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Resumen

En esta tesis se estudiaron las propiedades electroquimicas y la estabilidad de fases de
los compuestos La;.xBaxCo0Os5 con 0.0 < x < 1.0 para su utilizacion como material de
catodo. Se determind el diagrama de fases y la estabilidad de la estructura cristalina
perovskita clbica en aire. Medidas de conductividad eléctrica, dilatometria,
termogravimetria y espectroscopia de impedancia compleja se utilizaron para evaluar y
relacionar las distintas propiedades con el rendimiento catddico. La muestra con x = 0.7
presentd el mejor desempefio como electrodo con un valor de resistencia de polarizacion
de R, = 0.065 Qcm’ a 600 °C, en aire, cuando se utiliza una configuracion de electrodo
con gradiente de composicion.

La estructura perovskita ctubica de las muestras del sistema La;«BayCoOs5 con alto
contenido de Ba resultaron tener una transformacion de fase hacia una estructura
hexagonal a temperatura intermedia. Con el objetivo de estabilizar la estructura cristalina
cubica se realizé el reemplazo de Co por Fe en el sitio B de la perovskita. De esta manera
se estudio el diagrama de fase del sistema La;xBaxCo14FeyO35con 0.7 <x <09y 0.1 <
y < 0.6. Se observo que el contenido necesario para estabilizar la fase con estructura
perovskita clibica aumenta desde y = 0.3 hasta y = 0.6 cuando el contenido de Ba
aumenta desde x = 0.7 hasta x = 0.9. Sobre las muestras estabilizadas se evaluaron los
coeficientes de expansion, el contenido de oxigeno y la respuesta electroquimica en
funcion de la temperatura y la presion parcial de oxigeno.

Finalmente se estudid la influencia en la R, de la microestructura, configuracion y
composicion del electrodo mediante el uso de las cobaltitas del sistema La;«BayC0Os3.5
con x = 0.5, 0.7 y 1.0, BagsSrosC00gFe203s ¥ BaCog7Feo2Nbp1035 Yy el uso de
electrodos con gradientes de composicion y material compuesto, con Ce9Gdo101.95
como material de electrolito. El valor de R, mostr6 mayor dependencia con la
configuracion del electrodo que de la composicion y microestructura del material
utilizado. Los menores valores de R, se obtuvieron para las cobaltitas de LaosBagsC003.5
y BagsSrosC0oogFe203-5 con la configuracion de electrodo con gradiente de composicion,

con R, = 0.036 y 0.039 Q cm”a 600 °C, en aire, respectivamente.



Abstract

In this thesis, the electrochemical properties and phase stability of La; xBaxC00O3.5 System
with 0.0 < x < 1.0 as cathode material for IT-SOFC were studied. The phase diagram and
the stability of the cubic perovskite crystal structure were determined in air.
Measurements of electrical conductivity, dilatometry, thermogravimetry and complex
impedance spectroscopy were used to evaluate the different properties and relate with the
cathode performance. The samples with x = 0.7 have shown the best performance as
electrode with a polarization resistance value of R, = 0.065 Qcm? at 600 °C, in air, when
a graded cathode configuration was used.

The cubic perovskite phases in the Lai.xBaxCoOs.5 system with high Ba content (x > 0.5)
were found to have a phase transformation to a hexagonal structure at intermediate
temperature. In order to stabilize the cubic crystal structure, the substitution of Co for Fe
was performed in the B site of the perovskite. Thus the phase diagram of
La;«BaxCo1yFe,O35 system with 0.7 < x < 0.9 and 0.1 <y < 0.6 was studied. It was
observed that the content needed to stabilize the perovskite phase with cubic structure
increases from y = 0.3 to y = 0.6 when the Ba content increases from x = 0.7 to x = 0.9.
The expansion coefficients, the oxygen content and the electrochemical response as a
function of temperature and oxygen partial pressure were evaluated for the stable cubic
perovskites.

Finally, the effect of the microstructure, composition and electrode configuration on the
polarization resistance of the compounds La;xBayC0O3; with x = 0.5, 0.7 and 1.0, and
BaosSrosC00sFe0 2035 and BaCoo7Feo2Nbg103.5 was studied using a graded electrode
configuration with Ceo9Gdo 10195 as electrolyte. The results indicate that the electrode
configuration is more important than the composition and the microstructure of the
material in order to reduce the polarization resistance. The lower values of Rp were
obtained for the cobaltites LagsBapsC003.5 and Bag sSrosC0osFe0203.5 using the graded
cathode electrode configuration. The values were R, = 0.036 and 0.039 Qcm? at 600 °C

in air, respectively.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Celdas de combustible de 6xido solido

En la actualidad, la mayor parte de la energia que se consume proviene de combustibles
fosiles y es de publico conocimiento que se trata de reservas limitadas que tardaron
millones de afios en formarse y tienden a agotarse. De esta manera, la matriz energética
actual dejara de ser viable en el futuro, debido a la escasez de estos recursos, que ademas
son causantes de los gases de efecto invernadero y por lo tanto contribuyen al
calentamiento global.

Ante esta realidad, se plantea la necesidad de introducir nuevas tecnologias basadas en
energias renovables, que reemplacen a las fuentes fésiles. El hidrogeno es una fuente de
energia secundaria, es decir no se encuentra libre en la naturaleza, es por eso que todo el
desarrollo tecnoldgico estd orientado a la produccion, al almacenamiento y al uso
eficiente de esta fuente de energia. En este Gltimo caso, hay dos opciones para
conseguirlo, una es mediante la combustion térmica, aunque de esta manera se
desperdicia un gran porcentaje de energia; y la otra es mediante una forma
electroquimica, utilizando celdas de combustible, en donde se aprovecha entre un 70 y un
80 % de la energia quimica del hidrégeno.

Las celdas de combustible son el camino para la generacion de energia eléctrica a partir
de distintos combustibles ya que tienen alta eficiencia y bajo impacto ambiental.
Basicamente, el funcionamiento de las celdas de combustible es similar al de una bateria,
es decir que transforman energia quimica directamente en energia eléctrica, con la
diferencia de que una celda es capaz de generar una diferencia de potencial entre
electrodos (V) mientras el combustible sea suministrado al dispositivo. Las celdas de
combustibles pueden superar el 50% de eficiencia [1-3], valor que puede incrementarse

aun mas si el calor liberado por la celda es aprovechado. Las altas eficiencias que se
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pueden alcanzar conducen a que las celdas de combustible produzcan menor cantidad de
emisiones de dioxido de carbono (CO,) para la misma energia generada que cualquier
tecnologia actual que utilice combustibles para producir electricidad. De las distintas
clases de celdas de combustible, las de 6xido sélido (SOFC) son mas ventajosas porque
tienen alta eficiencia de conversién de energia y gran flexibilidad de combustible, debido
a su alta temperatura de operacion (cominmente entre 500- 1000 °C) [1].

La Figura 1.1 ilustra esquematicamente una celda SOFC. La celda SOFC bésica consiste
de tres componentes principales: un catodo en contacto con el oxidante, un anodo en
contacto con el combustible y un electrolito entre el catodo y el anodo. Una caracteristica
distintiva de las celdas SOFC es que el electrolito es conductor idnico de iones oxigeno o
protones. El catodo actla como catalizador para la reduccion del oxigeno a iones

oxigeno.

Energia eléctrica

A @ Hidrégeno
@ Oxigeno

e @ ® Electron

TG H,

i

i}
8
g g
5 €
o =
S g
o @)
O, | H,0
< —

Cétodo Electrolito Anodo

Figura 1.1: Esquema de una celda SOFC con electrolito conductor de iones oxigeno e hidrdgeno como
combustible.

Cuando un o6xido conductor de iones oxigeno es adoptado como electrolito, estos iones
difunden a través del electrolito s6lido hasta el &nodo, donde oxidan electroquimicamente

el combustible. Desde el dnodo los electrones liberados vuelvan al catodo a través de un

6



circuito externo produciendo trabajo. La eficiencia de la conversién a energia eléctrica
depende de las perdidas internas de la celda de combustible, incluyendo las perdidas
ohmicas del electrolito y las resistencias de polarizacion del anodo, el catodo, colectores
de corriente, etc.

La mayoria de los desarrollos de celdas SOFC se enfocaron en disefios convencionales
como celdas electrolito soportadas (ESC), celdas catodo soportadas (CSC), celdas anodo
soportadas (ASC) y celdas metal soportadas (MSC) . Los disefios nombrados se
presentan esquematicamente en la Figura 1.2. El disefio ESC utiliza un electrolito denso
que provee un soporte mecanico para las capas delgadas del &nodo y el catodo. La
conversion de energia resulta eficiente cuando es posible minimizar las perdidas de la
resistencia 6hmica del electrolito. Esto puede lograrse mediante el uso de una
temperatura de operacion relativamente elevada (1000 °C), puesto que la conductividad
de iones de los electrolitos muestra una dependencia de tipo Arrhenius con la
temperatura. Asi en el disefio ESC, 100 um — 1 mm de espesor del electrolito son
suficientes para proveer el soporte mecanico para la celda que opera en un rango de 850-
1000 °C. La elevada temperatura de operacion requiere de una aislacion térmica y de

costosos materiales para ser usados en alta temperatura.

Material de Anodo Material de Electrolito Metal

aterial de Catodo

I
|

Electrolito Soportada Catodo Soportada Anodo Soportada Metal Soportada

Figura 1.2: Disefios de celdas SOFC segun el soporte utilizado.

Alternativamente, la resistencia éhmica del electrolito puede disminuirse simplemente
reduciendo su espesor. Los disefios CSC y ASC con un electrolito delgado permiten en
parte reducir la temperatura de operacion. Los espesores tipicos del electrolito de un

disefio ASC son < 50 um permitiendo operar a T < 800 °C. Los disefios CSC tienen



espesores de electrolito similares a las celdas ASC. En los disefios ESC, CSC y ASC el
soporte es un ceramico o un cermet y contiene materiales costosos. Por su parte las celdas
MSC utilizan los materiales ceramicos en capas de espesores necesarios para que sean
funcionales electroquimicamente, mientras el soporte mecanico es construido de un metal
poroso que puede ser de bajo costo [2].

Las celdas SOFC tipicamente utilizan como electrolito el éxido conductor i6nico de
circonia estabilizada con itria (YSZ) y operan a una temperatura proxima a 1000 °C. Esa
temperatura de operacion elevada resulta beneficiosa para mejorar la cinética de la
reaccion de los electrodos y disminuir la resistencia 6hmica del electrolito. De todas
maneras, la elevada temperatura también introduce varios problemas como la posible
reaccion interfacial entre los electrodos y el electrolito para formar fases aislantes, la
densificacion de los electrodos, la formacién de fisuras debido a diferencias en los
coeficientes de expansion térmica de los distintos componentes de la celda y el
requerimiento de materiales de interconexion de elevado costo.

En contraste, la disminucién de la temperatura de operacion de las SOFC en el rango de
temperatura intermedia (500 < T < 700 °C) tiene las siguientes ventajas: a) la utilizacion
de metales de bajo costo para los materiales de construccion y de interconexion que
constituyen la pila o los sistemas auxiliares (BoP), b) ofrece la posibilidad de
procedimientos de encendido y apagado mas rapidos y c) reduce la reaccion de estado
solido entre los distintos componentes [1-3].

Una celda de combustible de éxido s6lido de temperatura intermedia (IT-SOFC) es una
celda SOFC que opera en una temperatura 500 < T < 700 °C. La disminucién de la
temperatura implica un incremento significante en la resistencia electroquimica de los
componentes principales de la celda, como son el electrolito y los electrodos. El
incremento en las perdidas éhmicas en el electrolito pueden reducirse utilizando capas
delgadas o utilizando nuevos materiales como c-BisV,011 (BIMEVOX), La;M0,0g
(LAMOX), apatitas del tipo Lnjp4SigO2, pirocloro como (Gd,Ca),Ti,O7.5, fluoritas
dopadas de CeO, y fases perovskitas basadas en LaGaOs; y BazIn,Os. De los distintos
materiales de electrolito, los basados en CeO, como ceria dopada con gadolinio (GDC) o

galatos de lantano como Lag gSro2GagsMgo203-5 (LSGM) presentan conductividad idnica



superior a YSZ, por lo que estos materiales resultan los mas atrayentes para su uso en
celdas IT-SOFC [1, 3].

Otra contribucién importante a la resistencia de la celda, debida a la disminucion en la
temperatura de operacion, es la resistencia de polarizacion del electrodo, especialmente
en el catodo [1, 3-4]. El catodo convencional utilizado en SOFC es la manganita
LaggSro1sMn0Oss (LSM). LSM es un conductor electrénico puro y la reaccion de
reduccion del oxigeno ocurre en lo que se conoce como la interfase de triple frontera
(TPB, ver Figura 1.3). Ademas su resistencia de polarizacion catédica aumenta desde 1
hasta 2000 © cm? cuando la temperatura disminuye de 1000 a 500 °C [5].

Catodo Conductor Electronico

Punto
de triple
frontera

Catodo Conductor Mixto

Superficie - ; Punto
para la ORR de triple
frontera

Figura 1.3: Esquema de zonas de reaccion de reduccidn de oxigeno para conductores electrénicos puros y

conductores mixtos de iones oxigeno y electrones.



Actualmente gran cantidad de trabajos se centran en el desarrollo de nuevos materiales y
arquitecturas de catodos que mejoren el rendimiento a temperatura intermedia. Los
materiales mas prometedores son los 6xidos que presentan conductividad mixta de iones
oxigeno y de electrones. La conductividad mixta extiende la region TPB para la reaccion
de reduccién del oxigeno (ORR) a toda la superficie del 6xido (ver Figura 1.3).

La reaccioén de reduccion del oxigeno en un conductor mixto se esquematiza en la Figura
1.4 e involucra los siguientes pasos:

a) Difusion de oxigeno molecular en la fase gaseosa libre o dentro de los poros del
electrodo.

b) Adsorcion-desorcion de oxigeno molecular, este proceso puede involucrar dos etapas
sucesivas, adsorcién no disociativa seguida de disociacion o una Unica adsorcién
disociativa.

c) Transporte de especies electroactivas hacia la interfase electrodo-electrolito. S6lo en el
caso que el material sea un conductor mixto (MIEC), el transporte involucra las

siguientes etapas: incorporacion del oxigeno al conductor mixto con transferencia de

. Proceso de Reaccién de Reduccidn de Oxigeno en un Conductor Mixto
P73

@m/ x

Adserdin-desercitn no clisockfiva

Conductor Mixto (MIEC)

Electrolito

Atomo de oxigeno

2 . Disocacion —
Molécula de oxigeno

Supertickl

Electrdn

ion O=2

Ion de oxigeno
parcialmente ionizado

O
CO
O]
3
Qo

Figura 1.4: Etapas del proceso de ORR en un conductor mixto de iones oxigeno y electrones.
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carga, difusion del oxigeno en el interior y/o superficie del MIEC hacia la superficie

electrodo-electrolito.

d) Incorporacién de las especies electroactivas al electrolito. Si esta etapa ocurre en la
zona TPB de un conductor electronico puro involucra un proceso de transferencia de
carga, mientras que, para MIEC, la transferencia de carga ya ocurrié en la interfase
electrodo/gas y por lo tanto solo tiene lugar una transferencia iénica en la frontera de

doble fase electrodo-electrolito.

Dada la variedad y complejidad de los procesos involucrados, es dificil saber que etapas
suceden en la ORR vy si ocurren en forma sucesiva o simultanea. Sin embargo, en los
sistemas reales algunas etapas son mas lentas que otras, siendo estas etapas limitantes las
que definen la velocidad de la reaccién. Cuales son las etapas que dominan la reaccion
depende de variables como la temperatura, la presion parcial de oxigeno, la
microestructura, composicion y la configuracion del electrodo catddico. Por lo tanto, la
identificacion de las etapas limitantes de la ORR es un paso fundamental en el desarrollo

de estrategias que permitan reducir el sobrepotencial catddico en las IT-SOFC [5-6].

1.2 Materiales de catodo con conductividad mixta

1.2.1Estructura Peroskita

La rapida reaccion de intercambio de oxigeno entre la atmosfera y la red cristalina, como
también la alta conductividad idnica son propiedades de interés para un 6xido que se
utiliza como material de catodo. Estas propiedades pueden encontrarse en distintos
oxidos, incluyendo superconductores, oxidos del tipo K;NiF,, 6xidos perovskita u 6xidos
del tipo doble perovskita [1, 3, 7-9]. Los Oxidos con estructura perovskita tienen la
formula general ABOjs. La estructura cristalina de una perovskita idealmente tiene
simetria cubica del grupo espacial Pm-3m. En esta estructura, el cation B estd en
coordinacion VI1y el cation A en coordinaciéon XII. Los aniones representan los vértices

de los octaedros que forman el esqueleto de la estructura, el cual en su posicion central es
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ocupado por un cation B (Figura 1.5). Alternativamente, esta estructura puede describirse

como el catién B ubicado en el centro de un octaedro y el catién A en el centro del cubo.

Perovskita

. Oxigeno ‘n A - e
(U Cation B 8 : ‘ .
‘ Catién A : oy

Figura 1.5: Estructura perovskita cubica.

En la estructura ideal, donde los &tomos estan conectados unos con otros, la distancia B-
O es igual a a/2 (donde a es el parametro de red de la celda unidad cubica), mientras que
la distancia A-O es igual a a/2” y se mantiene la siguiente relacién entre los radios
ionicos: ra + fo = 2" (rg + ro). De todas maneras esta ecuacion no se cumple
estrictamente en los compuestos con estructura perovskita. Goldschmidt [10] introdujo el
factor de tolerancia (t) para evaluar la desviacion de la situacion ideal, el cual se define

por la siguiente ecuacion:
}’A +VO

- \/E(rB +r,) ,
« El tipo estructural perovskita puede encontrarse para valores de factor de tolerancia t en
el intervalo, 0,75 < t < 1,0. Para los 6xidos esta condicion implica que ra > 0,90 Ay rg >
0,51 A.
* Para la estructura de la perovskita ideal, t = 1, la simetria es cubica. Con t = 1 aparecen
diversas distorsiones.
« Para valores de t < 0,75 (especialmente cuando ra < 0,9 A) se forman otras estructuras,
como por ejemplo la estructura del corinddn Al,O3 ( R3c ) o la estructura de la ilmenita
FeTiO3 que deriva de esta Ultima por un ordenamiento cationico.
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* Cuando 0,75 < t < 0,9 son frecuentes los giros cooperativos de los octaedros que
cambian su orientacidn espacial para optimizar las distancias A-O, haciendo que la celda
unidad sea mayor que la celda ctbica inicial y produciendo asi un cambio en la simetria.

e Para 0,9 <t < 1,0 no hay giro de los octaedros, pero suelen aparecer pequefias
distorsiones cuyo resultado es un cambio en la simetria, que pasa de ser cubica a
romboédrica.

«Parat> 1,0 (ra>0,9 A) las capas compactas BO; observadas a lo largo de la direccion
[111] de la estructura, tienden a cambiar su secuencia de apilamiento, pasando éste de ser
cubico (e.c.c.) a parcialmente hexagonal (e.h.c.) [11].

Ademas se conocen desviaciones de la estructura ideal con simetria ortorrombica,
romboédrica, tetragonal, monoclinica y triclinica. Las estructuras con simetria
distorsionadas que existen a temperatura ambiente pueden transformar a la simetria
clbica en alta temperatura. Esta transicion puede tener varios pasos con fases

distorsionadas intermedias.

1.2.2 Fases hexagonales relacionadas con la perovskita

Una segunda descripcion de la estructura de la perovskita se basa en el empaquetamiento
compacto de capas [AO3]. Estas capas compactas [AO3] resultan de reemplazar un cuarto
de los atomos de oxigeno en una capa [O4] por los cationes A de tamafio similar,
generalmente metales alcalinos o alcalinotérreos. EI empaquetamiento compacto de estas
capas es del tipo cubico (secuencia: ABCA) con los cationes B ocupando las cavidades
octaédricas formadas por los atomos de oxigeno O, dando lugar a la formulacion ABOs.
Esta descripcion es muy util para entender los politipos hexagonales, los cuales
corresponden a distintos porcentajes de empaquetamiento cubico y empaquetamiento
hexagonal [11].

Para obtener la celda unidad clbica, son necesarias tres capas [AOs] apiladas en la
secuencia ABC. A este apilamiento se le denomina 3C (“C”= culbico; “3”= nimero de
capas). Si el apilamiento de capas [AO3] fuese Unicamente hexagonal, la secuencia seria
ABAB..., y s6lo se necesitarian dos capas para describir la celda unidad hexagonal. Esto
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se denota 2H y el BaCoOj3 es un ejemplo de un compuesto con este tipo de estructura
cristalina [12].

En el caso del apilamiento 3C, los octaedros comparten vértices y el plano comin se
denota plano “c”. Por otra parte, si el apilamiento es hexagonal, los octaedros comparten
caras y el plano comin se denota plano “h”. En la Figura 1.6 se muestra
esquematicamente la disposicion de capas [AOg3] en la perovskita cubica (tipo 3C) y en la
perovskita hexagonal (tipo 2H).

El nimero de posibles secuencias de capas [AOz] en apilamiento cibico o hexagonal es
tedricamente grande. Sin embargo, se observa que el apilamiento hexagonal entrafia una
pérdida importante de la energia de Madelung debido a la mayor repulsion entre los
cationes M alojados en los octaedros compartiendo caras. De hecho, otros factores como
el enlace M-M o la covalencia del enlace M-O, deben compensar esta pérdida para
estabilizar este apilamiento mas que el apilamiento cubico. Esta es la razén por la que el
namero de secuencias conocidas es relativamente limitado. A continuacion se describen

las secuencias mas clasicas, que se muestran esquematicamente en la Figura 1.7.

NNN, — e B
— e L]

—B
— A-n” g
— B—*“n” M

— A

Figura 1.6: Esquema de la formacién de planos “c” y “’h” a partir de apilamientos ABCA y ABABA de la
capa [AO;]
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En uno de los politipos que presenta el BaMnOg3, la secuencia es ABCBA. La celda
unidad contiene cuatro capas [AO3] y este tipo estructural se denomina 4H. BaRuO3 (4H)
cristaliza en el grupo espacial P6s/mmc , con los pardmetros de celda hexagonales a =
5,729 Ayc=9500A[13].

El tipo 6H, una de las formas de BaTiOs, esta caracterizado por la sucesion de capas
ABCACBA. Seis capas son necesarias parar describir la celda unidad. EI BaCrO; (6H)
tienen la simetria hexagonal P6s/mmc, con los parametros celda a = 5.629 Ay ¢ = 13.698
A [14].

Si la secuencia de capas es ABCBCACABA, los cationes B se encuentran en las cadenas
de tres octaedros que comparten las caras segun el eje c. Esta estructura corresponde al
BaRuOs, la celda unitaria contiene nueve capas [AOs]. Se trata del tipo estructural 9H,
grupo espacial R3m, cona=5,75 Ay c = 21,60 A [15].

El tipo 12H, caracteristico del cromato de bario BaCrOs, corresponde a una sucesion
ABCACABCACABA.

e

Figura 1.7: Representacion de varios politipos estructurales de la perovskita. Se indica el parametro ¢ y su
relacion con la perovskita simple
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Los defectos mas comunes en este tipo de estructuras corresponden a la subred anidnica.
Como los octaedros BOg constituyen la base de la estructura, y los enlaces B-O poseen
una fuerte covalencia, la existencia de vacantes en la subred de cationes B es
relativamente rara. En cambio, no resulta extrafia la presencia de vacantes en la subred A
(Al.x803).

La pérdida de oxigeno en los Oxidos con estructura cristalina tipo perovskita es
frecuente. Para compensar el desequilibrio de cargas que se genera es preciso que el
cation B pueda adoptar diferentes estados de oxidacién, o que se introduzcan otros
cationes con menor estado de oxidacidn en una o ambas subredes catidnicas. Si el grado
de deficiencia es pequefio (ABOs, 6 ~0), los defectos se colocan aleatoriamente en la
estructura, pero, para valores mayores de 8, pueden ordenarse de muy diversas formas
dependiendo del sistema.

Las estructuras cristalinas de varias fases derivadas de la perovskita con vacantes
anionicas pueden obtenerse con mezcla de capas [AOs] y [A\On] donde n y m son
nameros enteros (n+m <4). En la Figura 1.8 se muestran los diferentes tipos de capas
[AiOn]. La combinacion de las diferentes capas mostradas en la Figura 1.7 genera
diferentes tipos de secuencias que permiten explicar y correlacionar numerosos tipos de
estructuras [11].

Por ejemplo el compuesto BaCoO, estudiado por Jacobson y Hutchison [16] tiene una
estructura derivada de la perovskita con vacancias anionicas del tipo 12H hexagonal. Esta
estructura 12H esta basada en la secuencia (ccchhh), donde 1/6 de las capas [BaOgs] es
remplazado por capas [BaO,] como muestra la Figura 1.9. Como consecuencia de este
ordenamiento de las vacancias de oxigeno la tercera parte de los a&tomos de cobalto estan
coordinados tetraédricamente por atomos de oxigeno. Los tetraedros de CoO, estan
unidos por los vértices a cuatro octaedros unidos por los lados, estos octaedros contienen
los iones de cobalto restantes. Se asume en esta situacion que los sitios tetraédricos y

octaédricos contienen iones Co*" y Co®*, respectivamente (ver Apéndice 1).
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Figura 1.8: Representacion de las diferentes capas
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Figura 1.9: Estructura 12H-BaCo0O,, a) capa [BaOz], b) capa [BaO,] y ¢) proyeccion de la estructura sobre
el plano (1 1-2 0).
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1.2.3 Cobaltitas

Los 6xidos conductores mixtos con metales de transicion han sido sistematicamente
estudiados en los ultimos afios como potenciales candidatos a ser utilizados para
membranas de separacion de oxigeno o como céatodo en celdas de combustible de éxido
solido de temperatura intermedia (IT-SOFC) [3, 7-9]. En particular, resulta necesario el
desarrollo de nuevos materiales con alta conductividad ionica-electronica y con alta
actividad catalitica para la reaccién de reduccion del oxigeno en el rango de temperaturas
de 500 < T < 800°C. Un requerimiento adicional para los materiales de catodo es que
debe ser compatible quimicamente y térmicamente con el 6xido de ceria dopado con Gd
0 Sm [17], o el 6xido LagssSro.1sMgo2GaosOss (LSGM) [18] los cuales son usados como
electrolitos para IT-SOFC.

Las propiedades de conductividad mixta de éxidos con estructura perovskita con Co en el
sitio B han sido intensamente investigadas como material de catodo para IT-SOFC puesto
que tienen altos valores de conductividad i6nica que fueron reportados por Teraoka et al.
[19, 20] en los compuestos (La, Sr)(Fe, Co)Os.s y en particular para SrCoggFe203-5 (~1
Scm™) [20]. Estos compuestos exhiben gran no-estequiometria de oxigeno para
compensar la carga del catién Sr** en el sitio A, lo cual es importante para incrementar la
conductividad iénica. De todas maneras, esto también es responsable de la
transformacién de la estructura cristalina de perovskita cubica a la fase brownmillerita
SraCo16Fe0.405.5 con simetria ortorrdmbica, debido a la interaccion electrostatica entre
las vacancias de oxigeno [21-23]. La sustitucion de Sr** por una tierra alcalina mayor
como Ba*, da como resultado el compuesto BagsSrosCOosFes20ss (BSCF). La
estructura cristalina de BSCF se report6 inicialmente cubica en un amplio rango de no
estequiometria de oxigeno, sin la presencia de transformaciones estructurales, dando
lugar a elevados valores de flujo de permeabilidad de oxigeno a elevadas temperaturas
[25, 25]. Mas aln, diversos autores [26-37] han reportado un excelente rendimiento de
BSCF como material de catodo en IT-SOFC. De todas maneras estudios recientes [38-
43] han mostrado que la estructura perovskita clbica de los compuestos BaySr;-

xC00.8Fe0203.5 son metaestables transformando a una mezcla de fases cuando se realiza

18



un tratamiento térmico a una temperatura T < 900 °C durante varios dias. Mas
recientemente, la incorporacién de bajas concentraciones de Nb en el sitio B han sido
exploradas con el objeto de estabilizar la fase cubica en los compuestos Ba(Co, Fe,
Nb)Os4 [44-47]. Fue reportado que el compuesto BaCog7Fep2Nby 1034 (BCFN) exhibe
buena estabilidad bajo atmosferas reductoras [44], alto valor de flujo de permeabilidad
de oxigeno y buen rendimiento catodico en IT-SOFC [52-57].

En los dltimos afios, diversos grupos también se han enfocado en las propiedades
quimicas y magnéticas de los éxidos conductores mixtos doble perovskita LnBaC0,0s.s
(Ln=La, Nd, Pr, Sm, Gd, Th, Dy, Ho y Y) [58-74]. El 6xido LnBaCo0,0s.; tiene las capas
LnO y BaO alternadas a lo largo del eje ¢ (ver Figura 1.10), siendo la diferencia en el
radio i6nico entre los iones Ln*" y Ba?* quien determina la simetria de la estructura
cristalina. Kim et al. [60, 61] han indicado que la conductividad de iones oxigeno v el
flujo de oxigeno a través de membranas ceramicas densas decrece cuando se reemplaza
La por una tierra rara de menor tamafio en la serie LnBaCo0,0s.5 . En ese caso la muestra
con Ln = La exhibe la estructura perovskita cubica de cationes desordenados
(LapsBapsC0035 ). En la actualidad se han realizados muchos estudios centrados en la
perovskita con Ln = La de cationes ordenados o desordenados para su uso en IT-SOFC
[75-84]. Asi Choi et al. [83] utilizando material compuesto de GDC y la doble perovskita
con Ln = La en un disefio de celda anodo soportado reporté un valor de densidad de
potencia de 0.943 W/cm?.

Figura 1.10: Esquema de la estructura cristalina doble perovskita o de cationes ordenados [60].
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Por otro lado, distintos estudios han reportado que las sustituciones de Co en el sitio B de
la perovskita por Fe, Ni, o Nb producen una estabilizacion de la estructura perovskita a
temperatura intermedia y una disminucion en la conductividad eléctrica y en el flujo de
permeabilidad de oxigeno a través de membranas densas [74, 82,]. Asi, Xue et al.[74] y
Li et al. [82] han reportado la sustitucion de Co por Fe en los compuestos YBaCo,-
yFe,065 y LaBaCoy.Fe,O¢5 respectivamente. Ambos grupos de investigadores
observaron que tanto la respuesta electroquimica para la ORR como la conductividad
eléctrica disminuyen al aumentar el contenido de Fe en la sustitucion de Co.

En la actualidad una de las formas de mejorar el rendimiento electroquimico en cobaltitas
utilizadas como catodo es retener la estructura perovskita pero con deficiencia del sitio A
[52, 56-57, 71, 84], por ejemplo para la doble perovskita LaBa;-xC0,0s-5 con deficiencia
de Ba en el sitio A, Pang et al. [84] encontraron el menor valor de resistencia de
polarizacion para un valor de deficienciax =0.1 (R,~ 0.118 Qcm?a 600 °C).

Entre los diversos candidatos para ser usados como material de catodo, los compuestos
perovskita tal como LnBaCo0,0s.s, LnBagsSrosC0,0s+5 (LN = La, Pr, Nd, Pm, Sm, Gd
and Y), Ba1.xSrxCo1.,Fey0Os3.5 y LaixSrxCo1.yFe,O35 son de interés ya que exhiben muy
buena conductivita electrénica e idnica y buen desempefio como material de catodo en
SOFC [62-63, 85-87].

1.3 Configuracion y microestructura de los electrodos

Las cobaltitas con estructura cristalina perovskita que exhiben conductividad mixta
presentan valores de conductividad idnica no despreciable, los cuales algunas veces
pueden ser mayores a los reportados para electrolitos ( ~ 0.05 S/cm) [61]. Por otro lado,
la evidencia experimental indica que la utilizacién de un material compuesto por un
conductor iénico puro con algun éxido conductor mixto, mejora la respuesta catodica del
material [27-28, 55, 62, 67-70, 80, 83, 86 , 88-90]. La mezcla de conductor mixto y
conductor iénico puro se conoce como material compuesto 0 “composite”, es usualmente
descrita con el porcentaje en peso de los componentes, el cual constituye el dato mas

importante en el disefio del material compuesto. La relacion optima puede ser afectada
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notoriamente por la microestructura de cada componente, el método de preparacion, la
temperatura del tratamiento térmico, la expansion térmica total y la reaccion quimica
entre los componentes del material compuesto. Por ejemplo, a 600 °C, se obtuvieron
valores de R, tan bajos como 0.064, 0.12 y 0.27 Qcm? para materiales compuestos
preparados con BSCF-SDC [57], SmBao5Sro5C02,0s+5 -GDC [63] y LSCF-GDC [88],

respectivamente.

Uno de los problemas de las cobaltitas que afecta su aplicacion practica en celdas IT-
SOFC es la diferencia entre los coeficientes de expansion (TEC) de la cobaltita y el
electrolito, lo cual causa problemas de adherencia y una delaminacion del electrodo en la
interfase electrodo-electrolito con la consiguiente degradacion del rendimiento de la celda
[91]. Una de las estrategias cominmente adoptada para reducir la diferencia de los
coeficientes de expansion es el uso de materiales compuestos. El uso de estos materiales

produce una disminucion importante de la diferencia de TECs.

