobó con la técnica de micro-

espectroscopia Raman, así como la presencia de vacancias extrínsecas para las muestras 

aleadas y co-aleadas en el ancho de banda de 550 cm-1. El análisis morfológico por MEB y 

MET confirmaron partículas nanométricas, con un tamaño promedio de 32 nm, además el 

patrón de difracción de electrones mostró únicamente las señales correspondientes a la fase 

cúbica tipo fluorita de la Ceria, esto acorde a los resultados de DRX, comprobando así la 

formación de la solución sólida a 30 h tanto para las muestras aleadas así como las co-

aleadas. 

2. Utilizando la técnica de dilatometría y las curvas de compactación, se logró generar un ciclo 

de sinterizado adecuado para los electrolitos, y así asegurar la alta densidad de los 

electrolitos. 

3. De los resultados de conductividad iónica obtenidos por espectroscopia de impedancia, las 

muestras co-aleadas con Pr mostraron los mejores resultados a temperaturas de 700 y 800 °C 

en aire y atmósfera reductora, cuyos valores como el de 0.191 S/cm a 800 °C es comparable a 

lo reportado en literatura. Otro factor importante en la conductividad iónica de los electrolitos 

es la 𝐸𝐴 de 1.1 eV en promedio y que está en el rango de lo reportado en literatura. 

4. También se puede notar el efecto de los co-aleantes respecto a la aleación base de 15GDC 

cuyo comportamiento permaneció intermedio a excepción de 600 °C donde tuvo el valor más 

alto en conductividad, sin embargo, observando los valores de conductividad de la Tabla IV.6 

y Tabla IV.7 y la Fig. 4.29(a) y Fig. 4.29(b), se observa que las muestras co-aleadas con Pr 

presentan valores mayores y valores inferiores, para el caso de las de Nd. Dicho 

comportamiento se atribuye directamente a que los electrolitos co-dopados con Pr generan 

mayor vacancias extrínsecas que las de Nd, lo cual se vio directamente reflejado en los 

valores de conductividad. 

Analizando los valores de conductividad de los electrolitos y comparando la aleación base y 

las muestras co-dopadas, se concluyó que el Pr como co-aleante favorece la difusión de 
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oxígeno y por lo tanto la conductividad iónica con valores aceptables para su aplicación en 

IT-SOFCs. 

 

 

5. La comparativa de las muestras analizadas en aire y atmósfera reductora, se pudo notar que al 

incrementar el potencial oxidante, incrementa la conductividad iónica, ya que se favorece la 

difusión de los iones de oxígeno, dentro de lo cual también está implicada la temperatura, el 

tipo de dopante y la cantidad del mismo, sin afectar la estabilidad de los electrolitos pero si la 

conductividad.  

6. Se comprobó la formación de la solución sólida con la técnica de aleado mecánico y se 

obtuvieron electrólitos de alta densidad mediante sinterización convencional, cuyos valores 

de conductividad iónica en aire y altos potenciales de oxidación, comprueban que los 

electrolitos podrían ser candidatos a su aplicación en IT-SOFCs. 
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