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RESUMEN

Se estudiaron las propiedades estructurales, eléctricas vy
electroquimicas a altas temperaturas del compuesto LaSrsFe15C015010-s
(LSFCO) perteneciente a la serie Ruddlesden Popper (RP) An+1BnOazn+1
con n=3. Dichas propiedades son interesantes debido a la posibilidad de
dicho material en dispositivos electroquimicos como Celdas de
Combustible de Oxido Sélido (SOFC). En el estudio estructural se
evaluaron los coeficientes de expansion lineal y volumétrico. Se obtuvo
gue la expansion a lo largo del eje ¢ solo involucra expansion del bloque
perovskita mientras que la capa cloruro de sodio permanece constante. A
partir de mediciones transporte eléctrico fue posible proponer un modelo
de defectos del compuesto considerando la existencia simultdnea de
portadores de carga localizados y deslocalizados. Se encontr6 que la
conductividad eléctrica presenta un comportamiento térmicamente
activado por un mecanismo de polarones grandes. Finalmente, las
mediciones electroguimicas mostraron los mecanismos que tienen lugar
durante la reduccion de oxigeno en un electrodo de LSFCO. Se
compararon los resultados obtenidos para este miembro de la Serie RP
de n=3 con los reportados para los demas miembrosconn=1,n=2yn

= o0,
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INTRODUCCION

El estudio de nuevos materiales para
catodo con el fin de mejorar el rendimiento
electroquimico de las Celdas de Combustible
de Oxido Solido (SOFC) ha constituido un
desafio para la investigacién en los ultimos
anos [1, 2]. Para ello se requieren materiales de
catodos que sean termodindmicamente
estables en las condiciones de operacién de las
SOFC (T > 500°C y atmoésferas oxidantes),
como también alta actividad catalitica para la
reduccién de oxigeno y buena compatibilidad
térmica y quimica con el resto de los
componentes [2].

En la blisqueda de nuevos materiales,
los conductores mixtos han atraido la atencion
de la comunidad cientifica dado que presentan
conductividad electronica e iGnica
simultaneamente, aumentando notablemente
la actividad catalitica en la reaccion de
reduccion de oxigeno que ocurre en el catodo
de una SOFC [1, 2]. Dentro de esta familia se
encuentra la serie de fases Ruddlesden-Popper
es descripta por la formula general An+1BnOsn+1,
donde A es un lantanido o alcalino térreo y B es
un metal de transicion. El valor de n representa
la cantidad de capas tipo perovskita ABOs que
se alternan entre las capas tipo cloruro de sodio
(CINa) alo largo del eje ¢, donde n puede tomar
los valores 1, 2, 3...~ convirtiéndose en la fase
perovskita para n = «, siendo nulo el nimero de
capas tipo CINa.

Los miembros de la serie RP con n = 2,
de composicion (Sr, La)s(Fe, Co).07, toleran un
amplio rango de no estequiometria de oxigeno
sin presentar transiciones de fase, mostrando
asi una mejor estabilidad termodinamica que
las perovskitas de Fe-Co [3]. Sin embargo,
estos compuestos son inestables en aire a
temperatura ambiente en presencia de
humedad [4].

El objetivo de este trabajo es determinar
las propiedades estructurales, eléctricas y
electroquimicas del compuesto
LaSrsFe15C015010.5 (LSFCO) que pertenece a
la serie RP con n=3, ver Fig 1. Recientemente,
estudios mostraron la estabilidad estructural del
LSFCO sin transformaciones en el rango de
temperaturas 20 < T < 900 °C y de presion
parcial de oxigeno 10° < pO; < 1 atm. Sin
embargo, en la bibliografia no hay trabajos que

estudien las propiedades fisico-quimicas en el
rango de temperaturas 500 < T < 800 °C, las
cuales convertirian al LSFCO un candidato
sumamente atractivo para aplicaciones
electroquimicas de altas temperaturas, tanto
como catodo de SOFC como en membranas de
separacion de oxigeno [5, 6].

] Capa
La,Sr(1)- O(3) _| Rocksalt
Fe,Co(2)-0(1)—=~
La,Sr(2)- O(2) - C
Fe,Co(1)-0(4)_+ Capa
Perovskita
=] Capa
1 Rock salt
(5
A
b ¢—>a

Figura 1. Estructura cristalina de LSFCO
perteneciente a las fases de Ruddlesden-Popper
conn=3.

En este trabajo se propone determinar
el comportamiento de la estructura cristalina,
incluyendo la estructura de defectos, la
conductividad eléctrica y la respuesta
electroquimica del LSFCO, lo cual permitira
evaluar el efecto de cada una de estas
propiedades en el rendimiento del LSFCO
como material de electrodo.

