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Phase Equilibria, Electrical Conductivity, and Electrochemical
Properties of ZrO2-1n203

Summary

Fuel cells are energy conversion devises which convert chemical energy directly to
electrical energy. Electricity and heat are generated by the electrochemical reaction of a
fuel with an oxidant. In current solid-oxide-fuel-cell systems, a substantial fraction of the
total ohmic losses is the resistance at the cathodes.

The cathodic nonohmic polarization can be reduced if the cathode material
possesses high electronic conductivity and high oxygen-ionic conductivity. Many mixed-
conducting oxides have been found which possess high electrocatalytic activity. Most of
them are acceptor-doped LaBO3, where B =Fe, Co, Ni, and Cu. However, many mixed-
conducting oxides are inadequate for use as cathode material, due to insufficient electronic
conductivity, the lack of the chemical compatibility with zirconia at sintering and
operation temperatures, and thermal expansion mismatch.

This research is an attempt to tailor chemically-compatible cathodes with mixed
conductivity. One criterion to tailor a cathode compatible with the electrolyte is to find a
highly electron-conductive phase which can coexist in equilibrium with an ion-conducting
phase. The criterion is to find a ZrO2-MeOx system which includes a ZrO2-based solid
solution with high ionic conductivity and the metal-oxide solid solution with high
electronic and/or mixed conductivity. The system ZrO2-InO1 5 is selected in Chapter 3 as
such a model system.

In Chapter 4, the phase equilibria of the system ZrO»-InOq 5 are investigated
between 800 and 17009C. Monoclinic, tetragonal, and cubic ZrO» phases and the bcc
InO1 5 phase are stable in this system. No intermediate phases were detected. The
solubility of InO1 5 in the tetragonal ZrO» is 2 to 4 mol%. The eutectoid of the tetragonal
ZrOy ¢ Was found to be at 1.3 mol% InO1 5 and at a temperature slightly above 9900C.
The martensitic transformation temperatures from monoclinic to tetragonal ZrOo were
compared with those of other zirconia solid solutions with trivalent oxides. A strong
correlation between the ionic radii of the cations and the transformation temperature exists
with a maximum in lowering the m—t transformation temperature by Y3*. The formation
of the t'-phase was found after quenching from temperatures higher than 15000C in
compositions lower than the eutectoid of the cubic ZrO» solid solution. The extent of the
cubic ZrO2 solid solution was reevaluated. The eutectoid of the cubic phase was



determined at 23.5+1 mol% InO1 5 at 1315+100C. The solubility of ZrO» in bcc InOq 5 is
0.4 to 1.4 mol%, which is much lower than previously reported in the literature.

In Chapter 5, the ionic conductivities of the tetragonal (t' and t) and cubic ZrOo
doped with 15-45 mol% InOq 5 are reported. Below 5000C, the intragrain ionic
conductivity of the t-phase is higher and the activation energy is lower, compared to the t'-
phase of the same solute concentration. On the other hand, due to the smaller grain size, its
total conductivity is depressed by grain boundary resistivity and is lower than that of the t'-
phase polycrystal between 500 and 1000°9C. The total ionic conductivity of the cubic phase
polycrystal near the eutectoid composition is comparable to the conductivity of 8 mol%
Y 203-doped ZrO5. Between 500 and 6500C, the t'-phase polycrystal has the highest total
ionic conductivity in zirconias doped with InpO3.

In Chapter 6, the differential thermal analysis and ionic conductivity measurements
of ZrO2 doped with In203 are reported. Intragrain ionic conductivity of zirconias doped
with other trivalent metal oxides including Y203, Yb203, Erp03 and Sc203 were
measured for comparison. At lower InO1.5 concentration than 25 mol%InO1 5, the ionic
conductivity above 5009C decreased with decreasing InO1 5 concentration, due to a first-
order transition related to the cubic-to-tetragonal phase transformation. This first-order
transition is exothermal during cooling, and associated with an abrupt change in ionic
conductivity and/or its activation energy. At higher InO1.5 concentration, the ionic
conductivity was lower, and the activation energy of the ionic conductivity of the cubic
ZrO2-In0O1 5 increased continuously with decreasing temperature. This increase in
activation energy is probably due to defect interactions.