Configuracion de Electrodos

Material del electrolito Material conductor mixto (MIEC)

Superficie de contacto electrodo-electrolito

Figura 1.11: Configuracion de electrodo.

De todas maneras los materiales compuestos no pueden resolver el problema de manera
completa debido a que una alta fraccion de GDC en el material compuesto incrementa el
valor de R, y ademas disminuye fuertemente la conductividad eléctrica, lo cual provoca

un aumento en las resistencia 6hmica del catodo y debilita la coleccion de corriente [32].
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Para evitar discontinuidades en el valor del TEC en la interfase electrodo-electrolito se
utiliza lo que se conoce como catodo con gradiente de composicién [92]. Este catodo es
preparado de manera que la composicion del mismo varia gradualmente desde una capa
de electrolito puro hasta una capa preparada con el electrodo puro y capa intermedias
donde se mezclan electrodo y electrolito en distintas proporciones. La Figura 1.11
presenta los esquemas correspondientes a un catodo simple, a uno de material compuesto
y uno con gradiente de composicion.

Por otro lado la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR) en el catodo de una celda IT-
SOFC es un proceso que ocurre en la superficie del 6xido conductor mixto y por lo tanto
depende del area superficial expuesta a la atmodsfera oxidante. Asi el tamafio de particula
del material de catodo es un parametro mas a optimizarse. Los materiales de catodo en
SOFC son ceramicas que involucran alta temperaturas de sintesis de formacion de fase y
los tamafios de particula obtenidos generalmente se encuentran en el rango desde los
cientos de nandmetros hasta algunos micrones. En los Gltimos afios se han desarrollado
diferentes rutas quimicas de sintesis a fin de disminuir la temperatura de sintesis de los
materiales y obtener particulas de menor tamafio y mayor area superficial con dominios

cristalinos de unas pocas decenas de nanoémetros [6].

1.4 Motivacion y Estudios realizados en esta tesis

La presencia del catién Ba** en muchas de las cobaltitas propuestas como materiales de
catodo generd el interés en las propiedades cristaloquimica, térmicas y electroquimicas de
alta temperatura de los compuestos a la solucion solida La;xBaxCo0Oss con especial
énfasis en aquellos con elevado contenido de Ba (x > 0.5). Los escasos estudios previos
[93-96] en este sistema fueron realizados por Ishihara et al. [95-96] quienes exploraron la
respuesta electroquimica de los compuestos La;.xBaxCoO3 s para 0 < x < 1.0 en celdas
SOFC preparadas con LSGM dopada con Co. En el Capitulo 3 de esta Tesis se discuten
la relacion de fases, el contenido de oxigeno, la conductividad eléctrica, el coeficiente de

expansion y la respuesta electroquimica, por medio de medidas de impedancia compleja,
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de los compuestos LBCX, asi como también se optimizé la configuracién del electrodo
mediante la utilizacion de materiales compuestos.

En el Capitulo 4, se estudian los efectos de la incorporacion de Fe sustituyendo los
atomos de Co en los compuestos La;xBaxCoOs; . El objeto de esta sustitucion fue
estabilizar la fase perovskita con simetria clbica y evitar transformaciones estructurales
en el rango de temperatura intermedia.

Finalmente en el Capitulo 5 se estudid la influencia de la microestructura de los
materiales de catodo y de la configuracion del electrodo en el comportamiento
electroquimico de las mismas en funcién de la temperatura y la presion parcial de
oxigeno (pO,). En este capitulo se incluye el estudio de las cobaltitas BSCF y BCFN con
el objeto de poder comparar el comportamiento electroquimico de estos materiales.

Los estudios llevados a cabo durante esta Tesis fueron publicados en los siguientes
articulos:

“Characterization of the La; xBaxC00z+s (0 < x < 1) System as cathode material forIT-
SOFC”.

C. Setevich, L. Mogni, A. Caneiro, F. Prado.

Journal of the Electrochemical Society, 159 (2012) B73-B80.

“Optimum cathode configuration for IT-SOFC using Lag4BaysC003.s and
Ce09Gdo101.05 “

Cristian F. Setevich, Liliana V. Mogni, Alberto Caneiro, Fernando D. Prado.
International Journal of Hydrogen Energy, 37 (2012) 14895-14901.

“Effect of order-disorder cationic on transport properties: LaBaCo,0ss and
LagsBagsCo03.s perovskites”.

Diana Garces, Cristian Setevich, Alberto Caneiro, Gabriel Cuello and Liliana Mogni.
Journal of Applied Crystallography. 47 (2014) 325-334.

“Stabilization of the cubic perovskite in the system La;xBayxCoi.,Fe,0Os.5 (0.7 < x < 0.9)
and its electrochemical performance as cathode materials for IT-SOFC.

C. Setevich, D. Z. de Florio, A. Caneiro, F. Prado.

Journal of Power Sources 247 (2013) 264-272.

”Effects of the electrode configuration, phase relationship and microstructure on the
polarization resistance of Lag3Bag7C003.s as cathode material

for IT-SOFC”

C. Setevich, F. Prado, D.Z. de Florio

International Journal of Hydrogen Energy 2014. Articulo en prensa.
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Capitulo 2

Métodos Experimentales

2.1 Preparacion de muestras policristalinas

2.1.1 Sintesis de polvos por reaccion de estado sélido (SSR)

Las muestras de los sistemas Ln;.xBaxCoOss con Ln = La y Nd (LBCX y NBCX,
respectivamente) con 0 <x < 1, La;.,BayCo1.yFeyOs.5s (LBCF)con0.7<x<09y0.0<y
< 0.6, BaCog 7Feg2Nbg 1035 (BCFN) y Bag 5SrosC0oosFeo 2035 (BSCF) se prepararon por
reaccion de estado solido (SSR). La sintesis se realizd mezclando las cantidades
estequiomeétricas de los reactivos de Coz04, La;O3, Nd;O3, Nb,Os, Y,03, BaCO3 y Fez04
en mortero de agata. El 6xido de lantano fue secado previamente a 1000 °C, en aire,

durante 24 h, para deshidratarlo y decarbonatarlo. Las mezclas obtenidas se pre-trataron

BaCO: + La:0z + Co30s
Molienda

Pretratamiento témico
8500 ¢ durante 24 h
Molienda

Tratamiento témico
1100° C durante 24 h

Figura 1.1: Esquema de la sintesis por SSR del sistema LBCX.

térmicamente a 800 °C, durante 24 h y se volvieron a moler para finalmente ser tratadas
térmicamente a 1100-1150 °C en aire o argén segun el contenido de oxigeno necesario de

la estructura cristalina que se pretende obtener. La temperatura mas elevada se utilizo
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para muestras con contenido de Ba menor a 0.7 debido a que a mayor contenido de Ba la
temperatura de fusion de la muestra es mas baja y proxima a 1150 °C. Con el objetivo de
obtener la estructura de cationes ordenados o doble perovkita para el compuesto
LagsBapsCo0s5 y la perovskita clibica para los compuestos LBCX con x = 0.8-1.0 y
para Nd;.xBayCoO3zs con x > 0.5 se realizaron tratamientos térmicos en atmosfera de
argon. Debido a que la velocidad de enfriamiento de estas muestras modifica fuertemente
la estructura cristalina que se obtiene a temperatura ambiente, se utilizaron distintas

velocidades de enfriamiento entre 1 y 5 °C/min

2.1.2 Sintesis de muestras por el método de acetatos

Las muestras del sistema La;.xBaxC003.5 con 0.5 < x < 1 junto con las muestras BCFN y
BSCF se sintetizaron por el método quimico de via humeda utilizando acido acetico
como disolvente. En los métodos de via humeda se trata de disminuir el tamafio de
particula de los 6xidos obtenidos partiendo de una solucion liquida donde la distribucion
de los cationes de los metales de interés es homogénea [5]. Los materiales de partida son
acetatos de los metales de transicion y La,03;, BaCO3 y SrCOs. Los acetatos presentan

una tendencia variable ala absorcion de agua porlo cual deben ser caracterizados

BaCO,+ SrCO, + Co (CH,COO), . 4H,0 + La:0:

Disolucion en Ac. Acético y H,O, +H,0
En agitacion a 80" C
Solucion traslucida

Deshidratacion
2000 C
Fomacion del Gel

Pretratamiento témico
4000 C

Tratamiento témico
aT>600°C

Figura 1.2: Esquema de la sintesis por el método de acetatos.
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previamente por termogravimetria. Se disuelven los acetatos, el La,O3 y los carbonatos
en acido acético calentado la solucion a T = 80 °C bajo reflujo, luego se agrega agua
oxigenada y agua destilada, una vez disueltos se obtiene una solucién completamente
traslucida, en general de color rojo intenso. Por evaporacion lenta del solvente se forma
un gel que es una matriz organica con los metales distribuidos uniformemente en su
interior. La calcinacion de este gel a 450 °C permite la formacion de pequefias particulas
de 6xido. A partir del producto de calcinacién y con el subsiguiente tratamiento térmico

es posible obtener el compuesto de intereés.

2.1.3 Sintesis por combustién

Ce(NO3)s 6H:0
+
GCEOS .| Combustible '

Acido Acetico u

Disolucién en Ac. Acético y H,0O, + H,O
En agitacion a 80° C

| Deshidratacion '

Calentamiento autcignicion

Fomacion de Cenizas

Tratamiento témico
aT > 600°C

Figura 1.3: Esquema de la sintesis por combustion para el material GDC.

En la sintesis por combustion se utiliza como fuente energética el calor liberado durante
la reaccidn por los reactivos, dando lugar a un proceso que puede ser autosostenido. En
algunos casos es preciso activar el proceso, ya que la entalpia de la reaccion de sintesis
no es suficiente para lograr que el mismo se autopropague. Este efecto puede lograrse de

varias formas, una de las cuales es la adicion de un combustible que pueda oxidarse con
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los reactivos de la sintesis. Todos estos compuestos combustibles adicionales difieren
entre si por su poder reductor y por la cantidad de gases que liberan durante la
combustién, siendo estos dos factores determinantes tanto de las condiciones de reaccion,
como por ejemplo la temperatura de la llama, como de la morfologia y composicion
(porosidad, sinterizacion prematura, estructuras mas o menos cristalinas, etc.) de los
productos obtenidos. En esta Tesis este método se utilizo para obtener el 6xido de GDC,
para ello se diluyo el Gd,03 y Ce(NO3); .6H,0 en acido acético en reflujo a 80 °C, hasta
formar una solucion transparente, luego de esta etapa se produce la eliminacion del agua
de hidratacién. A continuacién, se eleva la temperatura hasta aproximadamente 300 °C,
para favorecer la reaccion de combustion, temperatura a la cual la disolucién comienza a
hervir. La ebullicion, cada vez mas violenta, da lugar a un desprendimiento masivo de
gases y la ignicion tiene lugar, manifestandose de manera instantdnea mediante una
llama. El producto final que se obtiene presenta aspecto esponjoso, y se muele
facilmente. Todo este proceso no tarda mas de 5 minutos y el esquema del mismo es

representado en la Figura 1.3.

2.1.4 Sintesis de discos densos de GDC

Los sustratos utilizados como electrolitos en las mediciones de espectroscopia de
impedancia compleja fueron discos densos de Cep9Gdo1035 (GDC). ElI material de
partida fue polvo comercial de Fuel Cell Materials, el cual fue prensado uniaxialmente
para formar pastillas de un diametro final de 12 mm, un espesor de 0.3 mm y de un peso
de 0.2 a 0.3 g (ver Figura 1.4d ). Estas pastillas fueron sinterizadas en aire, durante 6

horas, a una temperatura de 1350-1400 °C.

2.1.5 Deposicion de electrodos

Para la deposicién de los materiales de electrodos sobre las pastillas de GDC se utilizé la
técnica de spray. Esta técnica consiste en el uso de un aerdgrafo para pintar los electrodos
sobre la superficie de los discos de GDC. Las pinturas utilizadas para la deposicion de las
cobaltitas consistieron en una mezcla de los polvos ceramicos con polivinilbutiral (PVB),

polivinilpirolidona (PVP), a-terpineol y etanol en la proporcién en peso 40:2:1:27:30
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formando wuna solucién en la cual las particulas ceramicas se encuentran

homogéneamente dispersas. La Figura 1.5 muestra el proceso y los elementos utilizados.

Figura 1.4: Proceso de produccion de discos densos de GDC, a) cuatro apilamientos de ocho pastillas
prensadas de GDC, antes del tratamiento térmico, b) discos tratados térmicamente a 1350 °C, ¢) matriz de
acero inoxidable utilizada y d) detalle de la cinta plastica utilizada sobre el piston de la matriz.

Figura 1.5: Deposicion de electrodos por aerografia, a) aerégrafo, b) regulador de presion, ¢) Recipiente de
4gata con los componentes de la pintura antes de la molienda en alcohol isopropilico, d) la fotografia
muestra la cinta de teflén ubicada sobre los bordes del disco denso de GDC, bordes que no deben recibir
material de electrodo, e) el disco de GDC con la cinta de teflon montado sobre una pinza previo al proceso
de pintado del electrodo, el montaje sobre la pinza permite pintar dos cara al mismo tiempo para el caso de
celdas simétricas y f ) electrodo depositado sobre el disco de GDC montado en la pinza.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

Los rayos-X son dispersados por la nube electrdnica de los atomos que forman el sélido.
Las muestras s6lidas de los compuestos estudiados son policristalinas y los cristales estan
formados por arreglos periddicos de atomos con orden de largo alcance. Los rayos-X
difractados por el solido tienen maximos de intensidad en las direcciones que cumplen
con la ecuacion de Laue:

K-K'=G
donde K es el vector de onda incidente, K" es el vector de onda difractado y G es un
vector de la red reciproca. Debido a que la difraccion es elastica, se cumple que
[K]=[<7.
La técnica de XRD sirve no s6lo para determinar la pureza y fases presentes en la
muestra sino que también permite obtener informacion de la estructura cristalina como
pardmetro de red, posiciones atdmicas, distancias interplanares, etc. También permite
analizar pardmetros microestructurales como tamario de cristalita, tensiones y orientacion
preferencial.
Los difractogramas fueron adquiridos utilizando un difractémetro Philips PW 1700 con
radiacion CuKo y monocromador de grafito. Los refinamientos de las estructuras

cristalinas se realizaron utilizando el método Rietveld con la asistencia del software
Fullprof [5, 97].

Analisis Rietveld

El método Rietveld permite refinar la estructura cristalina de un material a partir de un
modelo tedrico y datos experimentales de rayos-X o neutrones. El ajuste del modelo
tedrico al patron medido se realiza minimizando la diferencia entre ambos por el método

de cuadrados minimos:

Sy = X Wi (yi(obs) - yi(calc))?

donde Sy es la funcion diferencia, yi(obs) e yi(calc) son las intensidades medidas y
calculadas, respectivamente y W; es el peso de cada intensidad. El patrén de difraccion
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calculado tiene en cuenta los parametros cristalograficos, microestructurales e

instrumentales [98].

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El Microscopio Electronico de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscope) utiliza un
haz de electrones para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, lo cual
permite que se enfoque simultdneamente una gran parte de la muestra.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una
capa delgada de carbono o de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a
la muestra. Posteriormente, se hace incidir el haz de electrones acelerados que viajan a
través del cafion sobre la muestra. Un detector registra los electrones provenientes de la
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones. Su resolucion esta entre 1y
20 nm, dependiendo del microscopio.

En la presente Tesis se utilizd esta técnica para el estudio morfoldgico de los materiales
obtenidos por los distintos métodos de sintesis. También se observaron los espesores y
microestructuras de las distintas capas que constituyen los electrodos depositados sobre
los electrolitos. Para ello se utilizaron los microscopios de barrido electronico Philips
SEM 515 (CAB), SEM-FEG Nova Nano SEM 230 (CAB) y un SEM JOEL JSM-
6010LA (UFABC).

2.2.3 Termogravimetria

La termogravimetria es una técnica que permite estudiar variaciones de masa de un
material en funcién de la temperatura en diferentes atmdsferas. El sistema experimental
utilizado consta de una termobalanza simétrica construida utilizando una electrobalanza
Cahn 1000 de alta precision. La termobalanza esta equipada con un horno simétrico una
muestra y la referencia se alojan en crisoles de alimina. Estos crisoles estan contenidos
en tubos de cuarzo cuyo disefio reduce los efectos de empuje, de Arquimedes, efectos
radiométricos o conveccién de los gases y por lo tanto el ruido de las mediciones, La
termobalanza permite medir variaciones de masa con una precision de 10 ug controlando
la temperatura en el rango 20 < T < 1100 °C.[5, 97]. Este equipamiento experimental se

encuentra disponible en el laboratorio de caracterizacion de materiales del CAB.
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2.2.4 Titulaciéon lodométrica

La titulacion iodométrica es una técnica quimica analitica que permite determinar el
estado de oxidacion promedio de iones de metales de transicion. A partir del estado de
oxidacioén se puede determinar de manera rapida y sencilla el contenido de oxigeno de las
muestras.

En particular en esta Tesis se utiliz6 la técnica de titulacion por retorno con tiosulfato de
sodio usando almidén como indicador. Para ello se disuelve una masa m de muestra seca

en HCI con una solucion 10% de Kl dando lugar a la reaccion:

En este punto el I, en almidon es de color violeta intenso. A continuacion se agrega gota
a gota una solucién de Na,S;03 de normalidad N hasta la decoloracion produciéndose las

reacciones:

5203: + 100H — 2504: + 8¢ + 5H,0
I, + 2" — 2I°
A partir del volumen utilizado de Na,S,0s3, es posible obtener un valor inicial de n, el
cual esta relacionado con el contenido de oxigeno a través de la ecuacién de neutralidad
de carga.
Finalmente el contenido de oxigeno de la muestra se obtiene por iteracion hasta
converger en el valor del peso molecular Py. En el caso de los compuestos del sistema

La;.xBaxCo0s., la relacion para el contenido de oxigeno resulta:

2.(3-8) =(1-X).3+x2+2+Pwu.NViso.m?

donde Vs, €s el volumen utilizado de solucion de tiosulfato de normalidad N [5].

2.2.5 Conductividad eléctrica

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron por el método de cuatro puntas. El
mismo consiste en medir la diferencia de potencial, AV, entre dos electrodos internos de

la muestra, mientras se aplica una corriente constante de 10 uA — 10 mA. La resistencia
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de la muestra se determina como R = AV/I, y la conductividad se calcula a partir de la

Ley de Ohm:
s=LR'A'=1/p
donde o es la conductividad eléctrica del material, A y L son la seccion transversal y la

longitud entre los contactos de voltaje, respectivamente. La Figura 2.6 muestra la

configuracion experimental utilizada.
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Contacto Voltaje
~ Contacto Voltaje
Contacto Corriente
» Termocupla

Figura 2.6: Dispositivo experimental para la medicion de la conductividad eléctrica a cuatro puntas, en la
figura se indican la seccién transversal (A) y la longitud de la muestra (L).

2.2.6 Dilatometria

La dilatometria es una técnica termodinamica que permite medir la expansion lineal de
un material en funcion de la temperatura y determinar el coeficiente de expansion a.

Como muestra la Figura 2.7b, la muestra se coloca en la parte superior de una varilla de
cuarzo que se encuentra conectada a un transductor de desplazamiento inductivo, también
conocido como LVDT. Este sistema es capaz de registrar los cambios de longitud de la
muestra durante ciclos de calentamiento o enfriamiento. Los datos experimentales que se
obtienen de las mediciones incluyen la expansién de la muestra, del porta muestra y de
dos suplementos de alimina que se utilizan para evitar la reaccion de la muestra con el
cuarzo. Para descontar estas contribuciones, se mide la expansion de una muestra patron

de alumina de dimensiones similares a la muestra en las mismas condiciones

33



obteniéndose una curva de referencia. Finalmente, la correccion consiste en descontar a

los datos experimentales de la muestra, la curva de referencia [99].

e i 34

Figura 2.7: a) Dilatdbmetro LINSEIS L75PT, b) muestra cilindrica colocada sobre el piston de cuarzo y c)
detalle de la muestra con los suplementos de alimina sobre el pistdn de cuarzo.

2.2.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de EIS consiste en aplicar un voltaje V (0 una corriente 1) de frecuencia
variable y analizar la respuesta de corriente | (0 V) obteniendo asi la impedancia Z de la
celda en funcion de la frecuencia:

Z=V(o)/ (w)=2"+i 2"

donde Z’ y Z’” son las componentes real e imaginaria, respectivamente.

Mediante esta técnica es posible intentar separar y estudiar las distintas etapas que
forman parte de la reduccion de la reaccion del oxigeno en el electrodo, siempre que los
tiempos de relajacion caracteristicos (1o = wo™) de cada proceso difieran en, al menos,
dos ordenes de magnitud [100]. Un desarrollo mas detallado acerca del fundamento de la
espectroscopia de impedancia compleja es incluido en el apéndice B.

Las mediciones se realizaron sobre un dispositivo que permite controlar la temperatura y
la atmdsfera (pO,) sobre tres celda simétricas (electrodo/electrolito/electrodo).

El dispositivo experimental se presenta en la Figura 2.8, en este dispositivo las celdas
simétricas son colocadas sobre un porta muestra de alimina con contactos de platino y
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sujetadas por varillas de alimina tensadas mediante resortes. El porta muestra se
encuentra en el interior de un tubo de alimina cerrado por el extremo por el que pueden
circular gases con una atmoésfera controlada. A su vez el tubo de alimina que contiene el
porta muestra constituye una jaula de Faraday debido a que en su exterior se encuentra
depositada una capa de platino, esta capa permite disminuir el ruido de las mediciones
experimentales. El tubo de alimina junto con el porta muestra se encuentran en el interior
de un horno que puede elevar su temperatura hasta 1100 °C. La adquisicion de datos se
Ilevo a cabo con un sistema Autolab PGSTAT-30 acoplado a un médulo FRA2 aplicando
una sefal sinusoidal de 10-50 mV de amplitud y un rango de frecuencias entre 1 MHz y
10° Hz.

Los datos de impedancia obtenidos se analizaron utilizando el programa Z-view [101].

Figura 2.8: a) Dispositivo experimental para la medicion de EIS, la imagen muestra el el horno, el
potenciostato, el sistema de refrigeracion del cabezal y el ordenador. b) horno con el tubo de alimina en su

interior. ¢) Porta muestras, con tres celdas simétricas.
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Capitulo 3

Compuestos La; xBa,CoOs

3.1 Introduccién

Recientemente, diversos grupos de investigacion han enfocado su atencién en las
propiedades de alta temperatura de las fases perovskita de LnBaCo0,0s.s (Ln=La, Nd, Pr,
Sm, Gd, Y) [58-60] como potenciales materiales de catodo en IT-SOFC. Datos
experimentales de curvas |-V [60] y permeabilidad de oxigeno [61], mostraron que la
fase perovskita cibica LagsBagsC0035 (Ln=La), exhibe los mayores valores de densidad
de potencia por unidad de area y de permeabilidad de oxigeno a través de membranas
ceramicas densas dentro de la serie LnBaCo0,0s+s (Ln=La, Nd, Pr, Sm, Gd, Y). Ademas,
un estudio reciente mostré claramente que la concentraciéon de vacancias de oxigeno en
los compuestos GdBaSr1-xC0,0s.5 tiende a incrementarse a medida que se sustituye
Sr** por Ba?* de mayor radio ionico [64, 102]. Este efecto se observd también con la
incorporacion de Ba®* en la perovskita SrCoggFe,Oss para obtener el compuesto
BaosSro5C00sFe0 2035 (BSCF) el cual exhibe muy buen rendimiento como material de
catodo [26].

Basado en estos resultados, resulta de interés estudiar las propiedades de alta temperatura
de la solucion soélida La;-xBaxCoOss (LBCX) y en particular de los materiales con
contenido de Ba mayores a X = 0.5. Investigaciones previas se centraron en el compuesto
LapsBapsC003.5 (LBC5)[75-84] mientras otros trabajos han estudiado la regién de alto
contenido de Ba (X > 0.5). Por ejemplo, Ishihara et al. [95-96] exploraron la respuesta
electroquimica de La;-xBaxC003.s para 0 <x <1 en celdas SOFC preparadas con LSGM
dopado con Co. Los autores obtuvieron el minimo sobrepotencial catddico para la
composicion de x = 0.6 a 600 °C. Por otro lado, Koyama et. al. [103] encontraron que la
composicion con x = 0.4 tiene la mejor compatibilidad quimica con el electrolito de
BaCeO; en una celda SOFC.
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Con la intencion de incrementar el conocimiento en las propiedades de alta temperatura
de los compuestos La;.xBaxCoOszs con 0 < x < 1, en relacion a su desempefio como
catodo en IT-SOFC, en este capitulo se estudiaron el diagrama de fases, la no-
estequiométrica de oxigeno, la expansiéon térmica, la conductividad eléctrica y la
resistencia de polarizacion como electrodo de los compuestos LBCX con el énfasis

puesto en las composiciones con contenido de Ba x> 0.5.

3.2 Diagrama de fases

La Figura 3.1 muestra los difractogramas de rayos-X de las muestras LBCX obtenidas
por SSR para x = 0 y 0.5 < x < 1.0. Los difractogramas correspondientes a las muestras
con 0.1 < x < 0.4 son omitidos para mayor claridad, debido a su similitud con el
difractograma de la muestra con x = 0. Las estructuras cristalinas de las muestras con
contenido de Ba entre 0.0 < x < 0.7 y x = 1.0 fueron refinadas satisfactoriamente usando
una sola fase. En la Figura 3.1, se incluyen los datos experimentales, el difractograma
resultante del ajuste de la estructura cristalina, la diferencia entre ambos y las posiciones
de las reflexiones permitidas para las muestras mencionadas. La estructura cristalina de
las muestras con 0.0 < x < 0.4 pudo ser refinada usando el grupo espacial romboédrico
R-3c [104]. A medida que el contenido de Ba aumenta, la distorsion romboédrica
disminuye y la simetria de la estructura cristalina se vuelve cibica (SG Pm-3m) para
muestras con x = 0.5-0.7. Este resultado esta en concordancia con el trabajo de Lou et al.
[104] y Cherepanov et al. [105], quienes reportaron la transicion desde la simetria
romboédrica a la cubica para x ~ 0.35-0.45. En el caso de la estructura cristalina de la
muestra con x = 1.0, se utilizd la fase hexagonal 12H (SG P 63/mmc) reportada por
Jacobson y Hutchinson para BaCoO,6[16] con parametros de red a=5.666 (1) A yc=
28.475 (1) A sin detectarse la presencia de fases secundarias. El analisis de patrones de
XRD para las muestras con x = 0.8 y 0.9 sugiere que en estas composiciones coexisten
mas de una fase. A continuacion se describe con mas detalle las fases presentes en los

compuestos LBCX para x > 0.5 a distintas temperaturas y atmosferas.
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3.2.1 LBC6y LBC7

El analisis de datos de rayos-X indica que la muestra LagsBaysCoO3z;s (LBC6) esta
compuesta de una sola fase, siendo su estructura cristalina de simetria cubica con
parametro de red a = 3.917 (1) A. El refinamiento de la estructura cristalina fue realizado
con el grupo espacial Pm-3m, con La/Ba en la posicién (0,0,0)(2a), Co en la posicién ( %2
, ¥, %2 )(1b) y oxigeno en la posicién (0, %2 , ¥2 ) (3c) de la celda unidad. Como
mencionamos anteriormente, la simetria de la estructura cristalina de las muestras LBC6
y LBCY7 preparadas por SSR y enfriadas a 5 °C / min es cUbica. Sin embargo, pudo
determinarse que la misma no es estable ante tratamientos térmicos posteriores a
temperatura inferiores a T = 900 °C. Este resultado puede observarse en la Figura 3.2a
para la muestra LBC6 donde se muestran los datos de rayos-X medidos a temperatura
ambiente en el intervalo 20 <26 <33° para una muestra sintetizada por SSR a 1150 °C y
posteriormente tratada térmicamente durante 6 h a temperaturas entre 400 y 1000 °C, en
aire. En este caso se observo la aparicion de una reflexion extra de muy baja intensidad
luego del tratamiento térmico a 900 °C.

Este comportamiento es mas evidente en el caso de la muestra LBC7. En la Figura 3.2b
puede verse la presencia de reflexiones extras, a temperatura superiores a 600 °C, que
corresponden a la formacion de fases hexagonales, que también se observaron en las
muestras con x = 0.8 y 0.9 en la Figura 3.1. Entre 600 y 800 °C las nuevas reflexiones
corresponden a la fase hexagonal 2H (SG P6s/mmc) [106], mientras que entre 900 y 1000
°C corresponden a la fase 12H (SG P63/mmc) [16]. Estas reflexiones alcanzan su maximo
de intensidad a T =900 °C y desaparecen a 1100 °C, indicando que la estructura cristalina

se vuelve clibica nuevamente.
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Figura 3.1: Difractograma de rayos-X de las muestras La; «Ba,CoO3;s con x =0 y 0.5 < x < 1.0 tratadas
térmicamente durante 12 h entre 1100 y 1200 °C, en aire y enfriadas a 5 °C/ min. En la figura se indican los
datos experimentales (O), el ajuste calculado (—), la posicidn de las reflexiones ( | ), y la diferencia entre
los datos experimentales y el difractograma calculado que fuera obtenido del anélisis Rietveld.
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La inestabilidad de la fase cubica de la muestra LBC7 depende de la velocidad de
enfriamiento desde los 1000 °C a temperatura ambiente. Las Figuras 3.3a y 3.3b muestran
los datos de rayos-X de la muestra LBC7 tratada térmicamente a 1100 °C, en aire, y
enfriadaa 5 y 1 °C / min, mientras que las Figuras 3.3c y 3.3d muestras los rayos-X de
muestras tratadas durante 10 dias a 750 y 850 °C, en aire, respectivamente. Puede verse
que cuando la velocidad de enfriamiento es rapida la muestra LBC7 retiene la fase
cubica (Figura 3.3a). Cuando se reduce la velocidad de enfriamiento a 1 °C / min (Figura
3.3b) se observa la segregacién de la fase hexagonal. Basicamente, al reducir la
velocidad de enfriamiento la muestra aumenta el contenido de oxigeno, incluyendo la
transicion a la fase hexagonal. Con los tratamientos térmicos a 750 °C y 850 °C durante
10 dias se observa un incremento de la fraccion de la fase hexagonal. Esto demuestra que
la cinética hacia el equilibrio termodinamico de estas muestras requiere de tiempos
extensos y que en equilibrio las muestras LBC6 y LBC7 consisten de una mezcla de al
menos dos fases, una de simetria clbica y otra de simetria hexagonal. Para el tratamiento
a 750 °C (Figura 3.3c) se observa que la transicion sucede hacia una fase hexagonal 2H,
mientras que para el tratamiento a 850 °C (Figura 3.3d) la transicion ocurre hacia una
mezcla de 2H y 12H. Un comportamiento similar fue reportado recientemente para la

fases perovskita BaySr;-«C0oggFeo 2035 con x = 0.2y 0.5 [38-43].
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Figura 3.2: Patrones de XRD para las muestras a) LapsBaysC003.5 ¥y b) LagsBag7C00s5s tratadas

térmicamente en aire a varias temperaturas entre 400 y 1100 °C durante 6h. En el eje y se represent0 la raiz
cuadrada de la intensidad para magnificar la presencia de reflexiones de baja intensidad.
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Figura 3.3: Difractogramas de rayos X de LBC7 tratada térmicamente en aire a: a) 1150 °C por 4h y
velocidad de enfriamiento de 1 °C / min, b) idem a) con enfriamiento a 5 °C / min, c) idem a) con un
tratamiento extra a 750 °C por 10 dias, en aire, d) idem a) con un tratamiento extra, en aire, a 850 °C por 10
dias.