METODO EXPERIMENTAL

El compuesto LSFCO fue preparado por
el método de reaccidon de estado sélido. Se
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mezclaron los materiales de partida La»Os,
SrCOs, Fe;03 y Co304. ElI material resultante
fue calcinado a 1000 °C durante 12h. Los
polvos asi obtenidos son prensados vy
sometidos a un tratamiento térmico a 1400°C
por 24 h en aire y luego son enfriados
lentamente a 1 °C/min. Utilizando un
difractobmetro Philips PW 1700 con radiacion
CuKa y monocromador de grafito fue posible
realizar el seguimiento de la evolucion de la
reaccion quimica en estado solido tras cada
recocido. Las reflexiones de Bragg fueron
indexadas de acuerdo con el grupo espacial de
simetria tetragonal 14/mmm.

La caracterizacion estructural del
LSFCO se realizé a partir de mediciones de
difraccibn de neutrones in situ a altas
temperaturas en el rango 20 < T < 900 °C en
aire. Dichas mediciones se realizaron en el ILL
Institute Laue Langevin, Grenoble, Francia. Se
utilizé un difractémetro de polvos D2B. Para las
medidas de altas T las muestras se montaron
sobre un portamuestra de cuarzo con un
sistema calefactor que permitio colectar datos a
altas T en aire. Los refinamientos estructurales
se realizaron con el programa FullProf [7],
utilizando el método Rietveld [8]. Los resultados
de los refinamientos se compararon con
mediciones de expansién volumétrica en un
dilatometro.

Las caracterizacion eléctrica a altas
temperaturas (400 < T <900 °C) y a diferentes
presiones parciales de oxigeno (10° < pO,< 1
atm) se realizé a partir de mediciones de
conductividad eléctrica por el método de cuatro
puntas, con corriente constante de | = 20 mA.
Para controlar y sensar las distintas presiones
parciales de oxigeno se utiliz6 un sistema
electroquimico de bomba-sensor de oxigeno.
Ademas, se realizaron mediciones de
contenido de oxigeno (10-8) a partir de
yodometria para asi relacionar los resultados
de conductividad eléctrica con el contenido de
oxigeno a distintas temperaturas. De esta
manera fue posible comparar los resultados
experimentales con un modelo de defectos que
considera la existencia simultanea de
portadores de carga localizados vy
deslocalizados.

La caracterizacion electroquimica del
LSFCO como catodo de SOFC se realizo a
partir de mediciones de espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) en un
potenciostato autolab PGSTAT-30
(EcoChemie) acoplado a un médulo generador
y medidor de frecuencias FRA2, que permite
trabajar en un rango de frecuencias entre 0.1
mHz y 1 MHz. Los espectros de impedancia se
midieron en isotermas (600 y 700 °C) en
funcién de la pO?, 10° < pO, < 0,209 (aire) atm
y utilizando Ar como gas portador. Para ello se
fabrico una celda simétrica electrodo/electrolito/
electrodo con LSFCO como electrodo y con
electrolito de Cep9Gdo10195 (CGO). Los
materiales estudiados fueron depositados
sobre ambas caras del electrolito por spin
coating.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion estructural

Refinando la estructura cristalina
utilizando el Método Rietvield se encontraron
vacancias de oxigeno principalmente en el sitio
cristalografico O(4), (4c: 0,1 12,0)
correspondiente a las posiciones ecuatoriales
de los octaedros del centro de las capas tipo
perovskita y aumentan con la temperatura
hasta 0.26 por férmula unidad a T = 900°C.
Estos resultados fueron compatibles con los
obtenidos a partir de titulacion yodométrica.

En la Fig. 2(a), se muestra la expansion
de los pardmetros de red a, ¢ con el incremento
de la temperatura en aire. A partir de la
variacion de dichos parametros fue posible
determinar el coeficiente de expansion lineal
oc = 34,1(5) x 10 ¢ K a lo largo del eje c. En
la Figura 2(b), se observa como se incrementa
el volumen V de la celda unidad tetragonal con
la temperatura, donde los puntos son los
obtenidos a partir del refinamiento por el
Método Rietveld, y la linea continua son
mediciones de dilatometria. De estos
resultados fue posible evaluar el coeficiente de
expansion volumétrica ow/3=26.4(5) x 10 6 K1,

También se estudié la evolucion de los
espesores de los bloques tipo perovskita, dp y
la capa tipo cloruro de sodio ds con la
temperatura, como puede verse en la Figura 3.
La variacion de las distancias caracteristicas dp
y dis con la temperatura muestran que la capa
tipo perovskita es la que absorbe la expansion
a lo largo del eje c, mientras que el espesor de
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la capa tipo cloruro de sodio permanece
constante. Resultados similares se encontraron
en el compuesto SrzFe2Os.5 correspondiente a
la serie de fases h =2
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Figura 2. a) Expansion de los parametros de red con
la temperatura. b) Cambio relativo de AV/Vo en
funcion de la temperatura obtenido por dilatometria
(linea continua), donde los circulos vacios son los
valores obtenidos a partir del refinamiento de los
datos de neutrones.