In Chapter 7, the electrical conductivities of the two-phase materials ¢c-ZrO2 ss +
bce-InO1 5 ss, and bee InO1 5 solid solution are reported. In the cubic-ZrO2 ss+ InO1 5 ss
two-phase region, the electrical conductivity increases abruptly up to 104 S/m with
increasing InO1.5 concentration. This material is a 3-dimensional composite of a pure
ionic conductor and a mixed conductor of electronic character, suitable as a cathode
material for SOFCs.

In203 doped with ZrO2 was found to be a high n-type electronic conductor with a
conductivity up to ~10° S/m at 13000C. The oxygen partial pressure dependences of
electronic conductivity indicate that the lattice defects responsible for electronic
conduction in In203 doped with ZrO2 are oxygen interstitial-dopant cation pairs, the
agglomerates of defect complexes, and free electrons left after the reduction of oxygen
interstitials. ZrO2 is one of the most effective donors to increase electronic conductivity of



In203, among SnO2, Nb20s5, PrgO11, and CeO2. Mixed ionic and electronic conductivity
in the InO1 5-rich side of the ZrO2-InO1 5 system has been discussed.

In Chapter 8, materials from the system InpO3-ZrO» are investigated as a cathode
material for solid oxide fuel cells. Thermal expansion, chemical reaction and interdiffusion
phenomena were studied. InpO3-ZrO> is a chemically compatible cathode with a ZrO»-
based electrolyte. Porous cathodes with a continuous microstructure on Y20O3-doped ZrO»
electrolytes have been successfully prepared by screen-printing. Processing parameter-
microstructure-property (I-V characteristics) relations are discussed. The current-voltage
characteristics have been optimized after the processing-property relations. A functionally
gradient cathode configuration with a two-phase composite can improve the adherence and
the electrochemical properties. The InpO3-ZrO» cathode shows comparable [-V
characteristics to those of other metal and manganite cathode materials.

In Chapter 9, electrochemical behavior of cathodes based on ZrO2-doped In203
and oxides with the perovskite structure such as SrO-doped LaMnO3 and LaCoO3 are
presented. The approaches were (1) to use a two-phase material consisting of an ion-
conducting phase and an electron- or mixed-conducting phase, (2) to prepare a multi-layer
cathode consisting of a mixed-conductor and intermediate layers to relax thermal
expansion mismatch between the cathode and the electrolyte, and (3) to use a
concentration gradient cathode/electrolyte composite where thermal expansion coefficient,
ionic and electronic conductivities change gradually. Cathode layers with mixed-
conducting oxides based on doped InpO3 as well as doped lanthanum manganite and
cobaltite have been prepared on Y2Og3-doped ZrO electrolytes by screen printing
technique. Electrochemical performances of the PENs were characterized by current-
voltage measurements in Hp / air concentration cells.

It is demonstrated by the current and power density measurements in concentration
cells that ZrO2-doped In203 is useful as a cathode material, and the cathode/electrolyte
composite can be prepared from the ZrO2-InO1 5 system by varying the ration of ZrO»
and InO1 5 only. All cathodes studied exhibit good electrochemical performances.



Zusammenfassung

Brennstoffzellen sind Geréte, die chemische Energie direkt in elektrische Energie
umwandeln. Elektrischer Strom und Warme werden durch die Reaktion des Brennstoffs mit
dem Oxidationsmittel erzeugt. In den heute verwendeten Festelektrolyt-Brennstoffzellen
wird ein betrdchtlicher Teil der ohmischen und nichtohmischen Verluste durch die
Kathoden verursacht.

Die nichtohmsche Polarisation der Kathoden kann verringert werden, wenn das
Kathodenmaterial sowohl hohe Leitfahigkeit fir Elektronen als auch fir Sauerstoffionen
besitzt. Viele mischleitende Oxide mit einer hohen elektrokatalytischen Aktivitat wurden
identifiziert, die meisten von ihnen aus der Gruppe von Akzeptor-dotiertem LaBO3 (mit
B=Fe, Co, Ni und Cu). Wegen ihrer ungeniigenden elektronischen Leitfahigkeit, fehlender
Kompatibilitdt zu Zirkonoxid bei Herstellungs- und Betriebstemperatur, sowie zu hoher
Differenzen im thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind die meisten mischleitenden
Oxide allerdings fur die Verwendung als Kathodenmaterial nur bedingt geeignet.