3.2.2LBC8, LBC9y LBC10

Los datos de rayos-X de la muestra LBC10 indican que la muestra es pura y la estructura
cristalina es hexagonal 12H. En la literatura se han reportado una gran variedad de fases
para el compuesto BaCoOsz; debido a su gran no estequiométrica de oxigeno. Por
ejemplo, si el valor 8 varia entre 0 y 0.2 la fase es hexagonal 2H [106], si & es 0.4 la fase

resulta hexagonal 12H [16] y por Gltimo para valores de & ~ 0.8 la fase transforma a una
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perovskita de simetria cibica (SG Pm-3m) [107]. El andlisis de los patrones de difraccion
de las muestras LBC8 y LBC9 indica que las mismas no estan constituidas por una sola
fase, sin embargo no ha sido posible identificar todas las fases que coexisten en estas
muestras. Para lograr identificar las fases presentes en LBC8 y LBC9, la muestra LBC8
fue tratada a 850 °C por 8 dias en aire, para inducir la cristalizacion de las fases presentes.
El analisis de los datos de rayos-X usando el método Rietveld muestra que la mezcla de
fases esta formada mayoritariamente por la fase hexagonal del tipo 12H, y una pequefia
fraccion de las fases hexagonal 2H y perovskita cibica. A partir de estos resultados se
deduce que en el equilibrio, las muestras con contenido de Baen el rango 0.6 <x <. 0.9,
consiste de una mezcla de fases. Cherepanov et al. [105] determinaron que el limite de
solubilidad de Ba en los compuestos La;.xBaxCoQOs s para obtener la fase cubica es x =
0.8 para muestras tratadas térmicamente en aire a 1100 °C vy luego enfriadas rapidamente
en una placa fria de cobre. En este trabajo se obtuvieron muestras con simetria cubica
hasta x = 0.7. La diferencia entre ambos trabajos se debe a las distintas velocidades de
enfriamiento utilizadas para ambos grupos de muestras lo cual modifica el contenido de
oxigeno total de las muestras. Para confirmar este comportamiento se trataron
térmicamente las muestras LBC8 y LBC9 a 1150 °C durante 48 h, en argon, para luego
ser enfriadas a una velocidad de 5 °C / min. En la Figura 3.4 se incluyen los patrones de
difraccion de rayos-X de estas muestras. Los datos muestran que todos los picos
corresponden a la fase cubica perovskita. Por otro lado, cuando la muestra LBC8 es
tratada en alta presion de oxigeno (p = 38 MPa) a T = 700 °C, se obtiene la fase
hexagonal tipo 2H [106].

3.2.3LBC5

La muestra LagsBagsC003s (LBC5) sintetizada por SSR a 1150 °C, en aire, resulto ser
pura con una estructura cristalina de simetria cibica y celda unidad de parametro de red
a =3.890 (1) A. La estabilidad de la fase cubica se verificé mediante un tratamiento a T
=750 °C, en aire, durante 10 dias. Pudo observarse que la estructura cristalina mantuvo la
simetria cubica y su parametro de red disminuyd a 3.887 (1) A debido a la incorporacion
de oxigeno. Por otro lado cuando esta muestra se trata térmicamente en argén a T = 1150

°C durante 48 h y se enfria en la misma atmosfera se obtiene la fase doble perovskita
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LaBaCo,0¢_s [75-76, 81, 84]. En este caso los cationes de La/Ba se ordenan en capas a lo
largo del eje ¢, dando lugar a una estructura cristalina tetragonal u ortorrombica. En la
Figura 3.5 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras LBC5
sintetizada en argon a 1150 °C, por 48 h, con tratamientos extras a 600 °C y 1025 °C por
6 h, en aire. La muestra sintetizada en argén (Figura 3.5a) presenta una estructura
cristalina ortorrombica con parametros de red a =3.924 (1), b =3.947 (1), y c=7.692 (1)
A [81]. Luego del tratamiento térmico a 600 °C, en aire (Figura 3.5b), el contenido de
oxigeno de la muestra aumenta, lo cual induce el cambio de la simetria de la estructura
cristalina a tetragonal con parametros de red de a = 3.907 (1) y ¢ = 7.711 (1) A [81]. El
aumento de la simetria se debe al desordenamiento de las vacancias oxigeno [77].
Finalmente con el tratamiento adicional en aire a 1025 °C se recupera la simetria cubica
de LBC5 (Figura 3.5¢) debido al desordenamiento de los cationes de Ba/La.
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Figura 3.4: Patrones de rayos-X para las muestras LBC8 y LBC9 tratadas térmicamente a 1150 °C durante
24 h, en argon.
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Figura 3.5: Patrones de difraccion de la muestra LBC5 luego de los tratamientos térmicos: a) 1150 °C /24 h
en argdn, b) idem a) con un tratamiento adicional a 600 °C durante 6 h en aire y c) idem b) con un
tratamiento adicional a 1025 °C durante 6 h en aire.
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3.2.4 BSCF y BCFN

Las muestras de BSCF y BCFN se sintetizaron por el método de SSR al igual que los
compuestos LBCX para poder comparar y utilizar las propiedades de estos Oxidos
conductores mixtos como referencia. La estructura cristalina de las muestras BSCF y
BCFN, después de un tratamiento térmico a 1100 °C / 24 h en aire, resultd ser cubica. La
misma fue refinada utilizando el grupo espacial de simetria Pm-3m con un parametro de
red de a = 3.9975 (5) A y a = 4.0797 (5) A para las muestras de BSCF y BCFN,
respectivamente [26-27, 48-57].

En la Tabla 3.1 se detallan los parametros de red, el volumen de la celda unidad, la
temperatura de sintesis y la atmdésfera utilizada en la sintesis de todos los compuestos

puros descriptos en los parrafos anteriores.
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Tabla 3.1: Temperatura de sintesis y atmosfera, grupo espacial de simetria, parametro de red y
volumen de la celda unidad normalizado por formula unidad para LBCX, BSCF y BCFN.

X T Grupo a b c \
cop | T @ A) A) (A
0.0 1200-aire R-3c 5.441 5.441 13.089 55.94
0.1 1200-aire R-3c 5.457 5.457 13.196 56.71
0.2 1200-aire R-3c 5.466 5.466 13.278 57.24
0.3 1200-aire R-3c 5473 5473 13.364 57.78
04 1200-aire R-3c 5.483 5.483 13.416 58.22
05 1150-aire Pm-3m 3.893 3.893 3.893 59.00
0.6 1150-aire Pm-3m 3.916 3.916 3.916 60.08
0.7 1150-aire Pm-3m 3.954 3.954 3.954 61.84
0.8 1150-argén Pm-3m 4.026 4.026 4.026 65.25
0.9 1150-argén Pm-3m 4.045 4.045 4.045 66.18
1.0 1050-argén Pm-3m 4072 4072 4072 67.52
1.0 950-aire P6s/mmc 5.662 5.662 28.474 65.88
BCEN 1100-aire Pm-3m 4079 4079 4079 67.86
BSCF 1100-aire Pm-3m 3.997 3.997 3.997 63.89

Tabla 3.1: Temperatura de sintesis y atmésfera, grupo espacial de simetria, pardmetro de red y volumen de
la celda unidad normalizado por formula unidad para LBCX, BSCF y BCFN.

3.3 Contenido de oxigeno

La variacion de la no-estequiométria de oxigeno en los compuestos La;xBaxC00s3.5 ha
sido determinada para las muestras con x > 0.5, en el rango de temperatura 100 < T <900
°C. La Figura 3.6 muestra los datos experimentales para las muestras x = 0.5, 0.7 y 0.8
obtenidos a partir de mediciones termogravimetricas seguidas de una reduccion de las
muestras en 10% de H, a 950 °C. Para la muestra con x = 0.5, el contenido de oxigeno

corresponde a la fase cubica, dado que no se detectaron fases secundarias, mientras que
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para los compuestos con x = 0.7 y 0.8 el contenido de oxigeno representa un valor
promedio de las fases presentes debido a la coexistencia de las fases hexagonales y
cubicas. Todas las muestras exhiben un comportamiento similar, el contenido de oxigeno
decrece con el aumento de temperatura lo cual indica que los atomos de oxigeno son
removidos de la estructura cristalina. Los datos experimentales obtenidos para la muestra
LBC5 coinciden con los que fueron reportados por Kim et al. [60]. A temperatura
ambiente el valor 6 aumenta desde 6 = 0.06 a 6 = 0.15 a medida que el contenido de Ba
aumenta de x = 0.5 a 0.8. En el rango de alta temperatura, el menor contenido de oxigeno
total se obtuvo para la muestra x = 0.8 con un valor de 3-6 = 2.73. Finalmente, la
variacién del contenido de oxigeno entre 100 y 900 °C fue 0.21, 0.138 y 0.106 atomos de
oxigeno por formula unidad para x = 0.5, 0.7 y 0.8, respectivamente. Asi, el reemplazo de
Ba®* por La** aumenta la no estequiometria de oxigeno total de las muestras al mismo
tiempo que reduce la variacion del contenido total de oxigeno entre temperatura ambiente
y 900 °C.
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Figura 3.6: Contenido total de oxigeno en funcién de la temperatura, en aire, para las muestras La;.
xBayC0035 conx=0.5,0.7 y0.8.
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3.4 Dilatometria

La expansion térmica total de los compuestos La;.xBaxCoO3.s fue determinada en el
rango de temperatura 30 < T < 900 °C, en aire. Dos efectos contribuyen a la expansion
total en estos 6xidos de metales de transicion: a) la expansion térmica, asociada a las
vibraciones de los atomos en la red cristalina con la temperatura, y b) la expansion
quimica, relacionada con las variaciones del contenido de oxigeno de la muestra [9]. De
acuerdo con las mediciones termogravimétricas, la expansion quimica se vuelve
significante a temperaturas mayores de T = 300-400 °C, cuando los atomos de oxigeno
son removidos de la estructura cristalina. La Figura 3.7a muestra las curvas AL/Lo vs. T
para muestras con 0.2 < x < 0.6 donde AL y Lo representan la expansion lineal y la
longitud inicial de la muestra, respectivamente. Las curvas AL/LoVvs. T para la muestra x
= 0.2 muestra una variacion practicamente lineal en todo el rango de temperatura, con un
coeficiente de expansion lineal de 18.2 x 10° K™ en el rango de temperatura entre 30 y
900 °C. A medida que el contenido de Ba aumenta desde x =0.2a 0.6, oo = Lg* AL AT™
también aumenta hasta 26 x 10° K™ debido a la contribucién de la expansién quimica a
temperaturas superiores a los 300-400 °C, lo cual queda expuesto por un incremento en
la pendiente de la curva AL/Lovs. T. A temperaturas menores de 400 °C, donde se
observa una leve variacion en el contenido de oxigeno, la dilatacion se debe Gnicamente a
la contribucién térmica. En esa region de temperaturas las curvas AL/Lo vs. T se
superponen resultando en un coeficiente de expansion constante de aproximadamente 18
x 10® K™ para 0.2 < x < 0.6. En la Figura 3.7b se grafican las curvas AL/Lovs. T para
muestras con contenido de Ba x > 0.6. Para la muestra con x = 0.7, ain se observa un
cambio en la pendiente por encima de 400 °C, lo cual indica la presencia de expansion
quimica, aunque la expansion total es menor que la obtenida para la composicion con x =
0.6. A medida que el valor nominal de Ba se incrementa, la contribucion quimica
desaparece, reduciendo el coeficiente de expansion, el cual alcanza para la muestra con x
= 0.9 el valor minimo 16 x 10® K. Este resultado se correlaciona con la variacion de la
no-estequiometria de oxigeno, que disminuye con el aumento del contenido de Ba debido
al incremento de la fraccién de fases hexagonales cuando x aumenta desde x = 0.6 hasta x
=0.8y0.9.
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La Figura 3.8 ilustra la descripcion previa de la variacion del coeficiente de expansion
con el contenido de Ba a diferentes rangos de temperatura. La reversibilidad de las
medidas de expansion lineal fue evaluada a través de ciclos de enfriamiento y
calentamiento para muestras con 0.6 < x < 0.9. Lascurvas AL/Lovs. T paraxentre 0.2y
0.5 exhiben una pequefia separacion durante un ciclo de temperatura. Este no es el caso
de las muestras con x = 0.6 y 0.7 donde puede verse la presencia de histéresis en el rango
de temperatura entre 300 y 600 °C (ver detalle en la Figura 3.7b). Este comportamiento
estd asociado con el hecho de que la velocidad de enfriamiento y calentamiento de 1 °C
por minuto no es suficiente para asegurar el equilibrio durante el proceso de

incorporacion y remocion de oxigeno en estas muestras.
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Figure 3.7: Variacion del cambio de longitud relativo (AL/L,) con la temperatura en aire para las muestras

La;«BayCo03.5 con, a) x =0.2, 04,05,y 0.6 yb) x =0.6, 0.7, 0.8, y 0.9. El detalle de la Figura 3.7b
muestra la histéresis durante los ciclos de enfriamiento y calentamiento.
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Finalmente se determind el comportamiento de la expansion lineal con la temperatura de
los materiales compuestos utilizados en la preparacion de celdas simétricas para el
estudio de la respuesta electroquimica. En todos los casos, los materiales compuestos
fueron preparados mezclando los 6xidos conductores mixtos y GDC en una proporcién
1:1 en peso. La Figura 3.9 muestra las curvas AL/ Lo vs. T, para LBCG6, el material
compuesto de LBC6-GDC y GDC. Los valores de expansion total obtenidos para el
rango de temperaturas entre 30 y 900 °C fueron 26 x 10° K*y 17 x 10°K™ para LBC6 y
LBC6-GDC, respectivamente, los cuales son similares a los valores reportados
previamente en la literatura [55-58-70, 79]. Claramente, la incorporacion de GDC para
formar el material compuesto disminuye de manera significante la expansion total
respecto a los valores obtenidos para la muestra LBC6 aunque resultan superiores a los
valores de expansion para GDC. Un comportamiento similar ha sido encontrado para
otros materiales compuestos preparados con cobaltitas LnBaCo;0s5 Y
LnBaysSro5C02,065 con Ln = Pr, Nd, Sm y Gd mezclados con GDC o SDC [62, 67-70
79-80]. Adicionalmente la curva AL/Ly vs. T para el material compuesto LBC-GDC,
muestra la presencia de histéresis durante el ciclo de enfriamiento y calentamiento. Este
comportamiento fue repetido en pastillas preparadas a temperaturas tan bajas como 900°
C.
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Figura 3.8: Variacion del coeficiente de expansion a. con el contenido de Ba en distintos rangos de
temperatura
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LBC6, LBC6-GDC y GDC.

La Figura 3.10 muestra las curvas AL/ Lo vs. T de los materiales compuestos de GDC
con las muestras de los compuestos LBCX con x = 0.3, 0.5-0.9 y BSCF. Los valores de
expansion total obtenidos para el rango de temperaturas entre 100 y 800 °C fueron
aproximadamente 15 x 10° K™ para 0.3 < x < 0.7 mientras que para x = 0.8 y 0.9 los
valores fueron 13 y 10 x 10°K™ respectivamente (ver Tabla 3.2). Al igual que en el caso
del material compuesto LBC6-GDC, la curva AL/L, vs. T para los materiales
compuestos LBC5-GDC y LBC7-GDC muestra la presencia de histéresis durante el ciclo
de enfriamiento y calentamiento. En este caso las pastillas fueron preparadas a T = 900
°C durante 1h, en aire. Los datos de rayos-X obtenidos luego de la medicion de
dilatometria no revelan la presencia de fases secundarias producto de reactividad entre
GDC y LBCX.
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Tabla 3.2: Coeficiente de expansion o entre 80-900 °C en aire para los compuestos LBCX ,
BSCFy BCFN

LBCX
Muestra BSCF | BCFN
0.2 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

a (x10°K™" | 1847 | 2256 | 2583 | 27.27 |22.83 | 17.13 | 16.47 | 1859 | 18.76

Coeficiente de expansion a. entre 100-800 °C, en aire, para materiales compuestos utilizando

GDC
LBCX
Muestra BSCF
0.3 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
a (x10° K™Y 1450 | 1538 | 16.63 | 1530 | 1350 | 1043 | 15.22

Tabla 3.2: Coeficiente de expansion o entre 80-900 °C en aire para los compuestos LBCX , BSCF y BCFN
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3.5 Conductividad eléctrica

La Figura 3.11 presenta las curvas de conductividad eléctrica en funcion de la
temperatura, en aire, para LBCX con 0.3 < x <0.9. Los compuestos LBCX presentan
conductividad mixta, siendo la conductividad de iones oxigeno aproximadamente 3
ordenes de magnitud menor que la conductividad electrénica [61]. Consecuentemente los
datos experimentales mostrados en la Figura 3.11, corresponden, en buena aproximacion,
a la conductividad electronica de los materiales. En todos los casos, las muestras con x <
0.7, para valores de T superiores a 400 °C, la conductividad eléctrica decae con el
aumento de la temperatura. Este comportamiento esta correlacionado con el aumento de
la concentracion de vacancias de oxigeno para valores de T aproximadamente mayores a
400 °C. La creacion de vacancias de oxigeno produce la reduccién de los iones Co** a
Co*". Este proceso puede ser descripto mediante reacciones quimicas de defectos.
Utilizando la notacion de Kroger-Vink, si consideramos que los portadores son
localizados, la ecuacion resulta:

Oo* + 2Coco <> Vo™ +2Cocy" + % 07 1 (1)
donde Oo* corresponde a los atomos de oxigeno en la estructura cristalina, Cocy* y Coco’
a los atomos de Co con estado de oxidacion 3+ y 4+, respectivamente, Vo™ a una
vacancia de oxigeno doblemente positiva respecto de la red y O, representa el oxigeno
removido de la estructura cristalina.

Por el contrario si los portadores de carga son considerados no localizados la ecuacion de
defectos resulta:
O +2h = Vo " +% 0,1 2)
Donde h”son los portadores de carga positivos o huecos. Es decir que el incremento de la
concentracién de vacancias con la temperatura reduce la concentracion de huecos y por lo
tanto la conductividad eléctrica. En este caso la conductividad eléctrica es de tipo p y
viene dada por la relacion:
s epp 3)
donde p es la concentracion de huecos y yp la movilidad. El mayor valor de ¢ se obtuvo
para la muestra con x = 0.4 con un valor maximo de aproximadamente 3000 S/cm.

Mientras que para x = 0.3, 0.5-0.6 el valor fue ~ 1000 S/cm a temperatura ambiente y ~
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200 S/cm a 900 °C. Por el contrario, para las muestras con x > 0.7 la conductividad
eléctrica aumenta con la temperatura. Luego de obtener el valor maximo para x = 0.4 se
observa que o disminuye para las muestras con x > 0.4. La sustitucién de La®" por Ba®*

puede describirse segun las siguientes reacciones:
BaCoOs; LaCoO, Bai, + Coco + 3 00" (4)

BaCoOs; LaCoO, Bai, + h* + Cocy* +3 Oo* (5)

Segun los portadores que se generan sean localizados o no localizados. Al mismo tiempo
la no-estequiometria de oxigeno es regulada por las ecuaciones (1) o (2) segun el caso. Si
suponemos que los portadores de carga son no localizados, la constante de equilibrio

resulta;

') /
[Vo"1pO,"
[, 1[h"]
Es decir que si la concentracion de portadores aumenta, debido a la sustitucion de La**

[Ku ] = (6)

por Ba®*, el sistema tendera a aumentar la concentracién de vacancias para lograr el
equilibrio. En este caso, la presencia de vacancias de oxigeno afecta la conductividad
eléctrica del material. Por otra parte, el cation Ba** es de mayor tamafio que La®", roas""
= 1.36A < rga2" = 1.61A [102] por lo que el reemplazo de La** por Ba?* produce un
incremento en el tamafio de la celda unidad, y una disminucion de la covalencia del
enlace B-O que disminuye la conductividad eléctrica del material.

Para las muestras con x > 0.6 se observa una discontinuidad en la variacién de la
conductividad eléctrica con la presencia de histéresis a T ~ 900 °C, en aire. La histéresis
es mas notoria cuanto mayor es el contenido de Ba. Diversos autores han reportado una
perdida de oxigeno a T ~ 900 °C en muestras con alto contenido de bario y cobalto
mediante experimentos de TGA [38-39, 44, 48, 53, 108]. El salto en el contenido de
oxigeno ha sido asociado al cambio de estado de valencia del cation B, en este caso de
Co*" a Co** debido a la incorporacion de Ba [48, 108]. Otros autores sefialan la presencia
de un cambio de fase, de la fase hexagonal a la fase clbica [38]. Recordemos que la
estructura cristalina del compuesto BaCoOss con & ~ 0.8 tiene simetria cibica mientras
que cuando 6 < 0.6 la fase resulta hexagonal. Por lo tanto es de esperarse que a T ~ 900

°C, en aire, la fraccion de fase hexagonal presente en estas muestras transforme a la fase
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cubica [38]. La Figura 3.12 muestra los patrones de difraccion de rayos-X para la muestra
de LBC7 obtenidos “in situ” en alta temperatura. Previamente, la muestra fue sintetizada
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Figura 3.11: Conductividad eléctrica de los compuestos LBCX medida en aire.
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Figura 3.12: Difractogramas de rayos-X (A = 1.18 A) para la muestra LBC7 en el rango de temperatura
entre 70-1000 °C. los datos experimentales fueron obtenidos en la linea D10B de difraccion de rayos-x de
alta temperatura del LNLS.
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a 1150 °C y recocida a 750 °C durante 10 dias en aire, los datos experimentales se
obtuvieron incrementando la temperatura desde 20 a 1000 °C en aire. A 950 °C se puede
observar como la fase hexagonal desaparece y se forma una fase cubica. A partir de estos
resultados se concluye que la histéresis observada en las medidas de conductividad
eléctrica en las muestras con alto contenido de Ba esta asociado a la transformacion de la
fase hexagonal a la fase cubica.

Finalmente, en la Figura 3.13 se muestra la variacion de la conductividad eléctrica (o)
con la temperatura para LBC6 y para el material compuesto de LBC6-GDC entre 30 y
900 °C, en aire. La mezcla de GDC y LBC6 reduce los valores de conductividad en todo
el rango de temperatura respecto de los valores obtenidos para la muestra LBC6. La
diferencia es remarcable a bajas temperaturas donde o decrece aproximadamente 3
6rdenes de magnitud. Por ejemplo a 100 °C, el valor de 6 cambia desde 1200 S cm™ para
LBC6 a1 S cm™ para el material compuesto. Como ya vimos en los pérrafos anteriores a
medida que la temperatura crece, la conductividad eléctrica de LBC6 decrece, alcanzando
un valor de 150 S cm™ a 900 °C. Simultaneamente, la conductividad eléctrica del material
compuesto se incrementa, reduciendo la diferencia observada a bajas temperaturas.
Resultados similares se observaron para materiales compuestos de LnBaCo0,0s.5 (Ln =
Pr, Gd) con SDC[68-69].
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Figura 3.13: Conductividad eléctrica en funcién de la temperatura en aire para LBC6 y el material
compuesto LBC6 + GDC.
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3.6 Compatibilidad quimica de LBCX con GDC y Pt

Con el objeto de investigar la reactividad quimica entre los materiales de catodo con el
electrolito o los colectores de corriente de Pt, se utilizaron mezclas de LBCX con GDC o
con negro de Pt en una relacion 1:1 en peso. Las muestras fueron tratadas térmicamente
entre 800-1100 °C durante 6 horas, en aire. La Figura 3.14 muestra los patrones de rayos-
X de las mezclas de LBC6+GDC a 25 °C y luego de un tratamiento térmico a 1000 y
1100 °C. A 1000 °C todas las reflexiones corresponden a LBC6 y GDC, es decir que no
se observan diferencias con el difractograma de la mezcla sin ningln tratamiento, lo cual
indica que LBC6 es quimicamente compatible con GDC por debajo de 1000 °C. Por otro
lado, a 1100 °C se observan picos adicionales correspondientes a la formacion de BaCeOs
[109] y CoO. Debido a la formacion de BaCeQg, el contenido de bario de la fase LBC6

tiende a decrecer y el contenido de Gd de la fase con GDC tiende a incrementarse.

CeO.g-deO.1+Xol.95 = Baceo3
) = La,,,Bay, CoO, "&Coo
—_ (C) = 1100° v )\_/‘\ v A
:- Al
© 1 . Ceo.ngo.1o1.95
g . " LaO.4BaO.6COO3-5 Py
[ ]
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Figura 3.14: Patrones de rayos-X de la mezcla Lag 4BagsC003.5-GDC a) sin tratamiento térmico, b) tratada
térmicamente a 1000 °C y c) tratada térmicamente 1100 °C durante 6 h en aire.
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Este comportamiento esta relacionado con el desplazamiento de las reflexiones de LBC6
hacia angulos mayores y los de GDC hacia angulos menores. La presencia de BaCeOs3
fue identificada por Kim et al. [64] y Gu et. al. [77] con mezclas de GdBaCo0,0s.s-
Ce9Gdo101.05 ¥ LagsBagsC003.5-Smp2Ceo g0 g tratadas a 1100 °C, respectivamente.

La Figura 3.15 muestra los patrones de difraccion de rayos-X para la mezcla preparada
con el compuesto LBC?7 y tratada térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C. A T = 1000 °C se
observa la presencia de un pico pequefio sobre el lado derecho de la refleccion principal
del GDC (26 = 28.5° que corresponde a la fase perovskita BaCeO3 A T = 1100 °C esta
reflexion resulta tan intensa como la reflexion principal del GDC, indicando la
coexistencia de CoO, GDC, BaCeO3 y la fase perovskita cubica de La;«BayC00s.5, esta
altima con el contenido de Ba menor al original. Un resultado similar se obtuvo para las
muestras con X > 0.5 mezcladas con GDC vy tratadas a 1100 °C cuyos patrones de
difraccion de rayos-X se presentan en la Figura 3.16. Puede verse que la fraccion de
BaCeO3 aumenta con el incremento del contenido de Ba en los compuestos LBCX. En la
Tabla 3.3, se muestran las fases presentes en las mezclas LBCX+GDC en el rango de
temperaturas 400 < T < 1000 °C. Por otro lado, no se observé reactividad quimica de los
compuestos La;xBayCo0O35 con Pt hasta T = 1000 °C, en aire. A partir de estos
resultados, las celdas simétricas utilizadas para el estudio de la respuesta electroquimica
de LBCX como material de catodo fueron preparadas a T = 1050 °C para valores de x
entre 0 y 0.7 ya T = 900 °C para contenidos de Ba x = 0.8 y 0.9. Por otro lado, la
compatibilidad quimica de BSCF con GDC y SDC ha sido estudiada por Wang et al. [27]
reportando reactividad quimica a partir de 1000 °C [31]. De todas maneras, la estabilidad
del material de catodo fue monitoreada por difraccidn de rayos-X para las celdas antes y
después de las mediciones de impedancia. La observacion de estos datos indico que la
fase clbica permanece estable durante estas mediciones.
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Figura 3.15: Patrones de rayos-X con de la mezcla Lag3Bag7;Co0Os5+ GDC a) sin tratamiento térmico b)
calcinado a 900 °C, c) 1000 °C y, d) 1100 °C durante 6 h, en aire. En el eje de las abscisas se represento la
raiz cuadrada de la intensida para amplificar las reflexiones de baja intensidad.
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Figura 3.16: Patrones de rayos-X de la mezcla de LBCX + GDC tratada térmicamente a 1100 °C durante 6
h, en aire. a) LBC5 + GDC sin tratamiento térmico b) LBC5+ GDC, ¢) LBC6 + GDC d) LBC7 + GDC d)
LBC8 + GDC. En el eje de las abscisas se represento la raiz cuadrada de la intensidad para amplificar las

reflexiones de baja intensidad.
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Tabla 3.3 Reactividad de los materiales LBCX 'y GDC
Temperatura
X
400 °C a 900 °C 1000 °C 1100 °C
0.2
05
06 | La,BaCoOs, Lzlgiaicgogi*
+GDC 0
0.7 BaCeO3
Lal_zBazC003_5 +
0.8 GDC + CoO +
BaCeO;
09

Tabla 3.3 Reactividad de los materiales LBCX y GDC

3.7 Respuesta Electroquimica

3.7.1 Configuracion de la celda simétrica

Durante la preparacion de las celdas electroquimicas utilizando los materiales LBCX
como electrodo y GDC como electrolito se detectaron problemas de adherencia debido a
la gran diferencia entre los valores de los coeficientes de expansién de LBCX y GDC.
Una de las opciones usualmente utilizadas para solucionar este problema es incrementar
la temperatura de pegado del electrodo, aunque en este caso la reactividad quimica entre
el electrodo y el electrolito limita la temperatura maxima que se puede utilizar. Para
solucionar este inconveniente se introdujo una capa porosa de GDC no mayor a ~20 um
de espesor entre el electrodo y el electrolito denso. En este caso, se observd buena
adherencia del electrodo al electrolito debido a la superficie rugosa de la capa extra de
GDC, la cual incrementa el nimero de puntos de contacto entre ambos materiales. Otra
opcién que permite reducir el problema de adherencia debido a las diferencias en los
coeficientes de expansion es la introduccion de una capa intermedia de material

compuesto LBCX-GDC en una relacion 1:1 en peso sobre la capa porosa de GDC. En la
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Figura 3.17 se presenta el esquema para las 3 configuraciones de celdas simétricas usadas
durante las mediciones de espectroscopia de impedancia. Estas configuraciones son:

A) LBCX poroso/GDC poroso/GDC denso/GDC poroso/LBCX poroso

B) Material compuesto de LBCX-GDC poroso/GDC poroso/GDC denso/GDC poroso/
Material compuesto de LBCX-GDC poroso

C) LBCX poroso/ Material compuesto de LBCX-GDC poroso/GDC poroso/GDC
denso/GDC poroso/ Material compuesto de LBCX-GDC poroso/ LBCX poroso

Celda A Celda B Celda C

GDC GDC Material Cobaltita
Denso Poroso Compuesto

Figura 3.17: Configuraciones de celdas simétricas utilizadas en este capitulo.

El arreglo de la celda C es usualmente conocido como céatodo “graded” o catodo con
gradiente de composicién y se ha usado para reducir la diferencia de expansion con la
temperatura entre cobaltitas y electrolitos de zirconia estabilizada con itria (YSZ) o
LSGM [31, 60]. La capa porosa de GDC es usualmente introducida entre YSZ vy la

cobaltita para evitar la reactividad quimica en la interfase de la cobaltita-YSZ [31].

3.7.2 Configuracion 6ptima de la celda electroquimica

El uso de materiales compuestos como catodo ha sido estudiado con anterioridad en
diversos trabajos [27-28, 55, 62, 67-70, 80, 83, 86 , 88-90]. En general, los resultados
experimentales indican que el rendimiento del electrodo aumenta con el uso de estos
materiales. Uno de los parametros mas importantes que afectan este tipo de electrodo es
la relacion en peso del conductor mixto y el electrolito, cuyo valor 6ptimo depende entre
otros parametros de la composicion y la microestuctura, la cual es usualmente controlada
con el método de sintesis [89]. Asi es posible encontrar estudios previos sobre el
rendimiento electroquimico de materiales compuestos usando distintas relaciones de peso

[27, 55, 68-69, 77, 79, 88]. En particular Gu et al. [77] obtuvo que la relacion 6ptima para
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el material compuesto LagsBagsC003 5 - Smp2CeosO19 €5 1:1 en peso. En este caso el

material LagsBapsCo0s3. 5 fue preparado por el método de reaccion de estado solido.

Similarmente, Kim et al. [62] también encontraron que la relaciéon 6ptima para el material

compuesto SmBagsSrosC0,0s4 5 - GDC es 1:1 en peso. Al igual que el caso anterior el

material de catodo SmBaysSrosC0,0s+5 fue preparado por reaccion de estado sélido. A
partir de estos resultados, los materiales compuestos de LBCX-GDC utilizados en esta
tesis fueron preparados utilizando la relacion 1:1 en peso.

La Figura 3.18 muestra el diagrama de impedancia medido a 600 °C, en aire, para las 3
celdas preparadas con LBCG6. El valor de R, obtenido para cada electrodo fue de 0.140,
0.125 y 0.071 ©Q cm? para las celdas A, B y C, respectivamente, mostrando que la
configuracion C que utiliza un electrodo con un gradiente de composicion provee el
menor valor de R, para el rango de temperatura entre 400 y 700 °C. Para poder comparar
estos valores con otros materiales de catodo se midié una celda con la configuracién C
usando BSCF en lugar de LBC6 como electrodo. En este caso el valor de la resistencia
de polarizacion fue de 0.065 Q cm?a 600 °C.
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Figura 3.18: Espectro de impedancia compleja para LBC6 en aire a 600 °C para las celdas A, B y C.
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Este resultado indica que la incorporaciéon del material compuesto LBCX-GDC en la
configuracion del catodo mejora el rendimiento de la celda. Este material tiene algunas
caracteristicas en comdn con el material compuesto BSCF-SDC usado por Wang et al.
[27]. Por ejemplo, como BSCF, LBC6 tiene simetria cubica y elevada conductividad
ibnica de iones oxigeno, similar a lo observado en las dobles perovskita
LnBaCo,0s.5 (Ln = Pr, Nd, Sm) [61], cuya estructura cristalina no es cibica. Ademas
como se vera mas adelante la microestructura del material LBCX-GDC muestra pequefias
particulas de GDC de 0.1-0.5 um adheridas sobre toda la superficie de los granos
ceramicos de LBC6 cuyo didmetro es mayor a 1 um. Por otra parte, en el caso del
electrodo LBC6 no se detectd reactividad quimica mediante difraccién de rayos-X, por lo
cual nuestros resultados no coinciden completamente con el modelo sugerido por Wang
et al. [27], quien menciona que la presencia de una fase secundaria, producto de la
reactividad entre BSCF y GDC en la interfase electrodo-electrolito mejora el rendimiento
del electrodo.