El andlisis de las distancias de enlace y el
area que ven los iones oxigeno permitio
proponer una trayectoria de migracion de
oxigeno a lo largo de las aristas de los
octaedros Fe/CoOs del centro de la capa
perovskita.
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Figura 3. Expansion de los bloques tipo perovskita
y cloruro de sodio a lo largo del eje c.

Caracterizacion eléctrica

En la Fig. 4, se observa que la pendiente
de las curvas log (cTY?) vs. Log (pO.) es
positiva, lo cual indica la existencia de
portadores de carga tipo p (huecos-electrén).
Para analizar el valor obtenido para la
pendiente de 1/7, se propuso un modelo de
defectos que considera la existencia
simultanea de portadores de carga localizados
y deslocalizados.

UL = f)Mjs + O = 4(1 = f)My; +4fR° (1)

o 450°C
330} ® 600°C .
& 700°C e
8 o 800 oC A _a
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g
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Figura 4. Dependencia de la conductividad eléctrica
con la pO2 log(cTY?) vs. log(pO2) entre
450 < T <900 °C.

Desarrollando el modelo propuesto en la
ecuacion 1 se encontré que [9]

LT S
O_gotal — KT1/2€ f{BTpO21/b o

donde K es una constante.

El valor de la pendiente de log(cTY?) vs.
log(pO2) del modelo de defectos propuesto de
portadores de carga localizados y huecos
deslocalizados es de 1/6, cercano al
experimental de 1/7.

A partir de las mediciones yodometria
se encontro la relacion entre la conductividad
eléctrica y el contenido de oxigeno a distintas
temperaturas.

En la Figura 5 se graficaron los datos
experimentales de In(cTY?) vs. T a contenido
de oxigeno 10 - & constante. De las pendientes
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de estas curvas es posible estimar la energia
de formacion Erde los polarones grandes. Los
valores obtenidos de Ef son similares a los
encontrados en el compuesto SrsFeCoOe+s
perteneciente a la serie RP con n = 2, los cuales
varian entre 0, 02 < Ef< 0, 25 eV [10].

10)
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7.5 T T T T T T
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In(c T a'cm™)
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10 11 12 13
TH10 KY)

Figura 5. Regresiones lineales de In(cT¥?) vs. T

para distintos valores de contenido de oxigeno

10 - & constantes para el compuesto LSFCO.
Caracterizacién electroquimica

En los espectros de impedancia pudieron
distinguirse dos arcos en el plano de Nysquist:
uno en el rango de altas frecuencias (AF) y otro
a bajas frecuencias (BF). La region de alta
frecuencia fue ajustada con un elemento de
impedancia Warburg (Rar), mientras que la
region de baja frecuencia fue reproducida con
una resistencia paralela a un elemento de fase
constante (Rgg), como muestra la Figura 6.
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Figura 6. Espectro tipico de EIS donde se
muestran los arcos de AF y BF.

Los resultados obtenidos para el LSFCO
(n =3 de la serie RP) se compararon valores de
la literatura reportados para los otros miembros
de la serie. EI miembro n = 1 es el compuesto

NazNiOas+s, el n=2 es el compuesto es
SrsFeCoQOs+s ¥y el n = «~ es la perovskita
Lao.sSro.4Coo.sFe0.203+s. En todos los casos los
compuestos fueron sintetizados por el método
de reaccion de estado sélido y las mediciones
también se realizaron en celdas simétricas con
electrolito de CGO [11, 12,13].

En la Fig. 7 puede verse que las
regresiones lineales de las curvas Rarvs. Log
(pO2) para T =600y 700 °C dan como resultado
una pendiente de n=-1/4. Los valores de
capacidad C de la contribucion AF varian entre
0.1 - 1 Fcm?2los cuales se corresponden con el
proceso de difusion de iones O~en el interior del
sélido por un mecanismo de vacancias de
oxigeno. Para otras fases de las serie
Ruddlesden Popper, con n=1, NazNiOas+sy n=2
SrsFeCoOs+s se encontraron  pendientes
similares (n = -1/4) como también muestra la
Figura 7 aunque los valores de capacidad
varfan entre 1 x 10?2 < C £ 5 x 10?2 Fcm?, los
cuales son representativos de procesos
superficiales. Por ello, en ambos casos
concluyen que el proceso limitante es difusion
en el interior del solido colimitado con
transferencia de carga [10, 11].
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Figura 7. Variacion de la resistencia de polarizacion
con la pO2 en el rango de altas frecuencias:
a) T=600°C y b) 700 °C, donde en ambas figuras la
pendiente permanece constante en n = -1/4 para los
miembros de laserie RPconn=1,n=2yn=3.
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En el rango de las bajas frecuencias, de
acuerdo a la literatura, si el mecanismo
limitante fuera difusion del gas oxigeno en la
fase gaseosa, la dependencia de la resistencia
de polarizacion, Rgr, con la pO:2 seria
Raiff & p05 1, mientras que si el mecanismo es
adsorcion disociativa, la dependencia de
Rer con la pOzseria Ryq, o p0; /?[14].