In dieser Arbeit wird versucht, chemisch kompatible Kathoden mit gemischter Leitfahigkeit
masszuschneidern. Ein Kriterium fur die Kompatibilitdt einer Kathode mit dem
Elektrolyten ist die Existenz einer Phase mit hoher elektronischer Leitfahigkeit , die sich
mit einer sauerstoffionenleitenden Phase im Gleichgewicht befindet. Das Ziel ist, ein
System ZrO2-MeOQOy zu finden, das eine ZrO2 basierende feste Losung mit hoher ionischer
Leitfahigkeit und eine MeOx basierende feste Losung mit hoher elektronischer und/oder
gemischter Leitfahigkeit besitzt. Als Modellsystem flr eine derartige Kombination der
Eigenschaften wurde das System ZrO2-1nO1 5 ausgewahlt (Kapitel 3).

In Kapitel 4 werden die Phasengleichgewichte des Systems ZrO2-InO1 5 im Bereich von
800 bis 17000C beschrieben. Monokline, tetragonale und kubische ZrO2-Phasen und die
krz InO1 5-Phase sind in diesem System stabil, es wurden keine Zwischenphasen gefunden.
Die Loslichkeit von InO1.5 in der tetragonalen ZrO2-Phase betrégt 2 bis 4 mol%. Der
eutektoidische Ubergang der festen Losung von ZrO2 wurde bei 1.3 mol% InO1 5 und bei
einer Temperatur leicht oberhalo von 9000C gefunden. Die martensitische
Umwandlungstemperatur von monoklinem zu tetragonalem ZrO2 wird verglichen mit
denen von anderen festen Losungen des Zirkonoxids mit dreiwertigen Oxiden. Es besteht
eine starke Korrelation zwischen den lonenradien der Kationen und der
Umwandlungstemperatur mit einem Minimum der t—>m Umwandlung bei Y3+, Die
Bildung der t-Phase wird bei Zusammensetzungen die niedriger liegen als die
eutektoidische beim Abschrecken von Temperaturen héher als 15000C beobachtet. Der



Existenzbereich der kubischen ZrO2-Phase wurde neu festgelegt. Der eutektoide Ubergang
der kubischen Phase wurde bei 23.5+1 mol% InO1.5 bei 1315+109C gefunden. Die
Loslichkeit von ZrO2 in krz InO1 5 betrdgt nur 0.4 bis 1.4 mol%, und ist somit viel tiefer
als in der Literaturangaben berichtet.

Kapitel 5 beschaftigt sich mit der ionischen Leitfahigkeit des tetragonalen (t' und t) und des
kubischen ZrO2. Unterhalb von 5000C ist bei gleicher Dotierungskonzentration die
ionische Leitfahigkeit der t-Phase im Korn grdsser sowie die Aktivierungsenergie kleiner
als die entsprechenden Werte der t'-Phase. Andererseits ist die totale Leitfahigkeit der t-
Phase zwischen 500 und 10000C wegen des Korngrenzenwiderstandes und der geringeren
Korngrosse kleiner als jener der polykristallinen t'-Phase. In der N&he der eutektoiden
Zusammensetzung ist die totale ionische Leitfahigkeit der polykristallinen kubischen Phase
vergleichbar mit der Leitfahigkeit von ZrO2-8mol%Y203. Zwischen 500 und 650°0C
besitzt die polykristalline t'-Phase die hdchste totale ionische Leitfahigkeit aller mit In203
dotierten Zirkonoxidproben.

Kapitel 6 enthélt die Resultate der ionischen Leitféhigkeits- und der Differential-Thermo-
Analyse-Messungen an mit In203 dotierten ZrO2. Zum Vergleich werden Messungen der
ionischen Leitfahigkeit des Korns an Zirkonoxid, dotiert mit anderen dreiwertigen
Metalloxiden wie Y203, Yb203, Er203 und Sc203 herangezogen. Bei InO1.5
Konzentrationen kleiner als 25 mol%, sinkt die ionische Leitfahigkeit mit steigender
InO1 5-Konzentration aufgrund eines Phasenlbergangs erster Ordnung von kubischer zu
tetragonaler Symmetrie. Dieser Phasentibergang ist exotherm beim Abkihlen und geht mit
einer abrupten Anderung der ionischen Leitfahigkeit und/oder ihrer Aktivierungsenergie
einher. Bei hoheren InO1 5-Konzentrationen liegt die ionische Leitfahigkeit tiefer und die
Aktivierungsenergie der ionischen Leitfahigkeit des kubischen ZrO2-InO15 steigt
kontinuierlich mit sinkender Temperatur.