Finalmente, la capa superior de LBC6 en la celda C probablemente ayuda a mejorar el
contacto del catodo con el colector de corriente (malla de Pt) como consecuencia de que
en el rango de temperatura entre 20 y 900 °C, la conductividad eléctrica del compuesto
LBC6 es mas de un orden de magnitud mayor que la obtenida para el material compuesto
(ver Figura 3.13). El efecto de la coleccion de corriente y el método de preparacion del
material de electrodo fue recientemente estudiado por Guo et al. [32]. Los autores
mostraron que una capa de LaCoO; depositada sobre el catodo de BSCF como colector
de corriente reduce Rp. De manera similar, en nuestro caso, la Ultima capa en la celda C
mejoraria la coleccion de corriente de las celdas ayudando a reducir los valores de R,

La Figura 3.19 muestra un gréafico de Arrhenius de la resistencia de polarizacién de las
celdas A, B y C preparadas con LBC6 y de la celda C preparada con BSCF como
material de electrodo. La energia de activacion (E,) de las curvas In Ry vs. 1/T fueron
1.31, 1.22 y 1.24 eV para las celdas A, B y C preparados con LBCB6, respectivamente.
Sistematicamente, los menores valores de R, fue obtenidos con la celda C. Los valores de
Ry a 600 °C fueron 0.071 y 0.065 Qcm? para la celda C preparada con LBC6 y BSCF,

respectivamente. Estos valores para catodos producidos por el método de reaccion de
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estado solido son comparables a los mejores reportados en la literatura para BSCF. Por
ejemplo, Wang et al. [27] han reportado valores de 0.1 y 0.066 Qcm?, a 600 °C para
BSCF y el material compuesto de BSCF-GDC.
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Figura 3.19: Diagrama de Arrhenius de la resistencia de polarizacion del electrodo LBC6, en la
configuracion de celda A, B y C y de BSCF en la configuracion de celda C.

3.7.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Figura 3.20 muestra una imagen obtenida por SEM de la superficie y la seccion
transversal de dos celdas con la configuracion C usando LBC6 y BSCF como material de
electrodo. Las imagenes SEM mostraron que existe buena adherencia del electrodo y
contacto continuo en la interfase electrodo-electrolito. Puede verse que el tamafio de los
granos ceramicos de LBC6 y BSCF es mayor a 1 um, mientras que el tamafio de las
particulas de GDC formando el material compuesto se encuentra entre 0.1 y 0.5 um. Es
de notar que las particulas de GDC estan localizadas en la superficie de los granos
ceramicos de LBC6, como claramente se observa en la Figura 3.20c. El espesor de la
capa porosa de GDC, del material compuesto LBC-GDC y de la cobaltita fueron
estimados a partir de las imagenes SEM en 20, 40 y 25 um, respectivamente. La Figura
3.20a muestra la superficie de la capa porosa de LBC6 y BSCF donde pueden ser

observadas algunas pequefias fisuras.
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Figura 3.20: Micrografia SEM de la celda C para LBC6 y BSCF luego de las medidas de impedancia; a)
superficie de la celda, b) seccion transversal y ¢) magnificacién del material compuesto LBC6-GDC
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3.7.4 Respuesta electroquimica de los materiales LBCX

La respuesta electroquimica de los electrodos fue estudiada mediante mediciones de
espectroscopia de impedancia en el rango de temperatura 400 < T < 700 °C en aire. Las
Figuras 3.21-3.23 muestran la variacién del diagrama de impedancia con la temperatura
para las muestras x = 0.5, 0.7 y 0.8, respectivamente. El diagrama de impedancia de las
muestras consiste tipicamente de dos arcos referidos como de baja frecuencia (LF) y de
alta frecuencia (HF) dependiendo del rango de frecuencia que describan. En el limite de
alta frecuencia los valores de impedancia se vuelven positivos, lo que indica una
contribucion inductiva del instrumental de medicion y de los cables. Ademas los datos de
impedancia fueron ajustados usando el modelo de circuitos equivalentes compuesto por
una inductancia L en serie con una contribucion ochmica de la celda Ronm y dos elementos
(Ri, CPE) consistentes de una resistencia R; en paralelo con un elemento de fase constante
CPE = 1/B(jw)" donde B es una constante que no depende de la frecuencia y el pardmetro
p puede variar desde p = 1 para un capacitor puro, a p = -1 para una inductancia pura. Las
Figuras 3.21-3.23 también muestran el circuito equivalente usado para el ajuste de los
datos de impedancia como también el fiteo obtenido para cada temperatura (linea llena).
En general la calidad de los ajustes usando un elemento Warburg (ver apendice B) en
serie con un elemento R//CPE result6 inferior o similar al obtenido usando dos elementos
R/ICPE. Los arcos LF y HF reflejan los procesos que tienen lugar durante la reaccion de
reduccion de oxigeno en el electrodo a una dada temperatura, en aire, que incluye la
difusién de las moléculas de oxigeno a través de los poros del electrodo, la adsorcion y
disociacién de la molécula de oxigeno, la incorporacion de oxigeno en la superficie del
electrodo, la difusion en la superficie o a través de la red cristalina de las distintas
especies de oxigeno, y el intercambio de carga tanto en la interfase electrodo-electrolito,
como en la interfase colector de corriente-electrodo. Del ajuste de los datos
experimentales se observo que el valor de capacitancia C,r obtenido del ajuste del arco
LF varfa a medida que se incrementa la temperatura desde 1.1 a 7.7 F/lcm? mientras que
la frecuencia caracteristica cambia desde 0.5 hasta 2 Hz. Como se vera en los Capitulos 4
y 5 mediante mediciones a distintas presiones parciales de oxigeno (pO,), estos valores
de capacitancia y frecuencia son de esperarse para la difusion de O; a través de la fase

porosa del electrodo. Por otro lado, los valores de capacitancia obtenidos del arco HF
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varfan desde 6.5 x 107 hasta 1.6 x 10" F/cm® mientras la frecuencia caracteristica varia
desde 25 hasta 2 x 10° Hz a medida que la temperatura cambia de 450 a 700 °C. Otros
investigadores han reportado diagramas de impedancia formados por dos arcos en este
rango de temperaturas cuando el electrodo consiste de un material compuesto preparado
con una cobaltita y GDC. En particular, Dusastre y Kilner [88] reportaron unarco HF a T =
500 °C con una frecuencia caracteristica del orden de 6 KHz y capacitancia de 10° F/cm?
mientras que Murray et al. [110] midieron el arco HF a 750 °C con una frecuencia
caracteristica del orden de 1 KHz. En ambos casos el arco HF fue asignado a la trasferencia
de iones O% entre el electrodo y el electrolito. Los valores de frecuencia caracteristica
obtenidos en este trabajo para el arco HF para el electrodo con x = 0.7 aumentan con la
temperatura, y su magnitud a 700 °C , f ~ 2 x 10° Hz, resulta comparable a los valores
obtenidos en publicaciones previas [88]. De todas maneras los valores de capacitancia son
aproximadamente 4 6rdenes de magnitud mas altos que aquellos esperados para transferencia
de iones en la interfase electrodo-electrolito. Baumann et al. [111] encontraron que la
introduccion de GDC entre la capa del electrodo LageSro4CoogFe0 2035 Y el electrodito de
YSZ , preparado por deposicion de laser pulsado, reduce la resistencia de polarizacion de
transferencia de carga pero incrementa la capacitancia al menos por un orden de magnitud.
En nuestro caso, si asignamos el arco HF al proceso de transferencia de iones en la interfase
electrodo-electrolito, la introduccion de una capa porosa de GDC puede explicar en parte el
incremento en la capacitancia asociado a este arco.

En la Figura 3.24, se presentan los diagramas de espectroscopia de impedancia obtenidos
para una celda con la configuracion C a 600 °C para electrodos preparados con La;.
xBaxCoOs5 con x entre 0.2 y 0.9. Todos estos diagramas de impedancia estdn compuestos de
dos arcos semejantes a los discutidos en las Figuras 3.21-3.23. La resistencia de polarizacion
(Rp) fue determinada por la relacion R, = Rur + Rir, donde Ryr y Rir son las resistencias de
polarizacion correspondientes a los procesos de alta y baja frecuencia obtenidos del fiteo de
los diagramas de impedancia usando el circuito equivalente de la Figura 3.21.

La variacion de R, con el contenido de Ba a 600 °C es ilustrado en la Figura 3.25. A medida
que el contenido de Ba aumenta el valor de R, disminuye, alcanzando los valores minimos
para contenidos de Ba entre x = 0.4 y 0.7 con un valor de R, de ~ 0.065 Qcm?. Para las

muestras con x = 0.8 y 0.9, los valores de R, se incrementan.
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Figura 3.21: Evolucion del espectro de impedancia compleja con la temperatura (450 < T <700° C) para la
configuracion de celda C utilizando la muestra LBC5 en aire. La linea sélida corresponde al ajuste de los
datos experimentales usando el circuito equivalente mostrado en la parte superior de la figura. En la figura
se indica la frecuencia de los datos experimentales.
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Figura 3.22: Evolucion del espectro de impedancia compleja con la temperatura (450 < T <700° C) para la
configuracion de celda C utilizando la muestra LBC7 en aire. La linea sélida corresponde al ajuste de los

datos experimentales usando el circuito equivalente mostrado en la parte superior de la figura. En la figura
se indica el logaritmo de la frecuencia de los datos experimentales.
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Figura 3.23: Evolucion del espectro de impedancia compleja con la temperatura (450 < T <700 °C) para la
configuracion de celda C utilizando la muestra LBC8 en aire. La linea sélida corresponde al ajuste de los
datos experimentales usando el circuito equivalente mostrado en la parte superior de la figura. En la figura
se indica la frecuencia de los datos experimentales.
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Figura 3.24: Variacion del espectro de impedancia compleja con el contenido de Ba en aire a 600 °C

La curva de Ry vs. x obtenida en este trabajo resulta andloga a la reportada por Ishihara
et al. [74-75] para la variacion del sobrepotencial del catodo en funcién del contenido de
Ba en celdas SOFC unitarias. Los autores han asignado el alto rendimiento de los catodos
de los compuestos La;«BaxCoOs5 a la combinacion de la alta superficie activa para la

disociacion de la molécula de oxigeno y a la alta conductividad eléctrica de estos

En nuestro caso, la utilizacion de material compuesto disminuye la
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resistencia de polarizacion, aunque la conductividad total del electrodo también



disminuye. Este comportamiento indica que el electrolito que forma parte del material
compuesto juega un rol fundamental en el comportamiento electroquimico que
actualmente se encuentra en discusion. La Figura 3.25 incluye los valores de R, (linea
punteada) reportados en la literatura para electrodos preparados a partir de la mezcla de
una cobaltita y un electrolito. Ademas, se incluye el resultado obtenido para la celda C
preparada con BSCF. Puede observarse que los electrodos preparados con un gradiente
de composicién con los materiales LBCX con 0.4 < x < 0.7 tienen rendimientos

comparables a los obtenidos utilizando BSCF con la misma configuracién de electrodo.
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Figura 3.25: Resistencia de polarizacion (Ry) de los electrodos correspondientes a la celda simétrica C
preparadas con los materiales La;,Ba,CoOs5 en funcién del contenido de bario a 600 °C. Para
comparacion se incluyeron los valores R, reportados por otros autores usando materiales compuestos como
electrodo. A) 50% wt LaBaCo0,045 + 50% wt Smg,Ceq 019 [77] , B) 70% wt PrBaCo,0¢5 + 30% wt
Smg,Cep 019 [69], C) 50% wt La()‘z(Baolesrole)olgCOZOe,s + 50% wt Smg,Cepg01 9 [34], D) LaBaC0,0s.5
[78], E) 50% wt SmBaCo0,04.5 + 50% wt Gdg1Cep901.95 [63], F) 50% wt BagsSros5C0ggFeg 2035 + 50% wt
Gdo1Cer 901,05 preparada para este trabajo. G) 70% wt Bag 5Sro5C00.8F€0.203.5 + 30% Wt Smg ,Cep501.9[27].

La evolucion de R, con la temperatura en un ciclo de enfriamiento y calentamiento es
mostrado en la Figura 3.26 en un diagrama de Arrhenius. Las energias de activacion

calculadas a partir de los datos experimentales son ~ 1 eV para electrodos preparados con
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La;«BaxCo0O3;5 y ~ 0.83 eV para electrodos preparados con BSCF. Como se observa en
la Figura 3.26, la mayoria de los electrodos presentan un incremento del valor de R, a

medida que la muestra es sometida a ciclos de calentamiento y enfriamiento.
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Figura 3.26: Grafico de Arrhenius de la R, para las muestras de LBCX usando una celda tipo C en aire
durante el ciclo de enfriado y calentamiento en el rango de temperatura de 400-700° C.

3.8 Conclusiones

En este capitulo la solucién sélida LBCX ha sido estudiada en relacion a la estabilidad
estructural, expansion térmica y quimica, conductividad eléctrica y la respuesta
electroquimica para el uso como material de catodo de IT-SOFC. Las muestras

preparadas por SSR a 1100-1200 °C, en aire, y enfriadas a 5° C/ min resultaron ser
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monofésicas para contenidos de Ba 0.0 < x < 0.7 y x = 1.0. La simetria de la estructura
cristalina resultd ser romboédrica para 0.0 < x < 0.4, clbica para 0.5 < x < 0.7 y
hexagonal 12 H para x =1.0. La fase clUbica de las muestras con contenido de Ba 0.6 <x
< 1.0 resultaron ser metaestables para T < 1000 °C, en aire, presentando un mezcla de
fases hexagonales 2H, 12H y clbica. El coeficiente de expansion total o de las muestras
LBCX alcanza un maximo valor de 26 x 10° K™ para x = 0.6 y un minimo valor de 16 x
10 K™ para x = 0.8 y 0.9. La disminucién en el valor de o, cuando el contenido de Ba
varia desde x = 0.6 a x = 0.9, se debe a la reduccion de la contribucién de la expansién
quimica producto de la mezcla de fases para las muestras de alto contenido de Ba. El
material compuesto preparado con GDC y LBCX produce una disminucién en el valor de
o que para x = 0.6 corresponde a un valor de 16 x 10° K™ mientras que para x = 0.9 el
valor es 10 x 10® K™ La conductividad eléctrica ¢ presenta un valor méximo de
aproximadamente 3000 S/cm a T =400 °C para contenido de Ba x = 0.4. A medida que
aumenta el contenido de Ba, ¢ disminuye alcanzando un valor de 50 S/cm a 400 °C para
x = 0.8-0.9. Debido a problemas de adherencia entre los electrodos de LBCX y el
electrolito de GDC se testearon tres configuraciones de electrodos utilizando LBC6 como
electrodo. Las configuraciones de electrodo probadas fueron: a) capa porosa de GDC, b)
material compuesto y c) gradiente de composicion. El electrodo con gradiente de
composicion resultd tener el menor valor de resistencia de polarizacion y fue utilizado
como electrodo para los materiales LBCX. Las mediciones de espectroscopia de
impedancia compleja se realizaron utilizando celdas simétricas en el rango de
temperaturas 400 < T < 700 °C, en aire. La variacion de la resistencia de polarizacién con
el contenido de Ba muestra un minimo en el valor de R, ~ 0.065-0.075 Q cm? para 0.4 <
X<0.7aT =600 °C, este valor de R, es comparable con los menores valores reportados

en la literatura para materiales compuesto.
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Capitulo 4

Estabilizacion de la fase perovskita cubica en los
compuestos Ln;..BayCo;Fey,O5.5 (LN = La, Nd)

4.1 Introduccién

En el capitulo anterior, se ha estudiado el diagrama de fases y la resistencia de
polarizacion de los materiales de electrodo de la linea de composicion La;xBaxCoOs.s
(LBCX) con énfasis en el contenido de Ba de 0.5 < x < 1.0. En este caso la perovskita
cubica fue obtenida para 0.5 < x < 0.7, aunque para X =0.6 y 0.7, la perovskita ha
mostrado ser metaestable en aire por debajo de T = 1000 °C transformando a una mezcla
de una fase cubica y fases hexagonales, similar a lo observado en BasSr;-xC0ogF€0.203-5
[38-43]. A pesar este de comportamiento, los valores de R, ~ 0.065-0.075 Q cm?
obtenidos a 600 °C, para los electrodos con contenido de Ba 0.5 < x < 0.7 y utilizando un
catodo con gradiente de composicién son promisorios. La formacion de la estructura
cristalina con diferente simetria (cubica, hexagonal, ortorrombica, tetragonal o
romboédrica) para compuestos de férmula ABOj3 es usualmente explicada con el factor
de tolerancia de Goldschmidt [10] dado por la ecuacion:
ry+r,

T V2(r, +10)

donde ra, rs y ro son los radios i6nicos tabulados por Shannon [102] para los cationes A,

t 1)

By O, respectivamente.

En este capitulo, con el objetivo de estabilizar y obtener la fase perovskita cubica, se
describen los efectos de la sustitucion de La por Nd en el sitio A'y Co por Fe en el sitio B
de los compuestos LBCX. En el caso de la sustitucion de La®* (rLas™" = 1.36A) por Nd**
(rnas+ " = 1.27 A) [102], el factor de tolerancia disminuye, mientras que, como veremos
mas adelante, la sustitucion de los cationes de Co por los de Fe tiende a aumentar el
factor de tolerancia. Por lo tanto, ambas sustituciones permiten explorar la formacion de

la fase perovskita cubica en funcién del parametro t y estudiar la relacion de fases,
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expansion térmica, contenido de oxigeno y la resistencia de polarizacion como electrodo
de estas fases.

4.2 Estabilizacion de la perovskita cubica

4.2.1 Sustitucién de La por Nd

Las muestras de los compuestos Nd;.xBaxCoOs.5 (NBCX) con x entre 0 y 1 se prepararon
por SSR vy se trataron térmicamente a 950 °C durante 20 h, con un tratamiento adicional a
1150 °C por 24 h, en aire. Los difractogramas de rayos-X se presentan en las Figuras 4.1
y 4.2 para los 6xidos de los compuestos NBCX con x < 0.5y x > 0.5, respectivamente.
Los valores de X, para los cuales las muestras resultaron monofasicas, fueron x =0 y 0.5.
Para x = 0 se obtuvo la fase cubica de NdCoOs.5 ( GS Pm-3m) mientras que para x = 0.5
la simetria de la estructura cristalina resultd tetragonal (GS P4/mmm) correspondiente a
la doble perovskita donde los cationes de Nd y Ba se ordenan [45, 65]. En el rango de 0 <
x < 0.5 (Figura 4.1) se observa la coexistencia de las dos fases con un aumento de la
fraccion de la fase tetragonal a medida que aumenta el contenido de Ba.
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Figura 4.1: Difractograma de rayos-X para los compuestos NBCX con x entre 0 y 0.4. Las muestras fueron
sintetizadas a 1150 °C durante 24 h, en aire.
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En la Figura 4.2 se presentan los difractogramas de rayos-X correspondientes a las
muestras con contenido de Ba 0.5 < x < 0.9, en este caso se observa la presencia de la
fase tetragonal coexistiendo con una fase hexagonal de BaCoOs. s similar a la 12H (GS
P63/mmc) [16]. A medida que la cantidad de Ba aumenta, la fraccion de la fase
hexagonal de BaCoOs ; aumenta. Khalyavin et al. [112] y Gavrilova et al. [113]
estudiaron los compuestos NBCX para x < 0.7 y 0.0 < x < 1.0, respectivamente.
Khalyabin y colaboradores [41] reportaron que el limite de solubilidad de Ba es x = 0.3
con una temperatura de sintesis de 1200 °C en aire, mientras que los resultados de

Gavrilova et al. [113] son similares a los obtenidos en esta Tesis.
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Figura 4.2: Difractograma de rayos-X para los compuestos NBCX con x entre 0.5 y 0.9. Las muestras
fueron sintetizadas a 1150 °C durante 24 h, en aire.

Finalmente, se intentd la sintesis de las perovskitas de composicién Nd;-xBaxCoQs.s en
una atmofera de argon. Este procedimiento ha sido reportado en el caso del compuesto
BaCoOs;s [107]. La Figura 4.3 muestra los difractogramas de rayos-X de las muestras
preparadas a una temperatura de 1150 °C durante 48 h en argdn. Nuevamente se observa

la presencia de las dos fases, la doble perovskita de NdBaCo,0¢. 5 con simetria tetragonal
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coexistiendo con la fase perovskita cibica de BaCoOgs. 5. Como en el caso de las muestras
tratadas en aire (Figura 4.2), a medida que aumenta el contenido de Ba, aumenta la

presencia de la fase de BaCoOs.5 y disminuye la cantidad relativa de la fase doble

perovskita.
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Figura 4.3: Difractograma de rayos-X para los compuestos NBCX con x entre 0.5 y 0.9 sintetizado a 1150
°C durante 48 h, en argon.

Los datos experimentales para los compuestos NBCX indican que no es posible obtener

la fase perovskita con simetria cbica mediante la sustitucion de La por Nd

4.2.2 Sustitucién de Co por Fe

La relacion de fases en las muestras de los compuestos La;xBaxCoiyFeyOs.5 (LBCF) con
alto contenido de Ba (x = 0.7,0.8 y 0.9) y contenido de Feen el rango 0.0 <y <0.6 ha
sido estudiada por medio de difraccion de rayos-X. Los patrones de rayos-X de los
materiales ceramicos fueron obtenidos después de que las muestras fueron tratadas

térmicamente a 1100-1150 °C en aire, durante 24 horas y enfriadas a una velocidad de 1
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°C / min hasta temperatura ambiente. Las Figuras 4.4-4.6 presentan los diagramas de
difraccion de rayos-X de las muestras de los compuestos LBCF con contenido de Fe 0.1

<y <0.6 ycontenido de Bax=0.7,0.8 y 0.9, respectivamente.

Lao_sBa

A

Co 1_YFey03_S

P WY W NI

0.7

A J\ 9| OE NI W N NN

N S N SN

A
L
\
| S S SN N
A
J

Intensidad, I¥2 (u.a.)
el i
o e e e e

0.5
A A J\ N~ N
0.6 Clbica (Pm-3m)
: JE DB JE B EAE
T T I l L) I T I T I T
20 40 50 60 70 80 90

20, Cu Ka. (grados)
Figure 4.4: Difractograma de rayos-X para las muestras Lag3Bag7C01.yFeyO35con 0.1 <y < 0.6 después de
un tratamiento térmicoa T =1100-1150 °C durante 24 h, en aire.

Los difractogramas de rayos-X de las muestras Lag3Bag7Co1.yFe,O3.5 con contenido de
Fe en el rango 0.1 <y < 0.6 (Figura 4.4), fueron indexados de acuerdo a la fase
perovskita ctbica (SG Pm-3m ). En el caso de los compuestos Lag ,BaysC01.,Fe,Os.5 , el
difractograma de rayos-X de la muestra con contenido de Fe y = 0.1 reproduce los datos
que se obtuvieron para la muestra LBC8 (Figura 2.1). Las reflexiones corresponden
mayoritariamente a la fase hexagonal 12 H (SG P6s/mmc) [16], la cual fue indicada en la
Figura 4.5. Por otro lado los patrones de rayos-X de las muestras con contenido de Fe y >
0.2 corresponden a la estructura cubica perovskita. En este caso no se observo ninguna
reflexion perteneciente a alguna fase secundaria. Similarmente, en la Figura 4.6, para la
muestra Lag1Bag¢Co14FeyO35, Se obtuvo una mezcla de fases paray = 0.1 y 0.2,

mientras que para y > 0.3 los datos de rayos-X corresponden a la perovskita cubica.
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Figure 4.5: Difractograma de rayos-X para las muestras Lao,BagsC01.,FeyO35con 0.1 <y < 0.6 después de
un tratamiento térmico a T = 1100-1150 °C durante 24 h, en aire.

Con la idea de verificar la estabilidad de la fase cubica obtenida mediante la sustitucion
de Co por Fe, las muestras monofasicas y estructura cristalina cibica fueron tratadas
térmicamente en aire a 750 °C durante 10 dias. Los datos de rayos-X para el rango
angular de 20 < 26 < 50° se muestran en la Figura 4.7, junto con los patrones de
difraccion de los compuestos BSCF y BCFN tratados térmicamente usando las mismas
condiciones. La Figura 4.7a muestra los datos de difraccion para BSCF. De acuerdo con
reportes previos [38-43], se observa que la fase cubica es metaestable ya que luego del
tratamiento térmico la muestra transforma a una mezcla de la fase ctbica con una fase
hexagonal 2H. La Figura 4.7b muestra el difractograma del compuesto BCFN.
Inesperadamente se encontrd que este material BCFN, que contiene Nb y el cual ha sido
propuesto recientemente para aplicaciones electroquimicas de alta temperatura [48-57],

también es inestable durante un tratamiento a 750 °C, en aire.
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Figure 4.6: Difractograma de rayos-X para las muestras Lag;Bay9C0;.,Fe,O35 con 0.1 <y < 0.6 después de
un tratamiento térmico a T = 1100-1150 °C durante 24 h, en aire.

La Figura 4.7b muestra claramente la presencia de reflexiones que indican la formacion
de fases secundarias en el compuesto BCFN. Las figuras 4.7c — 4.7f muestra los patrones
de rayos-X de la muestra LagiBapgC014FeyO35 con 0.3 <y < 0.6. En este caso,
solamente la fase cubica de la muestra con y = 0.6 se mantiene estable. A medida que el
contenido de Ba decrece desde 0.9 a 0.7, el contenido de Fe necesario para evitar la
formacién de una fase secundaria durante el tratamiento a 750 °C decrece ay = 0.4 para x

=0.8 ey=0.3 parax =0.7 (ver Figura 4.79-k).
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Figura 4.7: Difractogramas de rayos-X de las muestras de los compuestos La;.,BaxCo,.yFeyOs.; después de
un tratamiento térmico a 750 °C, en aire, durante 10 dias. a) BSCF; b) BCFN; c-f)x=0.9ey=0.3,04,05
y0.6 yg-k)x=0.7ey=10.0,0.1,0.2,0.3y0.4.

4.3 Sistema La; xBayCoy.yFe,03 4
4.3.1 Contenido de oxigeno y estructura cristalina

El contenido de oxigeno de las muestras de los compuestos LBCF con estructura
perovskita de simetria clbica fue determinado a temperatura ambiente utilizando la
técnica de titulacién iodométrica. La Figura 4.8 muestra la variacion del contenido de
oxigeno como funcién del contenido de Ba y Fe. Los simbolos sélidos corresponden a las
perovskitas cubicas enfriadas a 1° C/ min, mientras que los simbolos abiertos
corresponden a las perovskitas que retienen la simetria cibica y no segregan fases
secundarias después de un tratamiento térmico a 750 °C, en aire, durante diez dias. A
medida que el contenido de Ba se incrementa de x = 0.7 a 0.9, el contenido de oxigeno de
la muestra para un contenido de Fe fijo decrece para compensar la carga eléctrica debido
a la sustitucion de La** por Ba**. Por otro lado, a medida que el contenido de Fe aumenta
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el contenido de oxigeno también aumenta, indicando que los cationes de Fe tienen la
tendencia a estabilizar el estado de oxidacién Fe**. El estado de oxidacién promedio de
Fe y Co calculado a partir de neutralidad de carga y de los valores de contenido de
oxigeno determinados por titulacion iodométrica, es siempre mayor a 3+ para todas estas
muestras. Finalmente, el valor de contenido de oxigeno de las muestras tratadas
térmicamente a 750 °C durante 10 dias resultan levemente mayores que los valores

correspondientes a las muestras preparadas a 1150 °C y enfriadas a 1 °C /min.
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Figura 4.8: Contenido de oxigeno (3 - 8) de los compuestos LBCF como funcidn del contenido de Ba y Fe
para muestras con estructura perovskita clbica. Simbolos s6lidos corresponden a las muestras enfriadas a

1° C/min mientras que los simbolos abiertos corresponden a las muestras recocidas a 750 °C durante 10
dias.

Como mencionamos en la introduccién de este capitulo el valor del factor de tolerancia
de Goldschmidt, ecuacién (1), esta correlacionado con la simetria de la fase perovskita,
que puede resultar cubica, hexagonal, romboédrica, tetragonal u ortorrémbica entre otras.
La Figura 4.9 muestra la variacion del factor de tolerancia con el contenido de Fe para los
compuestos LBCF. El factor de tolerancia fue calculado aproximando los estados de
oxidacion de Co y Fe a 3+ y 4+ con la configuracién de “high spin”, respectivamente.

Esta aproximacion es consistente con el valor del contenido de oxigeno mostrado en la
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Figura 4.8, la relacion de neutralidad de carga y el hecho de que los estados de oxidacion

de Fe son mayores que los estados de oxidacién de Co [114].
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Figura 4.9. Variacion del factor de tolerancia t como funcién del contenido de Fe y Ba para los compuestos
La;.xBayCoy.,Fe,04; .Los cuadrados Ilenos indican las composiciones formadas por una mezcla de fases
después del tratamiento térmico a T = 1100-1150 °C. Los cuadrados vacios indican las muestras que
exhiben una fase perovskita ctbica que transforma a una mezcla de fases después de un tratamiento térmico
a 750 °C durante 10 dias. Los circulos semillenos indican las composiciones que exhiben una fase
perovskita cibica estable luego de un tratamiento térmico a 750 °C durante 10 dias.

Los simbolos sélidos indican aquellas muestras formadas por una mezcla de fases
después del tratamiento inicial a 1100-1150 °C, mientras que los simbolos vacios indican
muestras metaestables, inicialmente con estructura cubica, las cuales transforman a una
mezcla de fases como consecuencia del tratamiento térmico a 750 °C, en aire, durante 10
dias. Finalmente los simbolos semi-llenos muestran las composiciones con estructura
cristalina perovskita cubica estables ain luego del tratamiento térmico a 750 °C. En la
Figura 4.9, se incluyen los datos experimentales correspondientes a las muestras con
contenido de Bax =0.5y 0.6 y contenido de Fe y =0, BaCoOss y BCFN. En esta figura

queda definida una region para los valores del factor de tolerancia donde la estructura
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cristalina es estable en el tiempo en los compuestos LaixBaxCoi.,Fe,Osz5. Puede
observarse que a medida que el contenido de Ba aumenta desde x = 0.5 hasta x = 0.9 el
factor de tolerancia que determina la estabilidad de la estructura perovskita clbica
aumenta desde 1.015 hasta 1.055, como consecuencia del mayor contenido de Fe
necesario para estabilizar la fase cubica.

La Figura 4.10 muestra la variacion del pardmetro de red a con el contenido de Fe.
Mientras que en el caso de las muestras con x = 0.9, el pardmetro de red claramente
decrece con la sustitucion de Co por Fe, para las muestras con x = 0.8 este
comportamiento es menos evidente y para x = 0.7 el parametro de red se mantiene
aproximadamente constante. Finalmente, el pardmetro de red a aumenta con el contenido
de Ba para valores de contenido de Fe constante debido al aumento de no estequiometria
de oxigeno y por lo tanto la disminucion del estado de oxidacion de los metales de
transicion. La disminucion del parametro de red a con la sustitucién de Co por Fe ya fue
reportada para las fases perovskita BagsSrosC01.yFeyOs.5 con 0 <y < 1.0 [115] y BaCo;-
yFeyNbg 2035 con 0 <y < 0.8 [47]. Las fases perovskita con Ba en el sitio Ay Co en el
sitio B exhiben una amplia noestequiometria de oxigeno, cuya carga es compensada
reduciendo los cationes de Co al estado de oxidacion 2+/3+ [47]. La incorporacién de Fe

reemplazando Co*"®*

reduce la concentracion de vacancias de oxigeno, lo cual es
compensado principalmente con el aumento del estado de oxidacién del Co [47]. De esta
manera, el radio ionico de los cationes de cobalto [102] y consecuentemente el parametro
de red de la perovskita, disminuye. La Figura 4.10 también muestra que el parametro de
red obtenido para las muestras tratadas térmicamente a 1100-1150°C son
sistematicamente mayor que los valores obtenidos para las muestras tratadas
térmicamente durante 10 dias a 750 °C en aire. Este comportamiento correlaciona con el
mayor contenido de oxigeno de las muestras tratadas a 750 °C durante 10 dias, en aire

(ver Figura 4.8).
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Figure 4.10: Variacion del pardmetro de red a como funcién del contenido de Fe y Ba para las fases con

estructura cristalina perovskita clbica.

4.3.2 Expansién térmica y quimica

La expansion en volumen de los compuestos de La;BaxCoi.,Fe,Os5 con estructura
cristalina cubica estable fueron estudiados en el rango de temperatura 40 <T <900 °C,
en aire, a través de experimentos de dilatometria. La Figura 4.11 muestra las curvas
AL/Lg vs. T para estas muestras durante el ciclo de calentamiento y enfriamiento. AL
representa la variacion de la longitud de la muestra, mientras que Lo es la longitud de la
muestra a la temperatura de referencia de 40 °C. A medida que la temperatura aumenta
AL/Lg incrementa su valor de manera lineal con una pendiente determinada por el
coeficiente de expansion o = AL/ (AT x Lo) donde AT es el rango de temperatura
considerado. En todas las muestras estudiadas se observo un aumento de la pendiente a
una temperatura entre 350 y 400 °C. Como mencionamos en el capitulo anterior esto se
debe a que los atomos de oxigeno comienzan a ser removidos de la estructura cristalina,

lo cual agrega una contribucién a la expansion del material denominada expansion
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quimica [9, 116]. Asi, a bajas temperaturas la expansion total del material es
consecuencia de la expansion térmica, mientras que a temperaturas mayores a T ~ 350-
400 °C ambas contribuciones, la expansién térmica y quimica, son significantes lo cual

causa el incremento en la pendiente de la curva AL/LgVs. T.
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Figura 4.11: Cambio relativo de longitud de las muestras AL/L, como funcién de la temperatura para las
fases cubicas de los compuestos La;.xBayCo;.,Fe,O3.5. @) muestras con x= 0.3 ey = 0.4, 05y 0.6; y b)
muestrascon x=0.7,08y09ey=0.6.