En las Figuras 8a y 8b, se muestra la
dependencia de los valores de Rsren funcion
del log(pO2) a T = 600 y 700 °C,

respectivamente.
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Figura 8. Dependencia de los valores de R en el
rango de baja frecuencia: a) T = 600 °C vy
b) T = 700°C en funcién de la pO2. Se ve que la
pendiente para el LSFCO varia de -0.7 a -1 con el
aumento de la temperatura.

Puede observarse que para el LSFCO
la pendiente de estas curvas varia desde
0.7aT =600 °C hasta-1aT =700 °C. Como
el valor de pendiente -0. 7 es intermedio entre
-0.5 y -1, puede decirse que la contribucion a
BF describe un proceso colimitado por la

adsorcion disociativa y difusion en la fase
gaseosa del electrodo. Ademas, los valores de
la capacitancia C en las componentes varian
entre 1x102< C < 1 Fcm?2, que se encuentran
entre los correspondientes a difusion en fase
gaseosa y adsorcion disociativa.

A bajas frecuencias a T = 700 °C la
pendiente del LSFCO toma el valor de -1, lo
cual permite concluir que el arco a BF
corresponde a la difusion de Oz en la fase
gaseosa del electrodo.

Resultados similares se observan para
los demas miembros de la serie RP. En la
Figura 8 a puede verse como a T=600 °C la
pendiente de Rer vs. log(pO2) cambia de -0.5
para el primer miembro de la serie RP a -1 para
la perovskita (n=«). Dicha variacién se
corresponde con un cambio de procesos de
adsorcion disociativa a difusion en la fase
gaseosa del electrodo. Resultados similares se
muestran en la Figura 8b a T = 700 °C.

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudiaron las
propiedades  estructurales, eléctricas vy
electroquimicas de altas temperaturas del

compuesto  LaSrsFe15C015010-s  (LSFCO)
perteneciente a la serie de fases de
Ruddlesden-Popper n=3.

El estudio estructural a partir de

difraccion de neutrones in situ en aire indico la
presencia de las vacancias de oxigeno
principalmente en el sitio cristalografico O(4)
(4c: 0,1/2,0) correspondiente a las posiciones
ecuatoriales de los octaedros del centro de la
capas tipo perovskita. Estos resultados fueron
compatibles con los obtenidos a partir de
titulacion yodométrica. Por otra parte, se
determinaron los coeficientes de expansion
lineal y volumétrica del andlisis de la variacién
de los parametros de red con la temperatura.
Se encontr6 que la expansion volumétrica
obtenida de los ajustes concuerda con
mediciones de dilatometria.

Se evalud la conductividad eléctricay se
relacionaron dichos resultados con mediciones
de yodometria a bajas pO2 y altas
temperaturas. Los resultados experimentales
fueron comparados con un modelo de defectos
que considera la existencia simultanea de
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portadores de carga localizados vy
deslocalizados. Se encontr6 que la
conductividad eléctrica presenta un

comportamiento térmicamente activado por un
mecanismo de polarones grandes, de los
cuales fue posible estimar su energia de
formacion en funcion del contenido de oxigeno.
Finalmente, se estudié el mecanismo de
reduccion de oxigeno a partir de mediciones
de espectroscopia de impedancia
electroquimica en celdas simétricas con
electrodos de LSFCO y electrolitos de GCO.
Se realizaron medidas en isotermas a 600 y
700 °C en funcion de la pOz2. A partir del andlisis
de estos datos se obtuvo que a altas
frecuencias predomina la difusién de vacancias
de oxigeno en el interior del sélido. A bajas
frecuencias se encontr6 que las etapas
limitantes son una convolucion de adsorcion
disociativa de oxigeno y difusién de oxigeno en
la fase gaseosa. A medida que aumenta la
temperatura y disminuye la pO:z esta Ultima
contribucién se separa, dominando a bajas
frecuencias unicamente la difusion de oxigeno
en la fase gaseosa. Se compararon estos
resultados con los reportados para los demas
miembros de la serie RP con n=1, h=2 y n=w,
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