In Kapitel 7 wird Uber die elektrische Leitfahigkeiten von zweiphasigen Werkstoffen aus
ZrO2-InO1 5, sowie einphasigem InO1.5 berichtet. Im Zweiphasengebiet steigt die
elektrische Leitfahigkeit mit steigendem Indiumoxidgehalt abrupt auf bis zu 104 S/m an.
Das Gefuge dieses Werkstoffes ist aus zwei dreidimensional verbundenen Phasen
aufgebaut. Eine davon ist ein reiner lonenleiter (ZrO2 ss), die andere Phase besteht aus
lonen- und Elektronen-leitendem InO1.5 ss. Dieser Werkstoff kann als Kathodenmaterial
fiir Festelektrolyt-Brennstoffzellen eingesetzt werden.

In203 dotiert mit ZrO2 ist ein elektrischer Leiter mit einer Leitfahigkeit von bis zu ~109
S/m bei 13000C. Die Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der



Temperatur erlaubt ein Defektmodell fur diesen Halbleiter aufzustellen. Die Ergebnisse
lassen sich erkldren, wenn als Ladungstrager Paare von interstitiell geléstem Sauerstoff und
Zirkonionen, Komplexe dieser Paare sowie Elektronen angenommen werden je nach
Temperatur-, Sauerstoffpartialdruckbereich und Dotierkonzentration. ZrO2 ist einer der
effizienteste Donoren fur die Erhohung der elektronischen Leitfahigkeit von In203,
verglichen mit SnO2, Nb20s5, PrgO11 und CeO2.

Materialien aus dem System In203-ZrO2, die fur den Einsatz in Festelektrolyt-
Brennstoffzellen geeignet sind, werden in Kapitel 8 untersucht. Zu diesem Zweck wurden
die thermische Ausdehnung und chemische Reaktionen sowie Interdiffusionsphdnomene
studiert. In203-ZrO2 ist chemisch kompatibel mit Elektrolyten auf ZrO2-Basis. Mittels
Siebdruck wurden porése Kathoden mit einem zusammenhdngenden Gefiige auf Y203-
dotierte ZrO2-Elektrolyte aufgebracht. Der Zusammenhang zwischen Herstellung, Geflige
und Eigenschaften wird anhand von Strom-Spannung-Kennlinien diskutiert. Mit einer
Gradientenkathode, bestehend aus einem Zweiphasenverbund konnte die Haftung und die
elektrochemischen Eigenschaften dieser Kathode verbessert werden.

In Kapitel 9 werden elektrochemische Eigenschaften von Kathoden auf der Basis von
ZrO2-dotiertem In203 und Oxiden mit Perowskitstruktur aus SrO-dotiertes LaMnO3 und
LaCoO3 gezeigt. Dabei wurden drei unterschiedliche Gradienten-Werkstoffe untersucht:
(1) Zweiphasiges Material aus einer lonen-leitenden und einer mischleitenden Phase, (2)
Schichtaufbau aus Mischleiter und Zwischenschicht zur Verringerung der Differenz der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Kathode und Elektrolyt, und (3) ein
Konzentrationsgradientenwerkstoff aus Laj-xSrxCo03/ZrO2-Y203 mit kontinuierlicher
Aenderung seines thermischen Dehnung. Ihre Charakterisierung erfolgte durch Strom-
Spannungs-Messungen in einer H2/Luft- Konzentrationszelle.

Durch Messungen der Strom- bzw. Leistungsdichte in Konzentrationszellen konnte gezeigt
werden, dass ZrO2-dotiertes In203 fiir Festelektrolyt-Brennstoffzellen verwendet werden
kann, und dass ein Kathode/Elektrolyt-Verbund im System ZrO2-In203 ausschliesslich
durch Variation des Verhaltnisses von ZrO2 zu In203 hergestellt werden kann. Alle
untersuchten Kathoden haben eine hohe elektrochemische Leistungsfahigkeit.