Durante el ciclo de enfriamiento y calentamiento se detectd la presencia de histéresis
principalmente alrededor del valor de temperatura donde el valor de la pendiente de la

curva AL/Lg vs. T aumenta. Como fue discutido en el capitulo anterior, este efecto esta
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asociado a que la velocidad de enfriamiento utilizada de 1 °C / min no es lo

suficientemente lenta para lograr el equilibrio termodinamico durante la medicién.

Coeficiente de expansion, a, de los compuestos LBCF
o (x10° K™
Muestra
40-300 °C 450-900 °C 40-900°C
Lag3Bag7C0geF€e0.403.5 12.05 30.41 24.7
LagsBag7C005Fe0503-5 10.96 29.17 22.0
Lag3Bag7C0g4Fene03s 10.16 27.6 20.3
LagBagsC0o.4Fens03-5 10.83 27.07 21.6
Lag1BagoCo0g4Feqe0s.s 10.14 26.53 20.5

Tabla 4.1. Coeficiente de expansion, o= AL/(Lo x AT) para las muestras de los compuestos
Lal,xBaxC01,yFey03,5

4.3.3 Respuesta electroquimica

La resistencia de polarizacion de los electrodos de los compuestos La;xBaxCoi.yFeyOss
con estructura cristalina cubica ha sido estudiada por medio de medidas de espectroscopia
de impedancia en el rango de temperatura 450 < T < 750 °C, en aire, usando celdas
simétricas. El electrodo depositado sobre la pastilla densa de GDC consistio de 2 capas:
una capa de GDC poroso, de aproximadamente 5 um de espesor, depositada sobre la
superficie del electrolito para evitar problemas de adherencia y una segunda capa porosa
de la fase perovskita La;xBaxCo1.,Fe,O35 de 30 um de espesor depositado sobre la capa
porosa de GDC. Esta configuracién es similar a la denominada celda A en el capitulo
anterior, aunque el espesor de la capa de GDC es menor al igual que la temperatura de
pegado de la celda. La Figura 4.12 muestra la imagen SEM de la seccién transversal del
electrodo de la celda preparada con la perovskita cubica LagzBag7C00eF€04035 . La
imagen del catodo revela la presencia de granos ceramicos cuyo tamafio se encuentra
entre 5 y 10 um. Durante la preparacion de la celda se observé buena adhesion y

conectividad entre el electrodo y el electrolito.

90



i e Tl
L

- GDC por

E——

GDC denso

Figura 4.12: Micrografia SEM de las seccidn transversal de la celda simétrica de LagsBag7C0g4F€0603.5

después de realizada la medicion de impedancia compleja.

El comportamiento de los datos de impedancia en el rango de temperatura 450 < T <
750°C, en aire, fue similar para todos los materiales de electrodo. La Figura 4.13 muestra
la variacion de los espectros de impedancia con la temperatura para el electrodo de
Lao3Bag7C0o.4Fe0603-5. De manera similar a lo observado en el capitulo anterior, la
impedancia de la celda simétrica se vuelve positiva a alta frecuencia denotando el
caracter inductivo de la contribucién del equipo y los cables. Los datos de impedancia
revelan, en este caso, la presencia de 3 arcos de impedancia en el plano de Nyquist cada
uno asociado a diferentes procesos. A baja temperatura, T = 450 °C, se observan dos
arcos de impedancia, un arco a baja frecuencia, llamado arco de frecuencia intermedia
(IF), y un arco de alta frecuencia (HF). A medida que la temperatura crece, la resistencia
de polarizacién asociada al arco IF decrece y la frecuencia caracteristica se mueve hacia

valores mayores superponiéndose con el arco de HF, el cual se vuelve despreciable. Un
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Figure 4.13: Variacién del diagrama de impedancia con la temperatura, en aire, para la muestra
Lag3Bag7C0op6Fe04035. La linea llena corresponde al fiteo de los datos experimentales usando el circuito
equivalente mostrado en la parte superior. El logaritmo de la frecuencia es indicado en la figura.
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tercer arco, que denominamos LF, claramente aparece sobre el lado de baja frecuencia.
Este arco no es detectado a bajas temperaturas, donde es despreciable respecto de la
contribucion IF. Ademas, la resistencia de polarizacién R muestra muy poca variacion
con la temperatura. Basado en estas observaciones el diagrama de impedancia fue
reproducido con un circuito equivalente consistente de una resistencia en serie con una
inductancia en paralelo con una resistencia y tres elementos R//CPE formado por una
resistencia R; en paralelo con un elemento de fase constante CPE = 1/(B(jw)") (ver
Figura 4.13).

El analisis de los datos experimentales obtenidos en aire muestra que los valores de
capacitancia del arco de IF varfa entre 4 x 10° y 7 x 10 F/cm? dependiendo de la
composicion quimica, pero para una dada composicion se observa una pequefia variacion
con la temperatura. También, la frecuencia caracteristica del arco IF se incrementa con la
temperatura desde ~10™ Hz a 450 °C a ~1.5 x 10° Hz a 750 °C indicando que el tiempo de

relajacion de este proceso es térmicamente activado.
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Figura 4.14: Grafica de Arrhenius de la resistencia de polarizacion de frecuencia intermedia para los
electrodos de los compuestos La;.xBaxCo;.,Fe,Os 5en aire.

La Figura 4.14 muestra la grafica de Arrhenius de la resistencia de polarizacion del arco

intermedio (Ri) para los materiales de electrodo. El valor de energia de activacion
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calculado fluctia entre 1.0 y 1.25 eV sin una clara tendencia. Por otro lado, la resistencia
de polarizacion R.r y la frecuencia caracteristica del arco LF se mantienen casi sin
cambio en aproximadamente 0.04 Q cm?® y 1 Hz, respectivamente, indicando que la
composicion quimica principalmente afecta el arco IF.

La Figura 4.15 muestra los espectros de impedancia a temperatura constante, 700 °C,
para materiales de electrodo con diferente composicion. Puede verse que la forma de los
diagramas de impedancia es similar para todos los electrodos. Es de notar que el tamafio
del arco LF se mantiene practicamente constante, mientras la resistencia de polarizacion
del arco IF tiende a incrementarse cuando el contenido de Fe ¢ Ba aumenta. Este
comportamiento confirma que el mecanismo limitante correspondiente al arco IF es
afectado por la composicion quimica del electrodo.

La variacién del espectro de impedancia con la presion parcial de oxigeno (pO.) fue
determinada a 700 °C para todos los electrodos en el rango 6.5 x 10* < pO, < 1 atm. La
Figura 4.16 exhibe la evolucion del diagrama de impedancia para el electrodo
Lag3Bap7C004Fe0603-5 con la pO-. Los valores de Z’ de los espectros fueron modificados
de tal manera que la interseccion de los datos experimentales con el eje “’x’” ocurre en Z’
= 0. El diagrama de impedancia en oxigeno puro (pO, = 1 atm) consiste de un solo arco.
A medida que la pO; decrece, se observa un segundo arco en el rango de baja frecuencia.
Luego de una mayor disminucion de la pO,, ambos arcos de impedancia incrementan su
tamafio. EI comportamiento del arco de baja frecuencia LF es consistente con una
contribucion a la resistencia de polarizacion de la difusion de las moléculas de oxigeno a
través de los poros del electrodo [117]. En oxigeno puro, la contribucién LF desaparece
dado que la pO; sobre la superficie del electrodo no varia. Por el contrario, cuando la pO,
disminuye, pO, < 1 atm, durante la incorporacion de oxigeno al electrodo se genera una
zona de menor pO2 sobre la superficie a través de la cual deben difundir las moléculas de
oxigeno para continuar con el proceso de reduccion e incorporacién de oxigeno al
electrodo. Este proceso de difusion de O, a través de los poros del electrodo es revelado

por la contribucion LF.
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Figura 4.15: Espectros de impedancia compleja de los electrodos de los compuestos La; xBa,Co;.,Fe,O35a
700 °C, en aire. El logaritmo de la frecuencia es indicado en la figura.
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Figura 4.16: Variacion del diagrama de impedancia con la pO, a 700 °C para el electrodo
La0,3Ba0,7C00‘6FeO‘403,5.

La Figura 4.17 muestra la dependencia de la resistencia de polarizacién de las
contribuciones IF y LF con la pO, a T = 700 °C para Lag3Bag7C0¢4Fe003-5, €l cual
resulta un comportamiento tipico de los materiales de electrodo de los compuestos LBCF.
Usualmente, las curvas de log (R) vs. log (pO./atm) son analizados usando la ley de
potencia:

R=Cx (pO2)" (4.1)
donde C es una constante y n un exponente relacionado con el proceso limitante de la
resistencia de polarizacion del electrodo [118-119]. Para la resistencia de polarizacién de
baja frecuencia (R.f), el ajuste lineal de los datos experimentales tiene una pendiente de
valor n ~ -1, el cual es consistente con un proceso controlado por difusion en la fase
gaseosa de oxigeno en los poros del electrodo [120-122]. Esta conclusidon es también

apoyada por los valores de capacitancia en el rango entre 1.4 y 6 F/cm® y una débil
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dependencia del arco de impedancia LF con la temperatura [77, 123]. En el caso de la
resistencia de polarizacion IF, la misma se incrementa a medida que la pO, disminuye
resultando en un valor de n ~ - 0.28 para la dependencia de Rr con log( pO; ). Este valor
de n tiene signo contrario al que fuera reportado para la perovskita
LaosSro4CoosFer 2035 [121] donde la resistencia de polarizacion es controlada por la
difusion de iones oxigeno en la red cristalina, sugiriendo que este no es el principal
mecanismo controlando la resistencia de polarizacién de IF. Un valor del exponente n
cerca de -0.25 ha sido asignado al proceso de transferencia de carga para la reduccion del

atomo adsorbido de oxigeno y su posterior incorporacion al catodo [124-125].
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Figura 4.17. Variacion de la resistencia de polarizacion R, para el electrodo Lag3Bag7C006F€04035 con la
presion parcial de oxigeno (pO,). En el grafico se incluyen las curvas log Rjr vs. log(pO,) y log Ri¢ vs log

(p0Oy).

Con el objetivo de determinar la evolucion de la resistencia de polarizacion para el
electrodo Lap3Bag7C0osFe04O03.5 con el tiempo a temperatura constante y ante ciclos de

temperatura, se registraron espectros de impedanciaa T = 750 °C durante ~ 8 dias y luego
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de dos ciclos de enfriamiento y calentamiento a distinta velocidad entre 400 y 700 °C. El
perfil de temperatura en el tiempo es mostrado en la Figura 4.18a. La celda se mantuvo a
una temperatura constante de 750 °C durante 160 h, y luego fue ciclado dos veces ente
400 y 750 °C. La Figura 4.18b muestra la variacion con el tiempo de la resistencia de
polarizacion total Ry y de las contribuciones Ry Rir. Los datos obtenidos a partir de
las mediciones de impedancia muestran que la resistencia R, se incrementa a una
velocidad de 3 x 10 ©Q ¢cm? h . El arco correspondiente a la contribucién LF no cambia
con el tiempo mientras que la contribucion IF a la resistencia total si aumenta. Luego de
un periodo de 160 horas, la celda fue ciclada 2 veces entre temperaturas de 400 y 750 °C.
Los datos de impedancia mostraron que R, aumenta después de cada ciclo debido al
incremento del arco IF (puntos B y C en la Figura 4.18b). La Figura 4.18c muestra el
espectro de impedancia correspondiente a los tiempos t = 0, 50, 155 y 180 h
observandose un incremento constante del valor R\r. Este comportamiento, usualmente
observado en cobaltitas [78, 91], sugiere que el incremento de R, con el tiempo, después
del ciclado en temperatura, puede estar relacionado a una continua degradacion de la
interfase electrodo-electrolito debido a la diferencia en los coeficientes de expansion
térmica de estos materiales. Por otra parte, el aumento de R a temperatura constante
tambien podria deberse a la presencia de reactividad localizada en la interfase electrodo-
electrolito, lo cual no seria posible detectar por medio de difraccion de rayos-X aunque si
es detectada a travéz de medidas de impedancia [126]. En este caso es necesario estudiar
la evolucién de RIF en funcion del tiempo a distintas temperaturas para poder definir el
origen de las variaciones con el tiempo de Ryr.

Finalmente, la Figura 4.19 muestra las graficas de Arrhenius de la resistencia de
polarizacion total (Rp) obtenida para los electrodos La;xBaxCo1.,FeyOs.5, con 0.7 < x <
0.9y 0.4 <y<0.6en aire. En esta figura también se incluyen los datos obtenidos para el
electrodo LBC6. Puede observarse que la incorporacion de Fe incrementa la resistencia
de polarizacion del material de electrodo en comparacion con los electrodos libre de Fe.
En todos los casos la configuracion del electrodo es la misma. Para todos los electrodos
pertenecientes al compuesto LBCF, la minima resistencia de polarizacién fue obtenida

para el material Lag3Bag 7C004F€0603-s .
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Figura 4.19: Gréfica de Arrhenius de la resistencia de polarizacion total (R,) obtenida para el electrodo La;-
«Ba,Co1.,Fe,0s., en aire. Se incluye el material LBC6 con la misma configuracion de electrodo que las muestras de
los compuestos LBCF.

4.4 Conclusiones

En este capitulo se estudio el efecto de la sustitucion de Co por Fe en la estructura cristalina y el
comportamiento  electroquimico como material de catodo de los compuestos
La;xBaxCo1yFe,O3;5 para 0.7 <x < 0.9 y 0.0 <y < 0.6. Se encontrd que el reemplazo de Co por
Fe estabiliza la fase perovskita cubica en los compuestos LaxBa;.xCoQO3s. El contenido de Fe
necesario para estabilizar la fase perovskita ctbica se incrementa desde y = 0.3 hastay = 0.6 a
medida que el contenido de Ba se incrementa desde x = 0.7 hasta x = 0.9. La expansion total
(térmica y quimica) de las muestras LBCF con fase perovskita cibica disminuyen a medida que
se reemplaza Co por Fe desde 24.7 x 10° K™ para LagsBao.7C006F€0403.5 hasta 20.3 x 10° K™
para LapsBao7C0o4Fe0s035. Las medidas de impedancia compleja mostraron tres
contribuciones a la resistencia de polarizacion del electrodo. A T > 600 °C solo las
contribuciones de frecuencia intermedia (IF) y baja (LF) resultan relevantes. A T =700 °C La
resistencia de polarizacién LF varia con la pO,, de acuerdo a la ley de potencias con un
exponente n = -1, el cual se asocia a la difusion de oxigeno en fase gaseosa a través de los poros
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del electrodo. EI menor valor de resistencia de polarizacion total (R, = 0.6 Qcm? a 600° C) se
obtuvo para Lap3Bag7C0osFep4035. Para este electrodo, la resistencia de polarizacion se
incrementa lentamente con el tiempo a una velocidad de 3 x 10 Q cm? h™ a 750 °C, en aire. El
aumento de R, es causado por un incremento de la contribucion IF (Re), mientras que la
contribucion LF (R.g) se mantiene constante en el tiempo. Este comportamiento logro ser
magnificado luego de someter a la celda a ciclados de temperatura, lo que sugiere que el
incremento de R y por lo tanto de R, esta relacionado a una continda degradacion de la
interfase electrodo-electrolito debido a la diferencia en los coeficientes de expansion o a la
reactividad de estos materiales.
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Capitulo 5

Relacion de fases y propiedades electroguimicas de BSCF,
BCFN y LBCX preparadas por el método de acetatos

5.1 Introduccién

Muchos de los materiales propuestos como material de catodo en IT-SOFC son 6xidos con
estructura perovskita de formula ABO3 que presentan Ba, La o Sren el sitio Ay Coy Fe en el
sitio B. Ejemplos de estos compuestos son BaCog7Feg2Nbpi10s3s (BCFN) [44-57],
BaosSrosC0osFep 2035 (BSCF) [24-37] y Lai.xBaxCoOss (LBCX) [75-84]. Es sabido que
algunos de estos compuestos no retienen la estructura clbica perovskita y transforman a
temperatura intermedia en aire a una mezcla de fases cubicas y hexagonales. Asi como vimos en
el capitulo anterior, una muestra de BSCF obtenida a 1100 °C, por SSR se descompone a una
mezcla de fases cubica y hexagonal 2H a 750 °C, en aire [38-43]. Lo mismo ocurre para los
compuestos LBCX con x > 0.5 (ver Capitulo 3). Ante este comportamiento se considerd de
interés obtener los materiales LBCX con la relacién de fases correspondientes al equilibrio en
este rango de temperaturas para estudiar la respuesta electroquimica de los mismos. Una forma
de lograr este objetivo es la utilizacion de los métodos quimicos de via humeda para la
preparacion de las muestras. EI método de acetatos en particular produce una mezcla
homogénea de los cationes que constituyen la perovskita permitiendo disminuir la temperatura
de sintesis de los materiales [5, 87]. Ademas este tipo de sintesis de baja temperatura no produce
un crecimiento tan importante de los granos de la muestra en comparacion con el método SSR,
logrando muestras de mayor area especifica.

En el desempefio como material de electrodo catédico en celdas IT-SOFC, se espera que los
conductores mixtos con la fase perovskita cubica tengan mejores propiedades respecto a otros
materiales con estructura cristalina como las hexagonales para la reaccién de reduccion del
oxigeno [1]. También se espera que el area especifica del electrodo sea un pardmetro de
importancia ya que la reaccion de reduccion del oxigeno ocurre en la superficie de los
conductores mixtos. En este capitulo se evaluaron las propiedades electroquimicas de las
cobaltitas pertenecientes a los compuestos LBCX con x > 0.5 preparados por el método de

acetatos de manera de modificar la microestructura y evitar la evolucién de las fases a
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temperatura intermedia. El rendimiento catédico ha sido estudiado a través de medidas de
impedancia compleja en celdas simétricas utilizando como electrolito GDC preparado por los
métodos de combustién y spray pir6lisis y en distintas configuraciones.

Finalmente el comportamiento electroquimico en funcion de la temperatura y de la pO, de los
compuestos LBCX es comparada con el correspondiente a los compuestos BSCF y BCFN.

5.2 Identificacion de Fases de LBCX, BSCF y BCFN

Con el objetivo de identificar las fases presentes en el rango de temperatura intermedia (500 <
T <800 °C), se analizaron mediante difraccion de rayos-X muestras de LBCX, BSCF y BCFN
sintetizadas por el método quimico de acetatos. La secuencia de tratamientos térmicos para la
sintesis de las muestras incluye un tratamiento inicial en aire durante 24 h a 750° C. Luego se
realiz6 un tratamiento térmico adicional a una temperatura de 800 °C durante 8h, en aire. El
enfriamiento de la muestra se realiz6 a una velocidad de 5 °C/min, en aire. Con el mismo
procedimiento se realizaron tratamientos térmicos a 900, 1000 y 1100 °C durante 8 h, en aire,
para todas las composiciones.

5.2.1 Fases de temperatura intermedia de los compuestos La; xBayCoO3;5con0.5<x<1.0
preparadas por el método de acetatos

La Figura 5.1 presenta los difractogramas de las muestras La;-xBaxC0QOs.s con 0.5 < x < 1.0
preparadas por el método de acetatos a una temperatura de 750°C durante un periodo de 24 h, en
aire. En el gréfico, los simbolos cuadrados indican los picos correspondientes a la fase clbica
(Pm-3m) y con hexagonos los correspondientes a la fase hexagonal 2H (P6s/mmc) [105-106].
Las muestras con 0.5 < x < 0.9 presentan ambas fases, mientras que para x = 1.0 la tinica fase
presente es la hexagonal 2H. De la Figura 5.1 puede observarse que a medida que aumenta el
contenido de Ba, la cantidad de fase hexagonal 2H crece respecto a la cubica siendo puramente
hexagonal en x = 1.0. Tanto los parametros de red de la fase hexagonal como los de la clbica
no varian notoriamente con la variacion de la cantidad de Ba (ver Tabla 5.1). Los parametros de
red de la fase hexagonal fueron a = b ~ 5,60 y ¢ ~ 4.75 A mientras que para la fase cubica el
parametro de red fue a ~ 3.85 A. Cuando la fase cubica incrementa su contenido de Ba el
parametro de red aumenta y las reflexiones correspondientes se corren hacia angulos menores.
Asi mismo cuando la fase hexagonal aumenta el contenido de La el parametro de red disminuye

y las reflexiones se corren hacia &ngulos mayores.

104



2) La, Ba CoO, ;
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Figura 5.1: Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras sintetizadas por el método de acetatos a 750 °C,
durante 24 h, en aire de los compuestos La; sBa,CoOs;s con x = a) 0.5, b) 0.7, ¢) 0.8 y d) 1.0. Los simbolos
cuadrados indican las reflexiones de la fase perovskita ctibica mientras que los hexagonos indican las reflexiones de
la fase hexagonal 2H. Cada figura presenta los datos experimentales, el fiteo obtenido mediante el programa
Fullprof y las diferencia entre ambos.
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LBC5

La Figura 5.2 muestra los difractogramas obtenidos a temperatura ambiente de la muestra
LagsBagsCo035 (LBC5) tratada térmicamente a temperaturas entre 750 y 1100° C, en aire. Para
el tratamiento a 750°C (Figura 5.2a) se observa que la muestra esta compuesta de 2 fases: una
fase cubica y una hexagonal 2H. La Figura 5.2b muestra la misma muestra con tratamiento
térmico adicional a 800°C, durante 8 h. Las intensidades relativas de las reflexiones
correspondientes a la fase cibica aumentaron su intensidad respecto de las reflexiones de la fase
hexagonal 2H en comparacion a la muestra tratada a 750°C. Se observa ademas que los picos
correspondientes a la fase clbica se desplazan hacia valores mayores de 26, lo que implica un
incremento del tamarfio de la celda unidad debido a un mayor contenido de Ba en el sitio A de la
perovskita. Es decir que con el incremento de la temperatura del tratamiento térmico, aumenta la
solubilidad de Ba en la fase perovskita y por consiguiente la fraccién de fase cubica. Al
aumentar el contenido de Ba en el sitio A también lo hace el parametro de red dado que rg, *"' =
1.61 A > r, *"=1.36 A [102] desplazando el &ngulo de las reflexiones hacia valores menores
de 20. El difractograma de la muestra de LBC5 tratada a 750 °C, luego a 800 °C y mas tarde a
900°C, en aire, se presenta en la Figura 5.2 c. Las posiciones de las reflexiones de la fase clbica
en este tratamiento no se modifican notoriamente respecto del tratamiento anterior. A esta
temperatura se observo la aparicién de reflexiones correspondientes a la fase hexagonal 12 H,
posiblemente como consecuencia de la transformacion de la fase hexagonal 2H a la 12H. Esta
transformacion se hace visible debido a la aparicion de un pico en aproximadamente 26 = 28.5°
correspondiente a la fase 12H [16]. La Figura 5.2 d muestra el difractograma de LBC5 con un
tratamiento adicional a 1000 °C en aire. En este caso se observa una disminucion importante de
la fase 12 Hy el corrimiento de las posiciones de las reflexiones de la fase cubica hacia angulos
menores, indicando un incremento en el contenido de Ba en el sitio A de la perovskita cubica.
Se observan ademas algunos picos remanentes de la fase hexagonal 12 H. Finalmente, el patron
de difraccion de la muestra LBC5 tratada térmicamente a 1100°C en aire indica una muestra
monofésica correspondiente a la fase perovskita ctibica con parametro de red a = 3.880 (1) A.

La Tabla 5.1 presenta las fracciones en peso de las distintas fases presentes en las muestras con
0.5 < x < 1.0 que fueron determinadas utilizando el método Rietveld. Los resultados obtenidos
muestran que el porcentaje de fase 2H es siempre menor que el porcentaje de contenido de Ba.
Los parametros de red de la fase 2 H permanecen practicamente constantes, lo cual indica que la
fase hexagonal no tiende a solubilizar La®* en la estructura cristalina a T = 750 °C, en aire. Se

106



debe tener en cuenta ademas que el corrimiento hacia angulos menores con el aumento de

temperatura del tratamiento térmico se debe a la perdida de oxigeno de la red.

Tablab.1
Porcentaje en peso de las fases cubica, 2H y CoO, parametros de red y Rwp del fiteo
para La;.xBayCoOs3._5
« W% f_ase w% fase w% fase Parametro | Parametro | Parametro Rwp
Culbica | Hexagonal CoO a clbica a2H c2H

1 0.01 99.3 0.69 - 5.6036 4.7705 29
0.9 13.28 86.13 0.59 3.8606 5.6076 4.7641 31
0.8 26.95 72.58 0.48 3.8564 5.6084 4.7605 24
0.7 36.7 62.66 0.63 3.8519 5.6032 4.756 22
0.6 48.91 50.85 0.24 3.8511 5.6143 47612 23
05 62.46 37.34 0.2 3.8509 5.6197 4.7623 22

Tabla 5.1: Resultados del ajuste estrucutural de los datos de rayos-X de los compuestos La; xBa,CoQOj3 5 para X entre
0.5 y 1. Las muestras fueron tratadas térmicamente a 750 °C, durante 24h, en aire.

LBC7

El comportamiento de LBC7 en funcidn de los tratamientos térmicos es similar al descrito para
la muestra LBC5 con la diferencia de que las fracciones de fase hexagonal 2H y 12H son
mayores a T <1100 °C.

LBC10

La Figura 5.3 muestra los difractogramas de rayos-X de la muestra BaCoOs.; (LBC10) tratada
térmicamente a temperaturas entre 750 y 950° C, en aire. Para el tratamiento a 750° C (Figura
5.3 a) pudo determinarse que la muestra estd compuesta de una fase mayoritaria hexagonal 2H
con una fraccién minoritaria de 6xido de cobalto y carbonato de Ba. La Figura 5.3b presenta la
misma muestra con un tratamiento adicional a 800° C por 8 horas, en aire. Aqui se observa que
las intensidad de la reflexion correspondientes al pico ubicado en 26 = 32° de fase hexagonal 2H
se desdobla en dos picos que se encuentran desplazados hacia angulos 26 menores. Este
desdoblamiento se repite para varias reflexiones (20 = 41.8, 53.5, 56.9°). Este difractograma
pudo ser refinado satisfactoriamente proponiendo la presencia de dos fases hexagonales 2H, con
parametros de red dea=b=5.599 (1)yc=4.767 (1) A 2H)ya=b=5.634 (1) yc =4,766
(1) A (2Hy). El difractograma de la muestra LBC10 tratada a 750 °C, y finalmente a 900°C en
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aire se presenta en la Figura 5.3 c. En este caso la estructura cristalina de la muestra fue ajustada
con una sola fase hexagonal 2H cuyos parametros de red a =b =5.637 (1) Ay c =4.763 (1) A

- a) Lao.sBao.scoo3-zs
r 750°C 2H

CoO

‘S

=

ge]

©

©

n

GC) + } + } +

=) o
[ 1000° C 1

e) " O ]
i @ Cubica (Pm-3m) 1
L 1100°C oy hexagonal (P6,/mmc) 1
I 124 12H hexagonal (P6,/mmc) i
i = )
N

20 | 25 | 30 | 35

20, Cu Ka (grados)

Figura 5.2: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra LBC5 sintetizada por el método de acetatos y tratada
térmicamente: a) 750 ° C, durante 24 h, en aire, b) IDEM a) mas un tratamiento a 800 °C, durante 8 h, c) IDEM b)
mas un tratamiento a 900 °C, durante 8 h, d) IDEM c ) mas un tratamiento a 1000 °C, durante 8 h, €) IDEM d) méas
un tratamiento a 1100 °C, durante 8 h en aire. Los simbolos cuadrados, 2H y 12H indican laas reflexiones de la fase
cubica, hexagonal 2H y hexagonal 12H, respectivamente.
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Figura 5.3: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra LBC10 sintetizada por el método de acetatos y tratada
térmicamente: a) 750 °C, durante 24 h, en aire, b) IDEM a) mas un tratamiento a 800 °C, durante 8 h, ¢) IDEM b)
mas un tratamiento a 900 °C, durante 8 h, d) IDEM c) mas un tratamiento a 950 °C, durante 8 h en aire. Cada
figura presenta los datos experimentales, el fiteo obtenido mediante el programa Fullprof y la diferencia entre
ambos.
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corresponden a la fase 2H; de la muestra tratada a 800 °C. Es sabido que el compuesto BaCoOs.
s presenta no estequeometria de oxigeno y que con el aumento de la temperatura tiende a liberar
atomos de oxigeno de la red. Esta pérdida de oxigeno produce un aumento de tamafio de los
parametros de red de la celda unidad. Ademas se observa la aparicion de algunos picos de la
fase hexagonal 12H, cuyo contenido de oxigeno es de ~ 2.60 [16]. Esta transformacién se hace
visible debido a la aparicion de un pico en aproximadamente 26 = 28.5° correspondiente a la
fase 12H. La Figura 5.3d muestra el difractograma de LBC10 con un tratamiento posterior a
950°C, en aire. Este Gltimo tratamiento produce la transformacion completa de a muestra a la
fase hexagonal 12H. Cabe mencionar que dependiendo del contenido de oxigeno es posible
encontrar distintas fases para el compuesto BaCoOj3.5. Asi si 6 es 0.8, 0.4 0 0.0 la fase resulta

cubica (Pm-3m), hexagonal 12H o hexagonal 2H (P6s/mmc), respectivamente [16, 106, 107].

5.2.2 BCFN

BCFN es un 6xido actualmente muy investigado para su uso como catodo en IT-SOFC [48-57].
Es posible obtener un material monofasico por el método de reaccién de estado sélido con una
temperatura de sintesis T = 1100 °C, utilizando como reactivo Nb,Os. Sin embargo, este 6xido
no es soluble en acido por lo que no es posible preparar el compuesto BCFN por métodos
quimicos de via humeda. Para resolver este inconveniente se optd por utilizar un camino de
sintesis alternativo. El procedimiento consiste en preparar el compuesto de interés utilizando
SSR y luego disolver el material, en nuestro caso en acido acético, para luego comenzar con los
tratamientos térmicos a partir de la solucién obtenida.

Siguiendo esta idea la muestra obtenida por reaccién de estado solido de BCFN se disolvi6 en
acido acético y se trato térmicamente a 750° C en aire. El compuesto BCFN asi obtenido y su
evolucion con distintos tratamientos térmicos a 750, 800, 900, 1000 y 1100° C, en aire, se
presentan en la Figura 5.4. La Figura 5.4a presenta los datos experimentales del difractograma
del tratamiento en aire a 750° C. Las fases mayoritarias, que se identificaron son BaCoOs.s
(hexagonal 2H) y BaCoj.y.,FeyNb,O3.5 (Cubica Pm-3m), mientras que BaFeOs (romboédrica) y
carbonato de bario aparecen como fases minoritarias. Con el subsiguiente tratamiento a 800°C
no se observaron mayores diferencias respecto del tratamiento a 750° C. El difractograma de la
muestra de BCFN tratada a 750 y 800 °C mas un tratamiento adicional a 900° C en aire se
presenta a en la Figura 5.4b. Se observa la formacion de una fase cubica mayoritaria de BCFN
(SG Pm-3m), coexistiendo con una pequefia fraccion de fases hexagonal 2H y BaFeO3zs. La

Figura 5.4c presenta el difractograma de la muestra BCFN tratada a 1000°C en aire por 12 h. Se
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observa la presencia mayoritaria de la fase perovskita cibica de BCFN con una fase minoritaria
de BaFeOs Finalmente la muestra tratada a 1100° C resulta monofésica con simetria cibica y
de parametro de red a = 4.080 (1) A.
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2H Hexagonal (P6 /mmc) BaCoO, -
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Figura 5.4: Patrones de difraccién de rayos-X de la muestra BCFN sintetizada por el método de acetatos y tratada
térmicamente: a) 750 °C, durante 24 h, en aire, b) IDEM a) mas un tratamiento a 800 °C durante 8 h, c) IDEM b)
mas un tratamiento a 900 °C por 8 h, d) IDEM c ) mas un tratamiento a 1000 °C por 8 h, e) IDEM d) mas un
tratamiento a 1100 °C durante 8 h en aire. Los simbolos cuadrados, 2H, R y circulos representan la fase clbica,
hexagonal 2H, la perovskita BaFeOs; y BaCoOs, respectivamente. La figura d) presenta ademas de los datos
experimentales, el difractograma calculado vy las diferencia entre ambos.
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5.2.3 BSCF

El compuesto BaysSrosC0osFe203.s (BSCF) es un conductor mixto, que exhibe elevados
valores de permeabilidad de oxigeno [1] y por lo tanto la conductividad de iones de oxigeno es
elevada. Shao y Haile [26] reportaron en la revista Nature que el compuesto BSCF exhibe
excelentes propiedades como material de catodo para celdas IT-SOFC.

El compuesto BSCF ha sido investigado extensivamente en diversos trabajos [1, 24-37 ]. En
esta Tesis usamos el compuesto BSCF como punto de referencia para el resto de los materiales.
La muestra de BSCF fue preparada por el método de acetatos al igual que la muestras de los
compuestos LBCX. Se partié de los reactivos BaCos, SrCO;3 y los acetatos de Co y Fe disueltos
en acido acético. Una vez disueltos, el solvente fue evaporado para luego tratar térmicamente el
material resultante a 750, 800, 900, 1000 y 1100 °C, en aire. La Figura 5.5 muestra los datos de
difraccién de rayos-X de la muestra BSCF luego de los tratamientos térmicos. La Figura 5.5a
muestra el difractograma obtenido luego del tratamiento a 750° C en aire. En esta muestra
coexisten mayoritariamente una fase de simetria hexagonal 2H (GS P6s/mmc) y una fase de
simetria cubica (GS Pm-3m) ambas de composicion SrBa;.xCo1.yFe,Os y la fase hexagonal 2H
de composicién BaCoOss. Luego del tratamiento a 800 °C (Figura 5.5b) se observa una
reduccion de la fraccion de la fase BaCoOss y un desplazamiento de las reflexiones de la fase
cubica hacia angulos menores indicando la incorporacion de Ba en el sitio Ay Co en el sitio B
de la perovskita cubica. Luego del tratamiento a 900 °C (Figura 5.5¢), durante 6 h, mas un
tratamiento adicional a 1000 °C, durante 6h, la fase 2H de BaCo0Os.; desaparece completamente
mientras que la fase clUbica se vuelve mayoritaria. Adicionalmente se detecté una fraccion
minoritaria de una fase hexagonal 2H de composicion Sr,Ba;«C01.,Fe,O35. A T > 1000° C se
obtuvo la fase clbica de BSCF (Figura 5.5d). Siendo el parametro de red a = 3.998 (1) A para la
muestra tratada térmicamente a 1100 °C.
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Figura 5.5: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra BSCF sintetizada por el método de acetatos y tratada
térmicamente: a) 750 °C por 24 h en aire, b) IDEM a) mas un tratamiento a 800 °C, durante 8 h, ¢c) IDEM b) mas un
tratamiento a 900 °C, durante 8 h, mas un tratamiento a 1000 °C, por 8 h, d) IDEM c) mas un tratamiento a 1100 °C,
durante 8 h en aire. Los simbolos cuadrados, 2H y circulos indican la fase clbica, la fase hexagonal 2H BaCo00O;.s y
un compuesto hexagonal de composicién Sr,Ba;.<Coy.,Fe,Os. La figura d) presenta los datos experimentales, el
difractograma calculado v las diferencia entre ambos.
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5.3 Reactividad de las muestras preparadas por acetatos con GDC

La reactividad del material GDC con las distintas cobaltitas utilizadas en este estudio es de
interés debido a que la formacién de fases intermedias entre los compuestos puede afectar el
rendimiento catodico y aumentar la resistencia de polarizacion [126]. En esta Tesis las medidas
de espectroscopia de impedancia compleja se realizaron utilizando distintas configuraciones de
celdas simétricas usando GDC como electrolito con el objetivo de investigar el desempefio
como cétodo de IT-SOFC de los materiales LBCX, BCFN y BSCF preparados por el método de
de acetatos. En todas las configuraciones el material de catodo se encuentra en contacto con el
electrolito. Adicionalmente, se estudid la temperatura Optima de pegado del electrodo al
electrolito en el rango de temperaturas 750 < T < 900 °C, en aire, con pasos de temperatura de
50 °C sobre la celda simétrica. Para investigar la reactividad de estas cobaltitas con GDC se
prepararon mezclas del material de electrodo y GDC en la relaciéon 1:1 en peso. Los materiales
mezclados fueron el material de electrodo obtenido por el método de acetatos a 750° C, en aire,
por 24h 'y GDC comercial obtenido por spray pirélisis. Estas mezclas fueron recocidas a las
temperaturas de 800, 900 y 1000° C por 8h. La reactividad entre los materiales fue analizada a
partir de datos de difraccion de rayos-X de las muestras obtenidas luego de cada tratamiento

térmico.

5.3.1 Reactividad de GDC con La;.xBayC00Os.5 conx =0.5,0.7y 1.0

La reactividad de GDC con el compuesto LagsBagsCo0Os.s obtenida por reaccion de estado
solido ya fue estudiada previamente en el Capitulo 3. En el caso de la muestra de
LagsBagsCo035 preparada por el método acetatos se observd que la formacion de BaCeOs
ocurre a temperaturas menores como ilustra la Figura 5.6. A 800° C (Figura 5.6a), no se observa
la presencia de ninguna fase secundaria. Los datos de rayos-X correspondientes a la mezcla
GDC-LBC5 calcinada a 800 y 900 °C, durante 8 h, se muestran en la Figura 5.6b donde
tampoco se observa ninguna fase secundaria, a 1000 °C aparecen reflexiones correspondientes al
compuesto BaCeOgs y el corrimiento de los picos de la fase cubica de LBC5 hacia angulos
mayores debido a la perdida de Ba en el sitio A. La formacion de BaCeO3; como producto de la
reaccion de LBC5 con GDC a menor temperatura se debe a diferencias en la microestructura de
la muestra preparada por acetatos en comparacion con la microestructura de la muestra

preparada por reaccion de estado sélido [126].
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Figura 5.6: Patrones de difraccién de rayos-X de la muestra LBC5 sintetizadas por el método de acetatos y
mezclada con GDC comercial obtenido por spray pirdlisis tratada térmicamente: a) 800 °C, b) IDEM a) méas un
tratamiento a 900 °C por 8 h y ¢) IDEM b) mas un tratamiento a 1000 °C por 8 h en aire. Los simbolos cuadrados,
2H, circulos, G y triangulos sefialan de la fase cubica de LBCS5, las fases hexagonales 2H y 12 H, GDC y BaCeOj3,
, respectivamente.

Un comportamiento semejante se observo para Lag3Bag7C00s.5 . Por otro lado el compuesto
BaCoOs.s no reacciona con GDC. Las Figuras 5.7a, b y ¢ presentan los patrones de difraccion
de rayos-X de GDC con BaCoOs.s tratadas térmicamente a 800, 900 y 1000 °C, durante 8 h,

respectivamente.
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Figura 5.7: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra LBC10 sintetizadas por el método de acetatos y
mezclada con GDC comercial obtenido por spray pirolisis en la relacion 1:1 en peso tratada térmicamente: a) 800
°C, b) IDEM a) mas un tratamiento a 900 °C por 8 h y c) IDEM b) méas un tratamiento a 1000 °C por 8 h en aire.
Los simbolos 2H, G y circulos indican las reflexiones las fases hexagonal 2H , GDC, hexagonal 12H .

5.3.2 Reactividad de GDC con BSCF

La Figura 5.8 presenta los patrones de difraccién de rayos-X de las mezclas de polvos de BSCF-
GDC tratadas térmicamente a 800, 900 y 1000 °C, en aire, durante 6 h. Las Figuras 5.8ay 5.8b
muestran los difractogramas de la mezcla sin tratamiento y con un tratamiento térmico a 800°
C, en aire, respectivamente, donde no se observo reactividad. Las Figuras 5.8c y 5.8d muestran
los patrones de rayos-X para tratamientos térmicos a 900 y 1000° C. En este caso se observa la
formacion de una fase secundaria de BaCeOs; que aumenta su intensidad al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico. Las reflexiones correspondientes a la fase cubica de BSCF
se desplazan hacia angulos 26 mayores. Este corrimiento es indicativo de una disminucion en el
tamafo de la celda unidad, debida a la pérdida de Ba en el sitio A de la perovskita cubica [27]

para la formacion de BaCeOs.
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Figura 5.8: Patrones de difraccién de rayos-X de la muestra BSCF sintetizadas por el método de acetatos y
mezclada con GDC comercial obtenido por spray pirdlisis a) rayos-X de la muestra sin tratamiento térmico, b)
muestra calcinada a 800 °C, c) IDEM b) mas un tratamiento a 900 °C, durante 8 h y d) IDEM c) mas un
tratamiento a 1000 °C, durante 8 h, en aire. Los simbolos cuadrados, G y los tridngulos indican las reflexiones de la

fases cubica de BSCF, GDC y BaCeOQs, respectivamente.
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5.3.3 Reactividad de GDC con BaCog7Feg2Nbg 1035

La muestra de BCFN no reveld reactividad con GDC en los tratamientos térmicos a 800, 900 y
1000° C, en aire, durante 8 h. Los patrones de rayos-X de estos tratamientos se muestran en las
Figuras 5.9a, b y c, respectivamente. Se observan en los difractogramas las mismas fases que

fueron descriptas en las Figuras 5.4b, ¢ y d, con el agregado de la fase de GDC.

Z a) 1 BaC00.7FeO.2NbO.1O3-5

Intensidad (u.a.)

[ |
G
5 ]
N G ]
30 40 50 60 7

20, Cu Ko, (grados)

0

Figura 5.9: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra BCFN sintetizadas por el método de acetatos mezclada
con GDC comercial obtenido por spray pirdlisis tratada térmicamente: a) 800 °C, b) IDEM a) mas un tratamiento a
900 °C, por 8 h yd) IDEM b) mas un tratamiento a 1000 °C, por 8 h, en aire. Los simbolos cuadrados y la letra G
indican las reflexiones de la fase cibica de BCFN y GDC, respectivamente.
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5.4 Respuesta electroquimica de las cobaltitas LBCX, BSCF y BCFN como
material de catodo en IT-SOFC

5.4.1 Configuracion de las celdas simétricas

Al igual que en los capitulos anteriores las celdas utilizadas en las mediciones de espectroscopia
de impedancia compleja fueron celdas simétricas, catodo/electrolito/catodo y grillas de platino
como colector de corriente. Los electrolitos utilizados fueron discos densos de Cep9Gdo.101.95
(GDC) comercial preparado por spray pir6lisis. Los materiales utilizados como céatodo son
cobaltitas preparadas por el método de acetatos con un tratamiento térmico a 750 °C, durante
24h, en aire. En todos los casos se utilizaron cuatro configuraciones distintas de electrodos, las
cuales se describen a continuacion y se ilustran en la Figura 5.10.

Celda A: Electrodo simple

Capa de cobaltita / GDC denso / capa de cobaltita.

La capa de cobaltita es depositada mediante el método de spray. La temperatura del tratamiento

de pegado para esta capa depende de la cobaltita y se discute mas adelante.

Celda B: Electrodo con capa porosa de GDC

Capa de cobaltita / capa porosa de GDC/ GDC denso/ capa porosa de GDC / capa de cobaltita.
La capa porosa de GDC fue depositada sobre la pastilla de GDC mediante el método de spray.
La temperatura de pegado de esta capa es de 1300°C durante 1 h en aire. La capa de la cobaltita
es similar a la de la celda A y su temperatura de pegado se discute mas adelante.

Celda C: Electrodo con gradiente de composicion

Capa de cobaltita / capa de material compuesto / capa porosa de GDC/ GDC denso/ capa
porosa de GDC / capa de material compuesto / capa de cobaltita.
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La configuracion de esta celda es equivalente a la celda C utilizada en el Capitulo 3. La capa de

material compuesto y de cobaltita se tratan térmicamente juntas para lograr el armado de la

celda y se describe mas adelante.
Celda D: Electrodo con gradiente de composicion preparado por combustion

Capa de cobaltita / capa de material compuesto / capa porosa de GDC/ GDC denso/ capa

porosa de GDC / capa de material compuesto / capa de cobaltita.

Esta celda es similar a la celda C. La diferencia radica en que el GDC utilizado en las capas del
material compuesto y porosa es producido por el método de combustion. Las temperaturas de

armado de esta son similares a la de la celda C.

Celdas Simeétricas
GDC denso GDC poroso
MIEC preparado
Material Compuesto por el método
Cobaltita + GDC de acetatos
Celda A Celda B
. Electrodo con capa porosa de GDC
Electrodo simple preparado por spray pirdlisis
I |
|
|
Celda C Celda D
Electrodo con gradiente de composicion Electrodo con gradiente de composicidn
con GDC preparado por spray pirdlisis con GDC preparado por combustion
I ]
. 1 |
L 1 I
| |

Figura 5.10: Esquema de las configuraciones de electrodo utilizadas
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5.4.2 Temperatura 6ptima de armado de las celdas

Una vez preparadas las celdas se buscé la temperatura éptima de pegado para cada uno de los
compuestos y configuraciones usadas. La temperatura de pegado se refiere a la temperatura del
ultimo tratamiento térmico que termina de adherir la celda simétrica y evapora los materiales
organicos de las pinturas de las capas del material compuesto y la cobaltita. Ademas produce el
pegado del catodo al electrolito. Los polvos de las cobaltitas usadas en la medicion se
prepararon por el método de acetatos con un tratamiento final de 750 °C, durante 24 h, en aire.
Estos materiales asi preparados presentan buena microestructura, con gran area especificay una
mezcla de fases como se describio en la seccion anterior. Si la temperatura de armado de la
celda es superior a 750 °C es de esperarse que se produzcan cambios en la relacién de las fases
presentes en la muestra, eventualmente reactividad con el electrolito y también cambios
microestructurales. Por lo general, se asume que para obtener valores de resistencia de
polarizacion catddica éptimos es necesario que el material de catodo tenga una buena
microestructura, es decir gran area especifica para la reducciéon del oxigeno, no tener fases
secundarias debido a la reaccién entre la cobaltita y el material de electrolito y que la fase
perovskita de los electrodos sea cubica [1, 27]. Vale la pena mencionar que las medidas de
impedancia compleja realizadas en celdas simétricas con electrodos pertenecientes a la serie
LBCX, donde electrodos fueron preparados por SSR utilizando la configuracién C, dieron como
resultado valores para la resistencia de polarizacién de ~ 0.06 Qcm? a 600 °C a pesar que el area
especifica no fue optimizada o incluso los electrodos contienen una fraccion de fases
secundarias. Mas aun, algunos autores han sefialado que en el caso de las fases perovskita, la
reactividad con el material de electrolito puede ser beneficiosa. Por ejemplo K. Wang et al. [27]
han reportado que en el caso de un electrodo preparado con un material compuesto usando
BSCF y Cep9Smp 10195 (SDC) y una temperatura de pegado de 1000 °C, en aire, la reactividad,
que solo ocurre en la interfase entre BSCF y SDC, produce un efecto que no es perjudicial en el
proceso de reduccion del oxigeno. Los autores sugieren que la mejora se debe al aumento en el
area especifica del material compuesto respecto del material BSCF puro. También H. Gu et al.
[77] utilizando un material compuesto formado por LBC5 y SDC indica la presencia de
BaCeOs. Sin embargo este material es también usado como electrolito conductor de H*/O*, por
lo que los autores sugieren que puede mejorar la performance catddica [27].

En general la temperatura de armado o pegado de la celda para cobaltitas es de
aproximadamente 1000 °C, en aire, durante 1h. Para el caso de las celdas utilizadas en este

trabajo el procedimiento utilizado consistié en elevar la temperatura de la celda in situ en el
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equipo de medicion inicialmente hasta 750 °C durante 1h y luego disminuir la temperatura hasta
600 °C para determinar valor de la resistencia de polarizacion (Rp). Este procedimiento se
repitié utilizando intervalos de 50 °C entre 750 y 950 °C.

Las Figuras 5.11 a 5.15 muestran los diagramas de Nyquist de la espectroscopia de impedancia
compleja obtenidos a 600 °C, en aire, luego del tratamiento de pegado a distintas temperaturas,
para las cuatro configuraciones de electrodo usando LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y BSCF
como material de electrodo. La Figura 5.11 correspondiente al electrodo LBC5 muestra que
independientemente de la configuracion del electrodo y la temperatura de pegado, el diagrama
se compone solo de dos arcos. El arco en el rango de baja frecuencia lo denominamos LF y el
arco del lado de més alta frecuencia IF. En la figura se indica ademas la frecuencia caracteristica
de cada arco en forma aproximada. A partir de la evolucién de los arcos de impedancia con la
temperatura de pegado puede verse que la temperatura 6ptima es de 950 °C para la celda A 'y
900 °C para las celdas B, C y D. No se observaron grandes diferencias en R, para temperaturas
de pegado préximas a la 6ptima, por ejemplo, para las celdas B y D se obtiene practicamente el
mismo valor de R, cuando el pegado se realiza a 850 °C que cuando se realiza a 900 °C. Se
puede observar que R, disminuye principalmente debido a que la contribucion del arco IF
disminuye a medida que se incrementa la temperatura de pegado. En cambio, la contribucién del
arco LF se mantiene practicamente constante. Un comportamiento similar se observa con la
frecuencia caracteristica correspondiente al arco IF que varia fuertemente mientras que la
frecuencia caracteristica del arco LF permanece constante. Por ejemplo para la celda B la
frecuencia caracteristica del arco IF disminuye su valor desde 15.2 x 10° hasta 230 Hz cuando la
temperatura de pegado varia entre 750 y 950 °C, mientras que la frecuencia del arco LF
disminuye su valor desde 2.3 a 1.5 Hz. Lo mismo sucede para las celdas A, C y D pero con
valores levemente diferentes como se observa en la Figura 5.11. En el caso de la muestra LBCS5,
el menor valor de R, se obtuvo para la configuracion de celda D ( R, ~0.036 Q cm?). De menor
a mayor, el valor de R, para las distintas celdas fue D<C<B <A,
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Figura 5.11: Diagramas de Nyquist de a T = 600 °C en aire para las distintas temperaturas de pegado de las celdas simétricas A, B, C y D del material de electrodo LBCS.
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Figura 5.12: Diagramas de Nyquist de a T = 600 °C en aire para las distintas temperaturas de pegado de las celdas simétricas A, B, C y D del material de electrodo LBC7.
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Figura 5.13: Diagramas de Nyquist de a T = 600 °C en aire para las distintas temperaturas de pegado de las celdas simétricas A, B, C y D del material de electrodo LBC10.
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Figura 5.14: Diagramas de Nyquist de a T =600 °C en aire para las distintas temperaturas de pegado de las celdas simétricas
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Figura 5.15: Diagramas de Nyquist de a T =600 °C en aire para las distintas temperaturas de pegado de las celdas simétricas
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A, B, C yD del material de electrodo BSCF.




Los resultados obtenidos para los materiales de electrodos LBC7, LBC10, BCFN y BSCF
resultaron similares a lo descripto anteriormente para LBC5. La temperatura éptima de pegado
es de alrededor de 850-900 °C para todas las configuraciones. En todos los casos, los electrodos
con un gradiente de composicion exhiben los valores de R, mas bajos. Vale la pena mencionar
que no existe una diferencia importante entre los valores de R, para los diferentes electrodos.
Esta diferencia tampoco resulta importante cuando se comparan las distintas configuraciones de
las celdas, sobre todo entre las configuraciones B, Cy D.

Como ya se mencion0 para los compuestos LBCX y LBCF, resulta dificil asociar claramente el
arco de frecuencia intermedia a un proceso. Las mediciones de Rjr en funcién del tiempo
(Figura 4.18) sugieren un proceso limitado por la incorporacion de iones entre el electrodo v el
electrolito, mientras que las mediciones de Rr en funcion de la pO, (Figura 4.17) sugieren un
proceso limitado por la reduccion del &tomo adsorbido de oxigeno y su posterior incorporacion
al catodo. Los datos experimentales obtenidos durante la optimizacion de la temperatura de
pegado de los electrodos permiten suponer que una adherencia éptima reduce la resistencia de
polarizacion debido a la incorporacion de iones entre el electrodo y el electrolito. Como se
menciona en la Tabla 3.2 del Capitulo 3 los valores de los coeficientes de expansién de estas
cobaltitas es de aproximadamente, 25 x10° K™ mientras que el valor de expansién del GDC es
de 12 x 10° K. Esta diferencia en los valores del TEC induce problemas de adherencia entre el
electrodo y el electrolito. El uso de la capa porosa, material compuesto y material de catodo con
gradiente de composicién tiene por objetivo reducir las diferencias de TEC. La Tabla 5.2
presenta los valores minimos de Ry, correspondientes a la temperatura 6ptima de pegado (como
interseccion de los arcos con el eje Z”) para todas las configuraciones y muestras utilizadas.

Tabla5.2

Ry a 600 °C en aire (Qcm®)

Celda Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 0.057 0.193 0.383 0.131 0.050
B 0.037 0.063 0.117 0.091 0.043
C 0.050 0.069 0.068 0117 0.039
D 0.036 0.047 0.093 0.067 0.046

Tabla 5.2: Valores de la resistencia de polarizacion para la temperatura 6ptima de pegado a 600 °C para LBC5,
LBC7, LBC10, BCFN y BSCF en las configuraciones de electrodo A, B, Cy D.
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5.4.3 Micrografias SEM de las celdas utilizadas

La morfologia de los electrodos utilizados en las distintas configuraciones de celdas simétricas fue
determinada mediante el uso de microscopia de barrido electronico (SEM). Las Figuras 5.16 a 5.18
muestran las micrografias SEM con aumentos de 120, 850 y 1850x de las cuatro configuraciones de
electrodos para LBC7, BSCF y BCFN, respectivamente. Adicionalmente la Figura 5.19 presenta las
micrografias de las muestras LBC5 y LBC10 con distintos aumentos. Las imagenes corresponden a
la seccion transversal de la celda, las cuales fueron obtenidas una vez finalizada la medicion de
espectroscopia de impedancia. La Figura 5.16, correspondiente al electrodo LBC7 con aumento
120x, muestra la uniformidad del espesor tanto del electrodo como del electrolito denso de GDC.
De estas primeras 4 imagenes, se puede ver que no hay delaminacion del electrodo en ninguna de las
configuraciones. En las imagenes con aumento 850x se indican las capas correspondientes a las
cobaltitas, el material compuesto y la capa de GDC poroso. En este aumento puede observarse
también que no existe delaminacion, que existe contacto continuo y buen enlace entre el electrodo y
el electrolito denso. Finalmente en las imagenes con aumento de 1850x puede observarse la
microestructura y los espesores de las distintas capas. Se observa en la Figura 5.16 que todas las
capas de la muestra LBC7, en las cuatro configuraciones, presenta particulas de tamafio
micrométrico (1-7 um). Si bien la muestra originalmente, con el tratamiento a 750 °C en aire,
presenta un tamafio de particula nanométrico, luego del pegado a 900 °C el tamafio de particula
aumenta fuertemente reduciendo el area especifica de los electrodos. Similar comportamiento fue
observado con los otros materiales de electrodo, para todas las configuraciones (Figura 5.17 a 5.19),
debido a que la temperatura de pegado 6ptima se determind cercana a 900 °C. En la Figura 5.20 se
comparan las microestructuras antes y después del pegado del electrodo para la cobaltita LBC7,
donde puede verse claramente el crecimiento de los granos ceramicos. Es interesante observar que el
minimo valor de R, fue obtenido luego del tratamiento de pegado a T = 900 °C y por consiguiente
del crecimiento de los granos ceramicos del electrodo. Este resultado indica fuertemente la
importancia de lograr una éptima conectividad entre las particulas del electrodo con el electrolito.
Recordemos que los datos de impedancia muestran que el arco que mas diminuye con el aumento de
la temperatura de pegado (Figura 5.14) es el denominado IF, mientras que el arco LF, varia
levemente su valor. El mismo comportamiento se obtuvo para los restantes materiales de electrodos
estudiados. Por otro lado, los granos ceramicos del GDC en la capa porosa y el material compuesto
presentan particulas sub-micrometricas del orden de 0.1 a 0.5 um. En la Tabla 5.3 se incluye un
listado de los espesores de todas las capas en todas las configuraciones de electrodos utilizados.
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Figura 5.16: Micrografias SEM con aumentos de 120, 850 y 1850x de las configuraciones de electrodo A, B, C y D medidas para LBC7.
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Figura 5.17: Micrografias SEM con aumentos de 120, 850 y 1850x de las configuraciones de electrodo A, B, C y D medidas para BSCF.
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Figura 5.18: Micrografias SEM con aumentos de 120, 850 y 1850x de las configuraciones de electrodo A, B, C y D medidas para BCFN.
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Figura 5.19: Micrografias SEM con aumentos de 120, 850 y 1850x de las configuraciones de electrodo A, B, C y D medidas para LBC5 y LBC10.
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Figura 5.20: Micrografias SEM de la microestructura de las muestra LBC7 tratada térmicamente a distintas

temperaturas a) 750 °C, en aire, durante 24 hy b) 750°C /24 h+800°C /1 h+ 850°C/1h +900° C/1h, en aire.

Tabla 5.3
Espesores de las capas del electrodo (um)
Muestra
Celda Capa
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF

A Cobaltita 50 20 65 55 20
B Cobaltita 35 35 85 - 20
GDC 15 7 7 - 5

C Cobaltita - 15 40 15 15
Mat.Compuesto - 25 40 35 10

GDC - 5 7 5 5

D Cobaltita 20 10 - 15 10
Mat.Compuesto 40 30 - 30 20

GDC 10 5 - 5 5

Tabla 5.3: Espesores de las distintas capas de los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y BSCF en las
configuraciones A, B, C y D extraidos de las micrografias SEM.
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5.4.4 Medidas Electroquimicas

El estudio de las propiedades electroquimicas de los distintos materiales de electrodo se llevé a
cabo a través de medidas espectroscopia de impedancia electroquimica. Se utilizaron dos

procedimientos de medicion:

a) Variacion de la temperatura en aire en el rango 400 < T <900 °C, utilizando intervalos
de 50 °C y manteniendo la pO, = 0.209 atm constante. En algunos casos, para celdas de
muy baja resistencia, las medidas se realizaron en el rango de temperatura 300 < T <950
°C

b) A temperatura constante, T = 600 °C, variando la pO, entre 5 x 10y 1 atm. En algunos
casos las mediciones se realizaron adicionalmentea T =400°Cy T =850 °C.

5.4.4.1 Dependencia con la Temperatura

Las Figuras 5.21-23 presentan los diagramas de impedancia obtenidos entre 400 y 900 °C para
la celda D con la cobaltita LBC5, la celda C con BSCF y la celda B con LBC10,
respectivamente. De las figuras se puede observar que en el rango de alta temperatura
predomina una contribucién de baja frecuencia, LF, cuya frecuencia caracteristica es ~ 1-5 Hz.
A temperaturas intermedias, entre 500 y 700 °C aproximadamente, se observan dos arcos: el de
baja frecuencia (LF) y uno que denominamos de frecuencia intermedia, IF, cuya frecuencia
caracteristica varfa entre 10° y 10* Hz. A temperaturas menores que 500 °C se observa la
aparicion de un arco de alta frecuencia, HF, cuya frecuencia caracteristica es mayor que 10* Hz.
La presencia de los tres arcos en las medidas de impedancia se pudo observar para las cuatro
configuraciones y para cada una de las cobaltitas utilizadas como electrodos. Teniendo esto
presente, en el ajuste de los datos de impedancia se utilizaron los circuitos equivalentes de la
Figura 5.24. Estos circuitos consisten de una resistencia (R.) en paralelo con una inductancia
(Lc), ambos elementos representan a los cables del equipo, en serie con una resistencia R,
correspondiente a la resistencia del electrolito, que a su vez se encuentra en serie con dos o tres
elementos R//CPE dependiendo de la temperatura (ver Figura 5.24). Cada uno de estos
elementos de resistencia en paralelo con una capacitancia representa una de las contribuciones
identificadas como HF, IF y LF. El arco HF solo aparece en algunas celdas como correccion a

la contribucion IF o como consecuencia de procesos que tienen lugar en el electrolito.
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Figura 5.21: Diagramas de impedancia en el espacio complejo a diversas temperaturas entre 400 y 900 °C, para la
cobaltita LBC5 en la configuracion de electrodo D.
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Figura 5.22: Diagramas de impedancia en el espacio complejo a diversas temperaturas entre 400 y 900 °C, para la
cobaltita BSCF en la configuracién de electrodo C.
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Figura 5.23: Diagramas de impedancia en el espacio complejo a diversas temperaturas entre 400 y 900 °C, para la
cobaltita LBC10 en la configuracidn de celda B.
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a) T < 550°C

L, Ryu Ry R R
b) T > 550°C

R

LC elec RIF RLF
%
R, CPE, | CPE,, |

Figura 5.24: Circuito equivalente utilizado en los ajustes de impedancia paraa) T <550 °C y b) T > 550 °C.

Las Figuras 5.25a-d muestran los graficos de Arrhenius de R, Rir y Rir para las celdas Ay B,
de la muestra LBC5, correspondientes a las celdas pegadas a 750 °C y 950 °C, en aire. Las
medidas de impedancia se realizaron durante el enfriamiento de la celda cada 50 °C. Cada
punto del grafico corresponde al valor de las resistencias obtenidas del ajuste para cada
temperatura utilizando el circuito equivalente de la Figura 5.24b. Los datos obtenidos muestran
que Ry es mayor para las celdas pegadas a 750 °C que en el caso de las pegadas a 950 °C. El
valor de R, se obtuvo de la suma de las resistencias de polarizacion correspondientes a las
contribuciones HF, IF y LF. En la Figura 5.25 puede observarse que a bajas temperaturas el
valor de R, queda determinado por el valor de R, mientras que en el rango de alta temperatura
R, ~ Rir. También se observa que el valor de R e es précticamente independiente de la
temperatura, mientras que R,r depende fuertemente de T. Esto se cumple independientemente de
la celda y de la temperatura de pegado. Mas aun el valor de R, ¢ es practicamente el mismo para
las celdas Ay B y no depende de la temperatura de pegado. En el arco Rr, no se observan
diferencias importantes entre los valores obtenidos para las celdas A y B cuando la temperatura
de pegado es la misma. Si por el contrario se comparan los valores de R obtenidos para la
misma configuracion de electrodo pero distintas temperaturas de pegado, se observa que R
disminuye casi un orden de magnitud cuando la temperatura de pegado aumenta. Por otro lado,
dado que en el rango de alta temperatura R.r ~ Rp, no se observan diferencias en los valores de
R, obtenidos para las celdas A o B, pegadas a 730 o 950 °C. En cambio en el rango de baja
temperatura Rie ~ R, por lo que en este caso se observé una diferencia de un orden de magnitud
en el valor de R, como consecuencia de la temperatura de pegado. Es evidente que la
temperatura de armado de la celda es un parametro importante a la hora de obtener un valor

pequefio de Ry .
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Figura 5.25: Graficos de Arrhenius de la R, Rir y Ri¢para las a) celda A con electrodo de LBC5 pegada a 730 °C, b) celda B con electrodo de LBC5 pegada a 730 °C, c)
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Figura 5.29: Gréficos de Arrhenius de Ry, Rur, Rie Y R obtenidos para las celdas A, B, C y D utilizando BCFN como electrodo.
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Figura 5.30: Gréficos de Arrhenius de Ry, Rur, Rie Y R ¢ obtenidos para las celdas A, B, C y D utilizando BSCF como electrodo.
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Las Figuras 5.26-30 presentan los gréficos de Arrhenius correspondiente a los valores de Ry,
Rur, Rir Y Rir obtenidos para los materiales de electrodo LBC5, LBC7, LBC10, BSCF y BCFN,
respectivamente y para las cuatro configuraciones preparadas utilizando la temperatura de
armado éptima. En estas figuras se incluyen los ajustes lineales para los valores de la resistencia
de polarizacién de los procesos involucrados que permiten la obtencion de la energia de
activacion de cada uno de ellos. La Tabla 5.4 resume la energia de activacion de estos procesos.

Tabla5.4
Energias de activacion en aire (eV)
Celda Proceso Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A HF - 2.19 1.23 1.28 1.59
IF 0.97 1.03 1.42 0.98 0.49
LF -0.00 -0.02 -0.02 -0.2 0.00
B HF - 1.33 1.45 1.09 2.84
IF 0.99 1.09 1.20 0.85 0.68
LF -0.01 -0.05 -0.05 -0.03 -4E-3
C HF 0.52 1.95 1.55 0.79 1.29
IF 1.3 1.08 1.16 1.06 1.13
LF -0.02 -0.03 0.02 0.08 2E-4
D HF 1.02 0.98 - 0.92 -
IF 1.157 1.16 1.47 0.794 0.95
LF -0.00 -0.04 0.04 0.06 -0.05

Tabla 5.4: Valores la energia de activacion para los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y BSCF en las
configuraciones de electrodo A, B, C y D.

Proceso de baja frecuencia (LF)

En todos los casos el valor de R aumenta levemente con la temperatura, es practicamente
independiente de la configuracion del electrodo, de la cobaltita utilizada y de la temperatura de
armado de la celda (ver Figura 5.25). Adicionalmente, como R.r es independiente de la
temperatura de armado de las celdas, entonces resulta independiente de la microestructura de las
cobaltitas y de la fase presente en estas, las cuales dependen fuertemente de la temperatura de
pegado de la celda. La frecuencia caracteristica de este proceso es del orden de 1 a 3 Hz, su
valor de capacitancia se encuentra entre 1.5 y 8.75 F/cm? (ver Tabla 5.5). El valor de Rira T =
600 °C se encuentra entre aproximadamente 0.022-0.034 Q cm? para todas las celdas estudiadas
como muestra la Tabla 5.6. Como se vera méas adelante este proceso solo depende fuertemente
de la presion parcial de oxigeno.
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Tabla5.5

Valor de capacitancia para el proceso de LF a 750 °C (F/cm®)

Celdas Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 7.45 3.05 491 3.08 453
B 8.75 2.89 3.87 3.97 4.08
C 2.81 3.03 3.09 1.49 4.54
D 450 2.77 1.75 2.96 2.67

Tabla 5.5: Valor de capacitancia para el proceso LF a 750 °C de los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y
BSCF en las configuraciones de electrodo A, B, C y D.

Tabla5.6
Valor de R_r para el proceso de LF a 600 °C (Qcm®)
Celdas Muestra

LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 0.023 0.024 0.026 0.033 0.022
B 0026 0.024 0.028 0.032 0.028
C 0.032 0.023 0.029 0.034 0.022
D 0.025 0.034 0.032 0.034 0.026

Tabla 5.6: Valor de la resistencia de polarizacién para el proceso LF a 600 °C de los electrodos de LBC5, LBC7,
LBC10, BCFN y BSCF en las configuraciones de electrodo A, B, C y D.

Proceso de frecuencia intermedia (IF)

Las Figuras 5.26 a 5.30 muestran que en todos los casos el valor de R depende de la
temperatura, de la configuracion del electrodo y como se vi6 anteriormente de la temperatura de
pegado de la celda (ver Figuras 5.11 a 5.15). El valor Rr desciende rapidamente con el aumento
de la temperatura. Los menores valores de Ry, en general, se obtuvieron para las celdas C y D
que corresponden a electrodos con un gradiente de composicion. Por el contrario los mayores
valores se obtuvieron, en todos los casos, en la celda A. Segun la configuracion del electrodo el
valor de Rr disminuye aproximadamente en el siguiente orden de las celdas A>B >C > D. En
la Tabla 5.7 se listan los valores de Rir obtenidos a 400 °C. Puede verse que para las celdas C y
D los valores obtenidos varfan entre 1.7 y 3.5 Q cm? para las distintas cobaltitas a excepcion del
compuesto BCFN que exhibe valores hasta ~ 3 veces superiores. Los valores de energia de
activacion para este proceso se determin6 entre de 0.7 y 1.4 eV mientras que la frecuencia
caracteristica varia desde ~ 10 Hz para temperaturas proximas a 400 °C hasta 200-2000 Hz a
600 °C. Los valores obtenidos son listados en la Tabla 5.8 para las temperaturas de 400 y 600

°C. Como se vera mas adelante este proceso también depende de la presion parcial de oxigeno.
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Tabla5.7

Valor de Rr para el proceso IF a 400 °C (Qcm?)

Celdas Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 6.04 16.9 150 10.75 8.80
B 2.76 6.97 14 5.89 3.92
C - 2.20 - 104 2.83
D 1.69 3.45 - 5.56 2.89

Tabla 5.7: Valor de la resistencia de polarizacién para el proceso IF a 400 °C de los electrodos de LBC5, LBC?7,

LBC10, BCFN y BSCF en las configuraciones de celda simétrica A, B, C y D.

Tabla5.8
Valor de capacitancia para el proceso IF a 400 °C (F/cm®)
Celdas Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 0.10 0.02 0.01 0.12 1.11
B 1.93 0.03 0.01 0.01 1.03
C - 0.08 - 0.01 0.08
D 0.02 0.02 - 0.02 0.02
Valor de capacitancia para el proceso IF a 600 °C (F/cm®)
Celdas Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A 0.24 0.03 0.08 0.02 0.01
B 0.01 0.05 0.06 0.01 0.37
C 0.17 0.05 0.02 0.01 0.16
D 0.05 0.02 0.00 - 0.04

Tabla 5.8: Valor de capacitancia para el proceso IF a 400 y 600 °C de los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10,
BCFN y BSCF en las configuraciones de celda simétrica A, B, C y D.

Proceso de alta frecuencia (HF)

Los valores de Ryr obtenidos del ajuste de los datos de impedancia muestran que los mismos
varian con la temperatura y la configuracion del electrodo. El valor de Ry disminuye con el
aumento de la temperatura. Este arco de HF se incluyé en los ajustes como una correccion al

arco de frecuencia intermedia en el rango de bajas temperaturas. Se lo puede asociar a procesos

propios del electrolito y a la incorporacion de iones entre el eléctrodo y electrolito [5].




5.4.4.2 Dependencia con la presion parcial de oxigeno

Para los distintos materiales de electrodo se determiné la variacion de los espectros de
impedancia compleja en funcién de la pO, en el rango 4 x 10” < pO, < 1 atm. A modo de
ejemplo, en las Figuras 5.31a-b y 5.32a-b se muestran los diagramas de Nyquist para distintas
presiones parciales de oxigeno a 600 °C para LBC5 y BCFN con la configuracion de celda D y
B, respectivamente. En ambos casos se observa que para pO, = 1 atm de O; el espectro se
compone so6lo de un arco, el cual corresponde al proceso IF. A medida que la pO, decrece se
puede observar la aparicion de un segundo arco que corresponde al proceso LF. En este caso
ambos arcos aumentan su tamafio aunque la contribucion LF crece mas rapido que el arco IF

con la disminucion de la pOs.
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Figura 5.31: Diagramas de Nyquist para distintos valores de pO,. Los valores de pO, varian entre a) 4 x 10-* < pO,
< 2x10?yb)2x10? <p0O,<1 atm a600 °C para LBC5 con la configuracion de electrodo D.
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Las Figuras 5.33-37 muestran la variacion de las resistencias de polarizacion de las distintas
contribuciones (Rp, Rir Y Rig) con la pO, a T = 600 °C para los materiales LBC5, LBC7,
LBC10, BCFN y BSCF en las 4 configuraciones de electrodos. Los valores de Ry, Rir Y Rir se
obtuvieron a partir del ajuste de los datos experimentales de impedancia con el circuito
equivalente que se muestra en la Figura 5.24b. Cominmente los graficos In (R) vs In (pO2) son

analizados usando la ley de potencias:

R=Cx (pOQ)n (41)

donde C es una constante y n un exponente relacionado con el proceso limitante en la
polarizacion del electrodo [118-119, 121]. Los valores de n obtenidos del ajuste lineal de las

curvas In(R) vs. In(pO,) son tabulados en las Tablas 5.9 y 5.10.
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Figura 5.37: Variacion de Ry, Rur Y Rz con lapO,a T =600 °C para las celdas A, B, C y D preparadas con BSCF.
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Tabla5.9

Valor del parametro n para el proceso LF a 600 °C

Celdas Muestra
LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A -1.08 -0.84 -1.00 -1.03 -1.17
B -1.05 -1.01 -0.91 -1.02 -0.97
C -1.01 -1.04 -0.93 -0.75 -1.06
D -0.98 -1.11 -0.73 -0.97 -0.97

Tabla 5.9: Valor pendiente “n” para el proceso LF a 600 °C de los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y
BSCF en las configuraciones de electrodo A, B, C y D.

Tabla5.10
Valor del parametro n para el proceso IF a 600 °C
Celdas Muestra

LBC5 LBC7 LBC10 BCFN BSCF
A -0.16 -0.08 -0.20 -0.45 -0.07
B -0.23 -0.27 -0.35 -0.38 -0.10
C -0.37 -0.24 -0.43 -0.48 -0.30
D -0.48 -0.22 -0.51 -0.71 -0.42

Tabla 5.10: Valor del parametro n para el proceso IF a 600 °C de los electrodos de LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y
BSCF en las configuraciones de electrodo A, B, C y D.

Proceso de baja frecuencia

El valor del exponente n que se obtuvo para el proceso de baja frecuencia a T = 600 °C resultd
cercano a -1 para todas las cobaltitas y todas las configuraciones de electrodos utilizados. Los
valores de n estan tabulados en la Tabla 5.9. Este valor es consistente con un proceso limitado
por la difusion de oxigeno gaseoso a través de los poros del electrodo [5, 120-122]. Otra
caracteristica particular de este proceso son los valores de capacitancia en el rango de 1.5 a 8
F/cm?y la baja dependencia con la temperatura del valor Ryr.

La contribucién LF puede apreciarse en los diagramas de Nyquist desde 500 °C hasta 950 °C
sin que varie notoriamente su valor de frecuencia caracteristica ~ 1.5 y 3.5 Hz. Como vimos
anteriormente, la resistencia de este proceso aumenta muy levemente con la temperatura. Mas
aun el arco LF no parece depender de la microestructura de la muestra ya que es independiente
de la temperatura utilizada para el armado de la celda, ya sea a 750 °C ¢ 950 °C. Los valores de
resistencia, capacidad y frecuencia caracteristica para la contribucion LF son semejantes en
todas las configuraciones de celdas y para las cobaltitas utilizadas como electrodo. Teniendo
esto presente el proceso LF s6lo depende de la pO, y es practicamente independiente del
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electrodo, la microestructura y la temperatura. A partir de estos resultados podemos afirmar que
el proceso LF corresponde a la difusién gaseosa de O, en los poros del electrodo.

Proceso de frecuencia intermedia

Los valores del exponente n extraidos de los graficos In (R) vs. In (pO,) para el proceso de
frecuencia intermedia medido a 600 °C se encuentran tabulados en la Tabla 5.10 para todas las
celdas simétricas y cobaltitas utilizadas. Es interesante observar que el exponente n depende del
tipo de celda y también del material de electrodo. Como se menciond anteriormente para el
proceso IF los valores de capacitancia dependen de la temperatura, siendo a 600 °C del orden de
los 107 - 10 F/cm?. Este valor de capacitancia se asocia a distintos procesos que tienen lugar
durante la reduccion del oxigeno en el electrodo, como la adsorcién molecular, disociacion,
reduccion, incorporacion al catodo y difusion a través de la superficie o la red cristalina hasta el
electrolito [5]. Por otro lado como se mostro en el Capitulo 4 de esta Tesis para la serie LBCF,
el arco IF varia con el ciclado en temperatura aumentando el valor de la resistencia de
polarizacion. Este comportamiento de Rr fue asociado a las diferencias en el valor de los
coeficientes de expansion del material de electrodo y el electrolito. De esta manera, durante un
ciclado térmico se estaria afectando las regiones de contacto electrodo/electrolito, lo cual se
traduce en un aumento de R, mientras que el aumento de Rr a temperatura constante podria
deberse a la aparicion de fases secundarias producto de la reactividad en la interfase electrodo y
el electrolito [126]. Es decir que el arco de impedancia IF reflejaria el comportamiento, tanto de
los procesos relacionados con la reduccién y difusion de oxigeno como la incorporacion de
iones en la interfase electrodo electrolito. Los valores del exponente n obtenidos del ajuste de
datos experimentales a 600 °C varian entre 0 y -0.5. Diversos autores [5, 80] sefialan que sin =
0 el proceso corresponde a incorporacion de iones entre el electrodo y el electrolito, sin = -0.25
el proceso es limitado por la transferencia de carga para la reduccion del atomo adsorbido de
oxigeno y su posterior incorporacion al catodo. Finalmente un valor de n = -0.5 es asociado a la
disociacion de la molécula en la superficie del electrodo.

Por ejemplo, si se observan los valores de n para la muestra LBC5 (ver Tabla 5.10) en las
distintas configuraciones de electrodo, puede verse que el valor mas cercano a cero corresponde
a la celda A. Para las celdas, el exponente n disminuye en el orden A > B > C > D. En general,
el mismo comportamiento se observa para las muestras LBC7, LBC10, BCFN y BSCF.

La celda A, a diferencia de lo que sucede con las celdas B, C y D, presenta una interfase
electrodo-electrolito bien definida, con menor cantidad de puntos de contacto entre el electrolito
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(GDC) y la cobaltita utilizada como electrodo, dado que la superficie es plana. Esta geometria
de la celda seria la responsable de que los valores del exponente n sean proximos a h = 0
indicando que el proceso IF a 600 °C estd limitado por la incorporacion de iones entre el
electrodo y el electrolito.

La celda B incorpora una capa porosa de GDC, dando lugar a una interfase electrodo-electrolito
algo menos definida que en la celda A pero mas definida que en las celdas C y D cuya
configuracién corresponde a un gradiente de composiciones. Debido a la mayor cantidad de
puntos de contacto electrodo-electrolito y la mejor adherencia en la celda B, el proceso de
incorporacion de iones en la interfase electrodo electrolito disminuye su contribucion relativa en
el valor de Rjg, incrementando la importancia de los procesos relacionados con la reduccién y
difusion de los atomos de oxigeno. Es por eso que los procesos de frecuencia intermedia no
presentan una dependencia Unica con la pO, y el valor de exponente n se desplaza de 0 a -0.5
cuando aumentan los puntos de contacto que dependen la interfase electrodo-electrolito.

Las celdas C y D presentan un electrodo con gradiente de composicién. Es sabido que la
incorporacion de un material compuesto electrodo/electrolito disminuye el valor de R, debido a
varios factores discutidos en el Capitulo 3. Por otro lado, la conductividad electrénica del
material compuesto disminuye notablemente respecto de los valores que exhiben las cobaltitas
[69], mientras que la conductividad i6nica disminuye o aumenta segln si la cobaltita tiene
mayor o menor conductividad de iones de oxigeno que el GDC. Por ejemplo, Pang et al. [80]
sefiala que en el caso del material compuesto preparado con GDC y LBCS5, el electrolito GDC
tiene mayor conductividad ionica que el compuesto LBC5. Por otro lado, Wang et al. [27]
sefiala que en el caso del material compuesto SDC / BSCF, la conductividad iénica de BSCF es
mayor que la del SDC y por lo tanto la mejora en el valor de R, respecto a lo obtenido para la
cobaltita BSCF se debe a un aumento del area especifica puesto que los tamafios de particulas
de SDC son menores que los de BSCF [26-27]. Valores elevados de conductividad i6nica han
sido reportados para los 6xidos con cobalto en el sitio B de la perovskita, en particular para
BSCF y LBCS5 [26, 61, 95-96]. Independientemente de la conductividad idnica de la cobaltita,
la conductividad electrénica del material compuesto disminuye respecto de la cobaltita pura
[69].

Los valores de n entre -0.25 y -0.5 observados en las celdas con gradiente de composicién se
pueden apreciar debido a la disminucion en la resistencia del proceso de incorporacion de iones
entre el electrodo y el electrolito. Asi en las celdas C y D los procesos de IF estan limitados por
la disociacién de la molécula de oxigeno a oxigeno atémico y la transferencia de carga para la
reduccion del &tomo absorbido de oxigeno seguido de la incorporacién al catodo.
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5.4.4.3 Dependencia con la pO; a distintas temperaturas

Las variaciones de las resistencias de polarizacion R,, Rie ¥ Rir con la presion parcial de
oxigeno a 450, 600 y 850 °C para la cobaltita BSCF se presentan en las Figuras 5.38a-c, para el
caso de la celda simétrica D. Los datos experimentales graficados en la Figura 5.38 se
obtuvieron a partir de los ajustes realizados con el circuito equivalente de la Figura 5.24b. En la
Figura 5.38 se muestran los valores de n para los procesos LF e IF. El valor del exponente n
obtenido para el proceso LF a distintas temperaturas, se mantuvo proximo a -1. Este resultado
confirma que el proceso LF depende débilmente de la temperatura. Por otro lado el valor de n
para el proceso IF varia desde -0.21 a -0.85 a medida que aumenta la temperatura. La resistencia
de polarizacion Rir es fuertemente dependiente de la temperatura y su valor a 850 °C resulta
despreciable en comparacion con los valores de R, independientemente del valor de pO,. A
temperaturas intermedias, T = 600 °C, ambas contribuciones son relevantes en el rango de alta
pO,. Por el contrario, en el rango de bajos valores de pO, sélo la contribucion LF es importante.
A bajas temperaturas, T = 450 °C, Rr es dos ordenes de magnitud superior a R.r, en el rango de
alta pO,, aunque a medida que disminuye la pO,, los valores de R resultan del orden de Ry
La variacion del exponente n desde n = -0.21 a T = 450 °C hastan = -0.85 a T = 850 °C indica
que la etapa limitante correspondiente a la contribucion IF varia marcadamente con la
temperatura. En este caso, para el electrodo BSCF con la configuracion D, el valor del
exponente n ~ -0.21 sugiere que la etapa limitante corresponde a la incorporacion del &tomo de
oxigeno al electrodo [5], mientras que a T = 600 °C con n ~ -0.42, como mencionamos
anteriormente, la etapa limitante seria la adsorcion disociativa de la molécula de oxigeno.
Finalmente el valor de alta temperatura n = -0.85, puede estar asociado a una convolucion de los
procesos anteriores mas la difusién gaseosa de la molécula de oxigeno en los poros del
electrodo.
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Figura 5.38: Variacion de Ry, Rur Y R en funcién de pO, para BSCF en la configuracion de electrodo D a) 450 °C,
b) 600 °C y 850 °C.
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5.5 Comparacion entre LBCX, BSCF y BCFN

La Figura 5.39 presenta el grafico de Arrhenius del valor de la resistencia de polarizacion, Ry,
de los electrodos LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y BSCF para las cuatro configuraciones de
electrodos utilizadas, A, B, C y D. En todos los casos, se observé que independientemente del
material de electrodo y de la celda utilizada, el valor de R, disminuye fuertemente con el
aumento de la temperatura para valores de T < 700 °C, mientras que el valor de R, resulta
préacticamente constante a T > 700 °C . El valor de R, es determinado a bajas temperaturas por el
valor de la resistencia de polarizacion de los procesos IF y HF, mientras que a T > 700 °C el
proceso determinante es LF el cuél resulta practicamente constante con la temperatura. Puede
verse que el cambio de pendiente de la curva log R vs 1/T para la celda A tiene lugar a una
temperatura mayor respecto de las celdas B, C y D. Esto se debe a que los valores de Rp de la
celda A son mayores, debido a que el proceso IF-HF puede estar asociado principalmente a la
incorporacion de iones entre el electrodo y el electrolito. Ademas, los valores de R, de la celda
A presentan el mayor grado de dispersién sobre todo en el rango de baja temperatura para los
distintos materiales de electrodos.

La incorporacion de la capa porosa de GDC o el disefio de un catodo con gradiente de
composicion se utilizan por diversos motivos, el mas relevante es mejorar la adherencia entre el
electrodo y el electrolito debido a la diferencia de los coeficientes de expansion entre ambos. La
celda A, cuya configuracion es la mas simple, presenta una pobre adherencia entre el electrodo
y electrolito respecto a las otras configuraciones de electrodo utilizadas.

En la comparacion de los distintos electrodos estudiados en la Figura 5.39 se observa que salvo
en el caso de la celda C, la cobaltita LBC10 exhibe uno de los valores mas elevados de R,.
Mientras que LBC5 y BSCF exhiben sistematicamente los menores valores de R, para las
distintas configuraciones. No se observaron grandes diferencias en los valores de la resistencia
de polarizacion y su comportamiento en funcion de la temperatura para los electrodos B, C y D.
Finalmente podemos mencionar que la variacion del valor de la resistencia de polarizacion para
la serie LBCX, sigue el orden LBC5 < LBC7 < LBC10.
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Figura 5.39: Grafico de Arrhenius del valor de Rp de las cobaltitas LBC5, LBC7, LBC10, BCFN y BSCF en las cuatro celdas utilizadas: A, B, C y D.
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5.5.1 BSCF

El compuesto BSCF ha sido propuesto por primera vez como material de catodo de
una celda SOFC por Shao y Haile [26]. Desde entonces se han reportado un gran
namero de trabajos con diversos resultados. Por ejemplo Liu et al. [30] obtuvieron un
valor de potencia por unidad de 4rea de 1300 mW/cm? utilizando BSCF en una IT-
SOFC éanodo soportado con electrolito de GDC y una temperatura de pegado del
catodo de 950 °C. Ademas, se obtuvo un valor de R, de 0.03 Qcm? a 600 °C, en aire,
que es algo menor que el valor 0.05 Qcm? obtenido por Shao y Haile et al. [26]. Wang
et al. [27] estudiaron la respuesta electroquimica del material compuesto formado por
50% BSCF + 50% SDC, obteniendo valores de R, de 0.1 y 0.064 Q cm” para BSCF y
BSCF+SDC. La temperatura Optima de pegado fue 1000 °C, en aire. Los autores
reportaron reactividad entre BSCF y SDC a partir de datos de rayos-X y micrografias
SEM. Sin embargo, los autores sostienen que los productos de la reactividad quimica
no afectan el rendimiento del material compuesto como catodo. Por el contrario, los
autores sugieren que los valores de R, mejoran debido a la mayor conectividad entre
BSCF y SDC en el material compuesto reduciendo la resistencia interfacial.

En esta Tesis, el material BSCF ha sido sintetizado mediante el método de los
acetatos a una temperatura de 750 °C, en aire. Los valores de Rp obtenidos a 600 °C,
en aire, fueron 0.050, 0.043, 0.039 y 0.046 Q cm?’ para las celdas A, B, C y D,
respectivamente. Como ya mencionamos en la seccion 5.3, se detectd reactividad
entre BSCF y GDC (Figura 5.8) observandose la presencia de BaCeO3 como producto
de la reactividad entre el electrodo y el electrolito a partir de los 900 °C. El
tratamiento 6ptimo de pegado que se utilizé para las celdas con BSCF fue T = 850-
900 °C por 1 h, en aire. Por lo tanto es de esperarse la presencia de BaCeOs en la
region de contacto entre BSCF y GDC. BaCeOjs es un conductor idnico de H" y O*
utilizado como electrolito [103]. Diversos autores han sefialado su presencia en la
region del catodo [27, 77]. Sin embargo, de acuerdo a lo indicado por Wang et al.[27]
la presencia de BaCeOj3 no parece deteriorar el rendimiento catédico en ninguna de
las celdas utilizadas en esta Tesis. En las micrografias SEM (Figura 5.17) se observa
que los granos ceramicos de GDC tienen menor tamafio que los de BSCF, se ubican
en la superficie de BSCF produciendo una extension del &rea especifica para la

reaccion de reduccién del oxigeno [27]. En los trabajos antes mencionados y en este
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estudio el tamafio de particula de BSCF es del orden de los micrones, mostrando
buena interconectividad entre si y con el GDC (Figura 5.17). Los datos obtenidos en
este trabajo muestran que la reactividad y el tamafio de particula de BSCF, al
contrario de lo esperado, no impide obtener valores de R, entre los mas bajos ya
reportados.

55.2LBC5

La perovskita LagsBagsC00s.5 fue estudiada originalmente como electrodo catddico
para celdas SOFC por Ishihara et al. [95-96] como parte de la solucién sélida La;.
xBaxC003.5 con 0 < x < 1. Los autores mediante medidas de conductividad eléctrica,
sobrepotencial del catodo y contenido de 20 en la fase gaseosa como funcién del
tiempo de reaccion, determinaron que el rendimiento como catodo de los compuestos
LaCo03-BaCo0s.5, es superior para las composiciones intermedias debido a la
elevada conductividad eléctrica y a la alta actividad catalitica para la reduccion del
oxigeno en la superficie del electrodo. El valor de potencia obtenido mediante la
medicién de curvas de corriente-voltaje fue de 124 mW/cm? para Lag4BaosC00s.5 a
600 °C en una celda soportada por un electrolito de LSGM. Por otro lado, Kim et al.
[60] determinaron que dentro de la serie de compuestos doble perovskita LnBaCo0,0s.
s con Ln = La, Nd, Pr, Sm, Gd, la mayor potencia se obtiene cuando Ln = La.
Simultaneamente, Amin et al [59] y Gu et al. [77] midieron las propiedades
electroquimicas del compuesto LBC5 y del material compuesto LBC5+SDC,

obteniendo valores de R, ~ 0.26 y 0.16 Q cm?

a 600 °C, respectivamente.
Posteriormente, Amin et al [79] y Pang et al.[80] estudiaron el comportamiento de
electrodos de materiales compuestos preparados con LBC5 y GDC obteniendo valores
de Rp de 0.06 y 0.12 Q cm? a 600 °C, respectivamente. Li et al.[82] estudiaron la
respuesta electroquimica de un electrodo con gradiente de composicion utilizando
LBC5 y SDC. Los autores obtuvieron valores de R, de 0.88 Q cm? a 600 °C. Por otro
lado, Pang et al.[81] fueron los primeros en medir la respuesta electroquimica como
catodo de la doble perovskita LBC5 con estructura tetragonal, obteniendo un valor de
0.15 Q cm? a 650 °C. En otro trabajo, Pang et al.[84] estudiaron electrodos de LBC5
con defectos de Ba y estructura tetragonal. EI mejor rendimiento lo obtuvieron para
una concentracién de defectos del 10% con un valor de R, de 0.118 Q cm?” a 600 °C.

Choi et al.[83] obtuvieron valores de potencia de 943 y 1254 mW/cm? a 600 °C, para
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electrodos preparados con LBC5 y LaBaysSrosC02,03.5 (LBSC) con estructura
cristalina tetragonal, formando un material compuesto con GDC. Para la resistencia
de polarizacion se obtuvo un valor de Rp ~0.121 Q cm? a 600 °C.

Los valores de R, obtenidos en esta Tesis para el material de electrodo LBC5
preparado por el método quimico de acetatos resultaron 0.057, 0.037, 0.050 y 0.036 Q
cm? a 600 °C, en aire, para las celdas A, B, C y D, respectivamente. En las celdas
estudiadas, no se observd reactividad entre LBC5 y GDC, para una temperatura
Optima de pegado de ~ 900 °C. En estas celdas y debido a la temperatura de pegado el
tamafo de los granos cerdmicos resulto micrométrico. Finalmente, la conductividad
eléctrica de esta muestra es un orden de magnitud mas grande que la de BSCF pero
los valores de R, no presentan mayor diferencia. Ademas, la simetria de la estructura

cristalina para ambas composiciones es ctbica a 900 °C.

5.5.3 BCFN

El compuesto BaCog7Feo2Nbg 1035 fue reportado por primera vez por Harada et
al.[47] como un 6xido con dopaje efectivo para estabilizar la estructura cubica de la
cobaltita BaCoOs; la cual a temperatura ambiente presenta distintas fases
hexagonales dependiendo del contenido de oxigeno. Es por ello que este material fue
estudiado como potencial membrana de permeabilidad de oxigeno por diversos
autores [44-47] modificando la fraccion de Co, Fe y Nb en el sitio B de la perovskita.
Posteriormente, Zhu et al.[45] han propuesto este material como catodo para celdas
IT-SOFC. Estos autores reportaron un valor de R, de 0.13 Q cm® a 600 °C utilizando
SDC como electrolito. Liu et al. [56] estudiaron recientemente la respuesta catddica
de BCFN con una deficiencia del 10 % de 4tomos de Ba en el sitio A de la perovskita
obteniendo un valor de R, de 0.046 Q cm?” a 600 °C utilizando GDC como electrolito.
Otros trabajos estudiaron las propiedades electroquimicas de BCFN como material de
catodo utilizando un material compuesto con SDC [53-55], variando el contenido de
Coy Fe en el sitio B y la deficiencia de Ba en el sitio A [48, 52].

Al igual que los distintos materiales estudiados en esta Tesis el compuesto BCFN es
una cobaltita con alto contenido de Ba, a la cual, los dopajes de Fe y Nb estabilizan la
fase cubica. Los valores de resistencia de polarizacion obtenidos para las celdas A, B,
C y D fueron 0.131, 0.091, 0.117 y 0.067 Q c¢m? a 600 °C, en aire, respectivamente.

Estos valores de R, se encuentran entre los menores valores reportados para BCFN.
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554 LBC7yLBC10

Los compuestos Lag3Bag7C0035 y BaCoOs.5 han sido estudiados como materiales de
catodo para celda IT-SOFC por Ishihara et al. [95-96]. Estos trabajos mostraron que
para la solucion solida La;.xBaxCoOss con 0 < x < 1, el mejor rendimiento como
material de catodo correspondié a x = 0.6. Medidas de impedancia compleja sobre los
mismo compuestos, incluidas en el Capitulo 3, muestran que los menores valores de
Rp corresponden a valores de x en el rango 0.5 < x < 0.7. Para la muestra x = 0.7 se
obtuvo un valor de R, de 0.06 Q cm? a 600 °C utilizando material preparado por SSR
y una configuracién de electrodo con gradiente de composicién. Vale la pena
mencionar que el compuesto LBC7 en equilibrio a T < 900 °C est4 formado por una
mezcla de dos fases, una perovskita cubica y una fase hexagonal. Aunque diversos
autores han sefialado que las propiedades electroquimicas para la reduccion del
oxigeno de la fase hexagonal no son apropiadas los resultados obtenidos en esta tesis
indican que la presencia de la fase hexagonal no afecta de manera determinante el
rendimiento del material LBC7. La inestabilidad de la fase cubica a temperaturas
intermedias también ha sido reportada en la perovskita BSCF [38-39]. Los valores de
R, obtenidos utilizando los electrodos LBC7 fueron 0.193, 0.063, 0.069 y 0.047 Q
cm? para las celdas A, B, C y D, respectivamente en aire, a 600 °C. Estos valores son
semejantes a los mejores valores obtenidos con los materiales BSCF, LBC5 y BCFN.
Por su parte BaCoOs.s (LBC10) es una cobaltita que presenta gran no estequiométrica
de oxigeno y distintas estructuras cristalinas segin valor de 3. En el caso del material
LBC10si 3 -6 =2.23 laestructura cristalina es cubica [107], mientras que si 3 — 6
= 2.6 la simetria de la estructura cristalina cambia a una hexagonal 12 H y a
hexagonal 2H si 3 -6 > 2.8 [16, 106, 107].

Si bien los datos reportados por Ishihara et al. [95, 96] y los obtenidos en el Capitulo
3 de esta Tesis indican que los materiales LBCX con contenido de Ba en el rango 0.5
< x < 0.7, exhiben las mejores valores de resistencia de polarizacion resulta de interés
evaluar el rendimiento electroquimico de la composicion BaCoQOs;s, dado que este
compuesto, sélo presenta fases hexagonales sintetizado por el método de acetatos. Los
valores de R, que se obtuvieron para LBC10 son 0.383, 0.117, 0.068 y 0.093 Q cm?’
para las celdas A, B, C y D, respectivamente, en aire, a 600 °C. Si bien estos valores
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muestran que el rendimiento del compuesto LBC10 es inferior a otras composiciones,
los valores obtenidos de R, no exhiben una gran diferencia respecto de los valores de
R, obtenidos para LBC5, LBC7, BSCF y BCFN.

Finalmente, otras cobaltitas intensamente estudiadas son SmgsSrpsC00s3s [86],
Lag6Sro4C0o8Fe02035 [87] Yy LnSmosBagsC00s.5 [62-63, 83] con valores de R, de
0.4,0.05y 0.16 Q cm?a 600 °C, en aire, respectivamente.

5.6 Conclusiones

En este capitulo se sintetizaron las cobaltitas de los compuestos LBCX con 0.5 < x <
1.0, BSCF y BCFN mediante el método de acetatos. Los fases presentes en los
materiales LBCX luego del tratamiento térmico a 750 °C fueron la perovskita cubica
(SG Pm-3m) y la fase hexagonal 2H (SG P6s/mmc) en distintas proporciones
dependiendo del contenido de Ba. Para LBC5 y LBC7 la fraccion de fase cubica
aumenta a medida que la temperatura del tratamiento térmico aumenta, mientras que
la fase hexagonal 2H transiciona a la fase hexagonal 12H a T = 900 °C. La fase 12H
desaparece a T = 1100 °C resultando las muestras LBC5 y LBC7 monofasicas con
estructura perovskita cubica.

BaCoOs.s5 luego del tratamiento térmico a 750 °C presenta una Unica fase hexagonal
2H, la cual evoluciona con el tratamiento térmico a 800 °C a una mezcla de dos fases
2H de distinto pardmetro de red. Luego del tratamiento térmico a 900 °C se observan
reflexiones de la fase hexagonal 12H. Finalmente mediante un tratamiento térmico a
950 °C, durante 6 h, en aire, se tiene la fase Unica hexagonal 12H.

Tanto BCFN como BSCF presentan una variedad de fases después del tratamiento
térmico a 750 °C que evolucionan a la perovskita cibica a T > 900 °C. En el caso del
compuesto BSCF tratamientos térmicos a T > 1000 °C incrementan el pardmetro de

red de la fase clbica debido al menor contenido de oxigeno.

El analisis de la reactividad entre las cobaltitas y GDC indican que LBC5 reacciona
con GDC a partir de 1000 °C formando BaCeOs;. Lo mismo ocurre para LBC?7,
mientras que para LBC10 no se observé reactividad hasta 1000 °C. BSCF reacciond
con GDC a partir de los 900 °C formando BaCeOs. Por su parte BCFN no mostro
reactividad en las temperaturas estudiadas.
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La evaluacion de las propiedades electroquimicas y el rendimiento catédico de los
materiales de electrodo se realiz6 utilizando cuatro configuraciones de electrodo:
eCelda A: Electrodo simple

Capa de cobaltita / GDC denso / capa de cobaltita

eCelda B: Electrodo con capa porosa de GDC

Capa de cobaltita+ capa porosa de GDC/ GDC denso/ capa porosa de GDC + capa de
cobaltita.

eCelda C: Céatodo con gradiente de composicion con GDC preparado por el método
de spray pirolisis

Capa de cobaltita + capa de material compuesto + capa porosa de GDC/ GDC denso/
capa porosa de GDC + capa de material compuesto + capa de cobaltita.

eCelda D: Catodo con gradiente de composicion con GDC preparado por el método
de combustion

Capa de cobaltita + capa de material compuesto + capa porosa de GDC/ GDC denso/
capa porosa de GDC + capa de material compuesto + capa de cobaltita

Se determiné la temperatura 6ptima de pegado de los electrodos cuyo valor resulté T
~ 850-900 °C. Las celdas obtenidas a la temperatura 6ptima de pegado se midieron en
funcion de la temperatura, en aire, entre 400 y 900 °C y en funcién de la pO, a 600 °C.
Los espectros de impedancia obtenidos en todos los casos estan compuestos de tres
arcos correspondientes a los procesos de alta (HF), intermedia (IF) y baja (LF)
frecuencia. La resistencia asociada a los procesos HF y IF disminuye al aumentar la
temperatura con una energia de activacion entre 2 y 1 eV para el proceso HF y del
orden de 1 eV para el proceso IF. El proceso LF no mostré mayor dependencia con la
temperatura. El valor de la resistencia total de polarizacion depende a bajas
temperaturas (< 600 °C) del valor de la resistencia del proceso HF-IF (R, = Rif)
mientras que a T > 600 °C Ry = Ry .

El arco de impedancia LF practicamente no varia con la temperatura, el material de
electrodo y configuracion de la celda. Este comportamiento junto con el valor de la
pendiente de las curvas In(R.g) vs In(pO,), n ~ -1 indican que este arco corresponde a
la difusion gaseosa del O, a través de los poros de los electrodos.

En el caso del arco IF, el valor de la pendiente de los datos In(Ri) vs In(pO_) varian
desde ~ 0 hasta -0.5 segun la celda. Los valores proximos a 0 corresponden a la celda

168



A independientemente del material utilizado y disminuyen segin la celda siguiendo el
orden A>B > C > D. Valores de n préximos a cero se asocian a la incorporacion de
iones entre el electrodo y el electrolito, mientras que valores de -0.25 a la
transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la molécula de O,, y
valores de n = -0.5 son asociados a la disociacion de la molécula de oxigeno sobre la
superficie del electrodo. Este resultado indica una evolucion del proceso limitante
correspondiente al arco IF desde la incorporacion de iones electrodo-electrolito hasta
la disociacion de la molécula de oxigeno en la superficie del electrodo con la
configuracion de la celda

Los valores obtenidos de R, para BSCF y LBCS5 en las configuraciones de electrodo
B, C y D se encuentran entre los mas bajos reportados en la literatura actual. Los
mejores valores de R, fueron 0.036 y 0.039 Q cm? a 600 °C en aire para LBC5 en la
celda D y BSCF en la celda C, respectivamente. Los valores de BCFN son
semejantes que los reportados en la literatura [50-57], con un valor de R, de 0.067 Q
cm? a 600 °C en la celda B. EI mejor valor a T = 600 °C para el material LBC7 se
obtuvo con la celda D, siendo R, = 0.047 Q cm® Finalmente, el valor de R, obtenido
para LBC10 a 600 °C resulté R, = 0.068 Q cm® para la celda C a 600 °C.
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Capitulo 6

Conclusiones Generales

En esta Tesis se ha realizado el estudio de las propiedades de alta temperatura de los
sistemas La;xBaxC00s;5 (LBCX) con 0.0 < x < 1.0 y La;«BaxCoi.yFe,O35 (LBCF)
con 0.7<x <09y 0.0 <y<0.6 para su uso como material de catodo en IT-SOFC.
Los resultados obtenidos son comparados con las cobaltitas BSCF y BCFN. El interés
de este trabajo ha sido focalizado en las muestras con alto contenido de Ba y de
estructura cristalina con simetria cubica. El estudio fue llevado a cabo mediante
experimentos de difraccion de rayos-X, termogravimetria, dilatometria, titulacion

iodométrica, resistividad eléctrica y espectroscopia de impedancia compleja.

6.1 La;xBa,Co0O45

Las muestras con contenido de Ba x < 0.5 resultaron monofésicas con una estructura
cristalina de simetria romboédrica (R-3c), con 0.5 < x < 0.7 la estructura cristalina de
las muestra corresponde a una perovskita cubica (Pm-3m) y con x = 1.0 la estructura
resultante es de simetria hexagonal 12H (P6s/mmc). Mientras que las muestras con
contenido de Ba x = 0.8 y 0.9 exhibe la coexistencia de al menos dos fase cuando son
preparadas en aire, resultan monofasicas con la estructura perovskita cubica (Pm-3m)
cuando son tratadas térmicamente en argén a T = 1100-1150 °C.

Las muestras con x = 0.6 - 0.9 mostraron ser metaestables a temperaturas T <900 °C,
en aire. La estructura cristalina transforma desde la simetria cibica a una hexagonal

2H 0 12H segun la temperatura del tratamiento térmico.

El valor del coeficiente de expansion o de las muestras LBCX aumenta con el
contenido de Ba desde un valor de 18 x10® K™ para x = 0.2 hasta un valor maximo de
26 x10° K™ para x = 0.6. Para contenidos de Ba x > 0.6 la contribucién quimica de la
expansion tiende a desaparecer y no se observa en las muestras con x = 0.8 y 0.9. Por
otra parte los materiales compuestos formados por mezclas de las cobaltitas del

sistema LBCX y el electrolito GDC exhiben valores del coeficientes o menores a los
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de la cobaltita pura. El valor minimo de o obtenido para las mezclas fue 10 x10° K™

para x = 0.9 y un valor maximo de 16 x10° K™ para la mezcla con x = 0.6.

Las conductividad eléctrica de las muestras pertenecientes al sistema LBCX
mostraron que el mayor valor de ¢ corresponde a la muestra con x = 0.4 con un valor
de aproximadamente 3000 S/cm, mientras que para x = 0.3, 0.5-0.6 el valor fue ~
1000 S/cm a temperatura ambiente y ~ 200 S/cm a 900 °C. Luego de obtener el valor

maximo para x = 0.4 se observa que o disminuye para las muestras con x > 0.4,

Durante la medida de espectroscopia se detectaron problemas de adherencia entre los
materiales de electrodo y electrolito que fueron solucionadas mediante la
incorporacion de una capa porosa intermedia de GDC. La menor resistencia de
polarizacion se obtuvo con electrodos con un gradiente de composicion. Esta
configuracién de electrodo consiste de 3 capas: una capa porosa de GDC depositada
sobre el electrolito denso, seguida de una capa porosa de material compuesto mezcla
de los materiales LBCX y GDC y una capa porosa final de la cobaltita LBCX. Los
valores minimos de resistencia de polarizacion (R, ) se obtuvieron en el rango de
contenido de Ba 0.4 <x <0.7. El mejor valor R, que se obtuvo en aire a 600 °C fue ~
0.065 Q cm2 para x = 0.7. Este valor de R, es semejante al que se obtiene utilizando
la configuracién de electrodo con gradiente de composicion con el material BSCF.

62 Lal_xBaXc01_yFeyO3_8

El sistema LBCF estudiado en esta tesis surge del reemplazo de Co por Fe en el sitio
B de la perovskita con el objetivo de estabilizar la estructura cristalina con simetria
cubica del sistema LBCX con alto contenido de Ba a T < 900 °C. El contenido
minimo de Fe necesario para estabilizar la fase perovskita cibica aumenta de un valor
y = 0.3 hasta 'y = 0.6 cuando el contenido de Ba aumenta desde x = 0.7 hasta x = 0.9.

El contenido de oxigeno (3- &) de las perovskitas cubicas fue determinado a
temperatura ambiente utilizando la técnica de titulacion iodométrica. A medida que el
contenido de Ba se incrementa desde x = 0.7 hasta 0.9, el contenido de oxigeno para
un contenido de Fe fijo decrece para compensar la carga eléctrica debido a la

sustitucién de La** por Ba?*. Por otro lado, a medida que el contenido de Fe aumenta,
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el contenido de oxigeno también aumenta, indicando la estabilizacion del estado
oxidacion de mayor valencia de Fe, en este caso Fe*".

El coeficiente de expansién o de las muestras estables del sistema LBCF, como en el
sistema LBCX, presenta 2 contribuciones: la expansion térmica y la expansion
quimica. A bajas temperaturas el valor de o varfa entre 10 y 12 x10® K™, mientras que
en el rango de alta temperatura entre 26.5 y 30 x10° K™ resultando en un valor
promedio entre 20.3 x10° K™ para Lag3Bag7C004Fe0s035 y de 24.7 x10° K™para
Lag3Bag7C0og6Fe0403-5. La sustitucion de Co por Fe claramente reduce la expansion
de las muestras en todo el rango de temperatura, mientras el reemplazo de La por Ba
no muestra una tendencia clara en los valores del coeficiente de expansion. Por otro
lado, como se discutié mas arriba, la sustitucién de Co por Fe reduce la concentracion

de vacancias de oxigeno, y por lo tanto la contribucién a la expansién quimica.

La respuesta electroquimica de las muestras estables del sistema LBCF fue evaluada
utilizando celdas simétricas con una configuracién consistente en una capa porosa de
GDC depositada sobre el electrolito denso de GDC y una capa porosa final de la
cobaltita. Los datos de impedancia revelan la presencia de tres arcos de impedancia en
el plano de Nyquist asociados a diferentes procesos que segun su frecuencia se
denominan de alta frecuencia (HF), de frecuencia intermedia (IF) y de baja frecuencia
(LF). Medidas en funcién de la pO, permitieron asignar el proceso LF a la difusion de
O, a través de los poros del electrodo. Por su parte el arco IF tiende a incrementarse
cuando el contenido de Fe 6 Ba aumentan. Este comportamiento confirma que el
mecanismo limitante correspondiente al arco IF es afectado por la composicién
quimica del electrodo.

La resistencia total de polarizacion R, muestra un aumento sostenido en funcion del
tiempo a T = 750 °C y del efecto de dos ciclos de enfriamiento / calentamiento a
distinta velocidad entre 400 y 750 °C para el electrodo de Lap3Bag7C0o6sF€0403-5 .
Los datos obtenidos muestran que R, se incrementa a una velocidad de 3 x 10 Q
cm® h L. El arco correspondiente a la contribucién LF no cambia con el tiempo
mientras que la contribucion aumenta. El incremento de R, con el tiempo y luego del
ciclado en temperatura sugiere que el mismo puede estar relacionado a un continua

degradacion de la interfase electrodo-electrolito debido a la reactividad y a la
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diferencia en los coeficientes de expansion de estos materiales. Finalmente el menor
valor de resistencia de polarizacion total (R, = 0.6 Qcm? a 600 °C) se obtuvo para el

electrodo Lag3Bag7C0ggFeq.403.5.

6.3 Muestras preparadas por el metodo de acetatos a temperatura
intermedia

Se sinterizaron las cobaltitas del sistema LBCX con x 0.5 < x < 1.0, BSCF y BCFN
mediante el método de acetatos. Las fases presentes para LBCX consisten de la fase
cubica (Pm-3m) y 2H hexagonal (P63mmc) luego del tratamiento térmico a 750 °C,
mientras que BaCoOs.s presenta una Unica fase hexagonal 2H, la cual evoluciona con
la temperatura a una fase hexagonal 12H.

BSCF y BCFN presentan una variedad de fases después del tratamiento térmico a 750

°C, que convergen a una mayoritaria fase cubica luego del tratamiento a 900 °C.

La respuesta electroquimica se estudié utilizando cuatro configuraciones de electrodo:
eCelda A: Electrodo simple

Capa de cobaltita / GDC denso / capa de cobaltita

eCelda B: Electrodo con capa porosa de GDC

Capa de cobaltita+ capa porosa de GDC/ GDC denso/ capa porosa de GDC + capa de
cobaltita.

eCelda C: Céatodo con gradiente de composicion con GDC preparado por el método
de sintesis de spray pirolisis

Capa de cobaltita + capa de material compuesto + capa porosa de GDC/ GDC denso/
capa porosa de GDC + capa de material compuesto + capa de cobaltita.

eCelda D: Catodo con gradiente de composicion con GDC preparado por el método
de sintesis de combustién

Esta celda es similar a la celda C pero con el material GDC obtenido por el método de

combustion.

Pudo determinarse que la temperatura Optima de pegado de los electrodos, se
encuentra entre 850 y 900 °C. Las medidas de impedancia se realizaron en funcion de
la temperatura, en aire, entre 400 y 900 °C y en funcion de la pO; a T = 600 °C. En

todos los casos el espectro obtenido consiste de tres arcos: alta, intermedia y baja
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frecuencia. El valor de la resistencia total de polarizacién queda determinado a bajas
temperaturas (< 600 °C) por el valor de la resistencia del proceso HF-IF, mientras que
para valores T > 600 °C por el proceso LF.

De las medidas de impedancia en funcién de la pO; a 600 °C se determind que el
valor de la pendiente de las curvas In R vs. In pO, es n = -1 para R_g y variaentre 0 y
0.5 para Ri. El valor n = -1 para la pendiente de la curva In R.¢ vs In pO,, junto con
la poca variacion de R ¢ con la temperatura, confirma que el arco de baja frecuencia
corresponde al proceso de oxigeno gaseoso a través de los poros del electrodo. En el
caso de Ry, los valores del parametro n varian sistematicamente entre 0 y -0.5 para un
mismo compuesto, cuando la configuracion de la celda varia desde la celda A hasta la
celda D.

Este resultado indica que el proceso limitante en la reaccion de reduccion del oxigeno
varia desde la intercambio de carga en la interfase electrodo-electrolito (n = 0) hasta la
disociacion de la molécula de O2 en oxigeno atbmico cuando n = -0.5. Este resultado
se correlaciona con el aumento de la superficie de la interfase electrodo-electrolito a
medida que la configuracion de la celda varia desde la celda A hasta la celda D.

Los valores obtenidos de R, en este capitulo para BSCF y LBC5 en las
configuraciones de electrodo B, C y D se encuentran entre los mas bajos reportados
en la literatura actual. Los mejores valores de R, fueron 0.036 y 0.039 Q cm? a 600

°C, en aire, para LBC5 en la celda D y BSCF en la celda C, respectivamente.

6.4 Consideraciones finales y perspectivas a futuro

A lo largo de esta Tesis se ha podido llevar adelante un estudio sistematico
sobre la relaciéon de fases y de las propiedades de alta temperatura, en particular
electroquimicas, del sistema (La,Ba)(Co,Fe)Os, con el objetivo de identificar su
potencial como material de catodo en celdas IT-SOFC. Es asi que en el caso del
sistema LBCX pudo determinarse un minimo en la resistencia de polarizacion para el
proceso de reduccion del oxigeno cuando el contenido de Ba es 0.4 < x < 0.8. Para
estos estudios se utilizaron electrodos formando un gradiente de composicion y GDC
como material de electrolito. Los valores obtenidos resultan comparables a los mas
bajos reportados en la literatura [26-27, 30, 55-56], lo cual es indicativo del potencial
de estos materiales. En particular, el compuesto LBC5 ha Ilamado recientemente la
atencion [75-84] debido a que se encuentra al final de la serie de las dobles
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perovskitas LnBaCo,0s3s (Ln = La, Gd, Nd, Pr, Y, etc) [58-74], y como han
mostraron Manthiran y colaboradores [60-61] exhibe los valores de conductividad
eléctrica, permebilidad de oxigeno y potencia en celdas IT-SOFC mas elevados de la
serie. Recordemos que cuando se busca un 6xido con conductividad mixta como
material de catodo, las medidas de permeabilidad de oxigeno son un indicador de los
valores de conductividad iénica de los mismos. En este sentido Ghadimi et al. [127] y
Ali et al. [128] reportaron que en el sistema Ba,Sr;.xC0ogFeo203.5 l0s valores de
permeabilidad de oxigeno aumentan cuando el contenido de Ba aumenta, es decir la
presencia de Ba estaria favoreciendo la conductividad iénica de los materiales como
consecuencia del aumento de la noestequiometria de oxigeno, lo cual, sin embargo,
favorece las presencia de transformaciones estructurales debido al ordenamiento de
los atomos de oxigeno. Por otro lado, el reemplazo de Co por Fe, si bien produce la
estabilizacion de la estructura perovskita cubica, como vimos en esta Tesis, también
aumenta la resistencia de polarizacion catodica. Por lo que los materiales con alto
contenido de Ba y Co resultan de interés para ser utilizados como electrodo catodico
en las celdas SOFC, siempre y cuando puedan controlarse los efectos adversos. En
particular, en el Capitulo 5 de esta Tesis se realiz6 una comparacion del rendimiento
como catodos de distintos materiales con alto contenido de Ba y Co, como son las
muestras LBCX con x = 0.5, 0.7 y 1.0, BSCF y BCFN. La comparacién no solo se
limit6 a la composicion quimica sino también a la configuracion y microestructura de
los electrodos. Los resultados mostraron que la resistencia de polarizacion presenta
dependencia principalmente con la configuracion, mientras que las variaciones en el
rendimiento de los electrodos no son tan evidentes cuando se modifica la
microestructura o la composicion de los materiales utilizados. En particular, los
electrodos BSCF y LBC5 presentan los menores valores de resistencia de
polarizacion cuando se utiliza un electrodo con gradiente de composicién. Sin
embargo, la diferencia en los valores de R, con las muestras LBC7, LBC10 y BCFN
no resulta determinante y es menor a lo esperado, en particular con la muestra LBC10,
cuya estructura cristalina es una hexagonal y de la cual no se esperan valores
elevados de conductividad ionica.

Finalmente, es posible pensar que aln existen posibilidades de optimizar el
rendimiento del electrodo para el sistema LBCX (x > 0.5) utilizando siempre un

gradiente de composiciones en el disefio del mismo aunque incorporando cobaltitas
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con deficiencia en el sitio A o incluso el compuesto BaCeOs; como uno de los
componentes para mejorar la cinética de reduccion de oxigeno en el catodo [1, 52, 56,
71, 84]. También es posible explorar el rendimiento electroquimico de nuevas
composiciones, en particular los efectos de la sustitucion de Co por Nb en la linea de
composicién LBCX.
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Apéndice A

Parametros de las estructuras cristalinas perovskita, 2H y 12H.

A.1 Estructura cristalina clbica

LaCoO3; Grupo espacial Pm-3m
Atomo | Sitio X y N
La la 0 0 1
Co 1b 0.5 0.5 0.5 1
@) 3c 0 0.5 0.5 1
A.2 Estructura cristalina hexagonal 2H
BaCoO3 Grupo espacial P6s/mmc
Atomo | Sitio X y z N
Ba 2d 1/3 2/3 Ya 1
Co 2a 0 0 0 1
O 6h 0.1482 | -0.1482 | 1/4 1
A.3 Estructura cristalina hexagonal 12H
BaCo0,6 Grupo espacial P6s/mmc
Atomo | Sitio X y z N
Ba(1) 2a 0 0 0 0.5
Ba(2) 4f 2/3 1/3 | 0.0950 | 1.0
Ba(3) af 1/3 2/3 0.1758 1.0
Ba(4) 2d 2/3 1/3 s 05
Co(1) 4f 1/3 2/3 | 0.0581 | 1.0
Co(2) 4e 0 0 0.1226 | 1.0
Co(3) 4e 0 0 0.2072 | 1.0
0(1) 4f 1/3 2/3 | -0.0042 | 0.88
0(2) 12k | 0.1647 | 0.3294 | 0.0811 | 2.81
0(3) 12k | 0.8572 | 0.7144 | 0.1663 | 2.75
0(4) 6h 0.1513 | 0.3026 | 1/2 1.53
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Apéndice B

B.1 Fundamentos de la técnica de espectroscopia de impedancia
compleja

La impedancia de un circuito eléctrico se define como el cociente entre el potencial
aplicado al mismo y la corriente resultante. En el caso la técnica de espectroscopia de
impedancia compleja, la misma consiste en la aplicacion de un potencial eléctrico
senoidal de frecuencia variable a una celda electroquimica que contiene el material de
interés y medir la corriente resultante para cada frecuencia. En muchos materiales y
sistemas electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado
en una forma que esta relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se
debe a la estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tienen
lugar, o a una combinacién de ambos. La informacion de interés electroquimico se
obtiene tanto de los valores de impedancia real y compleja como de la diferencia de
fase entre la excitacion y la respuesta del sistema.

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero
diferente magnitud y fase [100]:

Z, :% (Ec.2.1)
0

donde E, es el potencial electrico, Iy es la intensidadde la corriente, wes la frecuencia
y ¢ es el cambio de fase. De este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de

una magnitud Zoy un cambio de fase ¢.

Al ser la impedancia un nimero complejo, se puede representar tanto en coordenadas
cartesianas como polares. De la parte real Z’ se puede calcular la conductancia G y de
la parte imaginaria Z’’ la capacitancia C. La relacion entre la forma polar y la forma
cartesiana se puede observar a partir de las siguientes expresiones [100]:
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1 i

Z =acos(g)+bsin(@)i=2+Z2"i=———— (Ec.2.2)
G wC

|Z|=+a?+b’ (Ec.2.3)

¢=tan™ (2) (Ec.2.4)

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia
obtenidos de un experimento de EIC:

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-
Z’’)en el ejej de las coordenadas y la parte real (Z’) en el eje de las abcisas. Es el
sistema de representacion mas utilizado y la informacién que se obtiene de él se basa

en la forma que adoptan los espectros (Figura B.1a).

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del modulo de la
impedancia (log |Z|) y el cambio de fase (¢) en funcion del logaritmo de la
frecuencia (log @). La informacién que se obtiene de este tipo de representacion va

encaminada sobretodo al comportamiento en funcion de la frecuencia (Figura B.1b).

a) b)
10° g -90
08 : GlenpReR)_ g,
e +R pendiente -1—> l ,"-\\\ -7
Co = |
__D_m_o’l_ —_ " /2”/bmox R,
=< S
Q f \\ (R$)+Rp 5
4 N
,?“(/?Qf/?p)/z
| 1
0 04 08 12
a(key

Figura B.1: a) Diagrama de Nyquist y b) diagama de Bode [1].

La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccién de un modelo
eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo, las
medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan informacion relacionada con
la resistencia de la celda, la resistencia y la capacitancia de distintos procesos de
polarizacion. La resistencia de la celda se obtiene a altas frecuencias y los datos

adquiridos a bajas frecuencias dan informacion de la cinética de la reaccion. Segun el
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modelo que se proponga y la forma de proponerlo, se puede obtener informacion de

los parametros caracteristicos del mismo.

Los datos experimentales pueden ajustarse mediante circuitos eléctricos cuya
respuesta es equivalente al comportamiento de los datos experimentales. Por ejemplo
asumiendo una celda simétrica consistente de un electrolito denso con un electrodo en
cada una de sus caras, el circuito equivalente representado en la Figura B.2 es
usualmente utilizado para ajustar los datos experimentales de distintos procesos, por
ejemplo la transferencia de carga en una interfase. En este caso, la funcion de
transferencia tedrica, Z(w), correspondiente a la celda simétrica se representa
mediante una combinacion en paralelo de una resistencia R, y una capacitancia Cp,

ambas en serie con otra resistencia R :

Z (CO) = Rs +1; (EC25)
— +iwC
R p
p
R, R,
Co

Figura B.2: Circuito equivalente.

Rs representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando un
barrido a altas frecuencias, R, es el término de la resistencia a la transferencia de
carga. La capacitancia de la doble capa (C,) esta relacionada con las interacciones que
tienen lugar en la interfase electrodo/electrolito. Ademas, o= 2zf es la frecuencia en
rad/s (siendo f la frecuencia en Hz).

Para sistemas mas complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas
complicados. De todos modos, es conveniente realizar siempre una primera
aproximacion del comportamiento electroquimico del sistema utilizando circuitos
bésicos.

En el caso del diagrama de Nyquist, cada punto representa el valor de impedancia a
una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte derecha del

diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la izquierda del mismo.
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En muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en vez de un
semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real, lo cual ha sido a
inhomogeneidades presentes en el sélido [100]. Para tener en cuenta el desfasaje
independiente de la frecuencia entre el potencial alterno y su respuesta en corriente, se
emplea un elemento de fase constante (CPE). La impedancia de este elemento se

define como:
Z(w)=2,(iw)" (Ec.2.6)

Donde Zo es el CPE, wes la frecuencia angular en rad/s y p es el coeficiente de
idealidad. Dependiendo de p, el CPE puede representar una resistencia (p = 0), una
capacitancia (p = 1), una inductancia (p = -1) 0 una impedancia de un proceso

difusivo parap =0,5.

En particular la impedancia denominada de Warburg se obtiene como solucién de la
ecuacion de difusién unidimensional de una particula. Si L es el espesor efectivo de
difusion y D el coeficiente de difusion efectivo, la impedancia de un elemento de
Warburg esta dada por la ecuacion:

Rtanh([ioL* /D]*) _ Rtanh([ioRC]")

Z(w) = — -
[iwL"/D]" [ioRC]"

(Ec. 2.7)

En la Figura B.3 se grafica el diagrama de Nyquist de la impedancia de Warburg. La
forma de este arco de impedancia en el rango de alta frecuencia resulta una recta con

una pendiente de 45°si el valorde p ~ 0.5 [5].

-0.50
Elemento Warburg

—W—

le

-0.25 -

0 1 | 1 | |
0 0.25 0.50 0.75 1.00

7'

Figura B.3: Diagrama de Nyquist del elemento Warburg.
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Finalmente la utilizacion de los diagramas de Bode (Figura B.1b) permite detectar las
regiones que son dominadas por elementos resistivos tales como Rs (resistencia del
electrolito) y R, (resistencia de polarizacion de polarizacion del electrodo), en las que
se observa una pendiente nula, y las regiones dominadas por los elementos
capacitivos, caracterizadas por una pendiente de valor -1. En el caso ideal, mediante la
observacion de la curva generada por el cambio de fase y log(f), se determina el valor
de la frecuencia, fmax, donde el cambio de fase entre los elementos resistivos y
capacitivos es maximo.

Debido a la elevada cantidad de informacion que es posible obtener y la elevada
sensibilidad que presentan las mediciones a variaciones en el entorno, del equipo o del
sistema estudiado, esta técnica requiere la realizacion de ensayos en condiciones muy

controladas.
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A-site cationic ordered LaBaCo,0¢_s and disordered LagysBaysCoOs_;
perovskite phases were obtained by solid state reaction. Their structural
properties were studied at room temperature and 673 K, by combining powder
diffraction techniques, X-ray diffraction and neutron powder diffraction with an
independent determination of the oxygen content of the samples by
thermogravimetry. LagsBagsCoO;_s exhibits cubic symmetry with cations
randomly distributed, whereas LaBaCo0,0¢_s shows tetragonal symmetry with
the La** and Ba* ions distributed in alternating layers. The diffraction data
were analyzed using the Rietveld method and different structural and
microstructural models. Bond valence and Fourier methods were used to
determine bond distances and neutron/electron density maps. LaBaCo0,04_;
exhibits a higher concentration of oxygen vacancies than LaysBagsCoO;_s,
because the O atom is weakly bonded to the LaO layers. The anisotropic atomic
displacement and the neutron density distribution suggest a two-dimensional
O-migration path for LaBaCo,Os_; and a three-dimensional path for
La, sBagsCoO;_s. The mechanism of electrical conductivity is via electron holes
with high mobilities (p B0 = 249 cm? V™'s™' and plaBaCo:Os —
1.48 cm® V™' 57! at room temperature) and low activation energy (E-*B2C0: % —
0.019 eV and E-2sB2:C00ss — 0,030 ¢V). Tt has also been found that the higher
electronic and ionic conductivities in LagsBagsCoO;_s compared to those in
LaBaCo,0_; are due to the higher dimensionality of transport and to greater

© 2014 International Union of Crystallography overlapping between the Co 3d and O 2p orbitals.

1. Introduction

In the past few years, cobaltites with perovskite structure and
the related layered perovskites have been proposed as mate-
rials for high- and intermediate-temperature electrochemical
devices.

This kind of material is attractive because of the presence of
mixed ionic and electronic conductivities. The use of cobaltites
with mixed conductivity as oxygen electrodes allows the
oxygen reaction zone to be increased beyond the triple phase
boundary, gas/electronic conductor/ionic conductor, to a gas/
mixed conductor interface. Thus, (La,Sr)CoOs_s (Teraoka et
al., 1988; Tai et al., 1995), (Ba,Sr)CoO;_5 (Zhou et al., 2009)
and (La,Ba)CoO;_; (Ishihara et al., 2002; Setevich et al., 2012)
perovskites have been proposed for replacing the traditional
pure electronic conductor as cathode in solid oxide fuel cells
(SOFCs), owing to their low electrode polarization resistance

and their high power density. Furthermore, the surface
exchange properties together with their high oxygen ionic
conductivity make these materials suitable as oxygen
exchange membranes (Petric et al., 2000).

In the same way as perovskites are attractive for electro-
chemical application, the layered perovskites LnBaCo,04_s
(Ln = lanthanide) are also interesting for this kind of appli-
cation. These materials also show high rates of oxygen surface
exchange (Tarancon et al., 2007) and diffusivity (Kim et al.,
2009), which combined with their high electrical conductivity
(Zhang et al., 2008; Kim et al., 2008) make them potential
materials for oxygen separation membranes (Kim ez al., 2009;
Zhang et al., 2008) and intermediate-temperature SOFC
cathode materials (Zhang ez al., 2008; Pang, Jiang, Li, Su et al.,
2012). The cationic ordering in LnBaCo,O¢_s layered
perovskite oxides takes place because of the large difference

J. Appl. Cryst. (2014). 47, 325-334
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The polarization resistance of LagsBag ;C003.; (LBC7) as cathode material was studied by
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Graded cathode resistance of the LBC7 electrode material.
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N increasing the area where the oxygen reduction reaction takes
1. Introduction

place from the triple phase boundary (gas-electrode-electro-
lyte) to the whole surface of the electrode [1,2]. Among the
perovskite oxides, the solid solutions Ba; ,Sr,Co;_yFey0O5_;,
La; ,Ba,Co, yFe,0; ; and La; ,Sr,Co, yFey0s ; [2-5] have
been extensively investigated as cathode materials due to
their low polarization resistance values. In particular, Shao
and Haile [6] have reported a very promising performance of
the cubic perovskite Bag sSrosCogsFeq20s s (BSCF) in a cell
prepared with CepoSmg 0, ; (SDC) as electrolyte
(Rp = 0.05 @ cm? at 600 °C). However, several studies [7,8] have

The development of intermediate solid oxide fuel cells (IT-
SOFC) requires the finding of an appropriate assemblage
of materials able to reduce the working temperature of
this electrochemical device at the temperature range
500 < T < 800 °C. In particular, perovskite oxides exhibiting
oxide ion and electronic conductivity, simultaneously, have
been proposed as cathode materials. These compounds
reduce the polarization resistance values of the cathode by
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« The crystal structure stability and the electrochemical response of the cubic perovskites La;_,Ba,Co,_,Fe,03 5 (0.7 < x < 0.9) has been studied.
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o The electrode polarization resistance was studied as a function of T, pO; and time.
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The effects of the substitution of Co by Fe on the crystal chemistry and electrode reaction of the system
Laj_xBayxCoi—yFey035 (0.7 < x < 0.9), are investigated. The incorporation of Fe stabilizes the cubic
perovskite and suppresses the structural transformation of La;_,BayCoOs s from a metastable cubic
perovskite to a hexagonal phase below 900 °C. The linear expansion decreases with the replacement of
Co by Fe. The lowest expansion coefficient value, a ~ 20.5 x 108 K1, was obtained for the samples with
Fe content y = 0.6. AC impedance spectroscopy measurements on symmetrical cells reveal the presence
of an intermediate (IF) and a low (LF) frequency contributions at T > 600 °C. The LF arc varies with
the pO,, at 700 °C, according to a power law with exponent n = -1, indicating oxygen diffusion
through the porous of the electrode. The minimum Rp value (0.6 @ cm? at 600°C) was obtained for
Lag 3Bag7Cog gFep403_5. At constant temperature, T = 750 °C, only the IF contribution varies at a rate of
3 x 10~*Q cm? h!, while the LF contribution remains constant. Experimental data suggest the growth of
the IF arc is caused by the mismatch in the expansion coefficients of the electrode and electrolyte.
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1. Introduction

the A site, which is important to increase the oxide ionic conduc-
tivity. However, it is also responsible for the crystal structure

Mixed conductor properties of perovskite oxides with Co in the
B site have been intensely investigated as cathode material for in-
termediate temperature solid oxide fuel cell (IT-SOFC) since high
oxide ion conductivity values were reported by Teraoka et al. [1,2]
in the system (LaSr)Fe,Co)O3_5 and particularly for
SrCoq gFep203-5 (0 ~1 S cm‘1) [2]. This compound exhibits large
oxygen non-stoichiometry to charge compensate the cation Sr2*in
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