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Julio Verne en La isla misteriosa: "Creo que un dia el
agua sera un carburante, que el hidrégeno y el
oxigeno que la constituyen, utilizados solos o
conjuntamente, proporcionaran una fuente
inagotable de energia y de luz, con una intensidad
que el carbén no puede; que dado que las reservas
de carbdn se agotaran, nos calentaremos gracias al
agua. El agua sera el carbon del futuro™.
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Resumen

Durante las Ultimas décadas de investigacion se ha querido obtener sistemas
tecnoldgicos capaces de generar energia de forma eficiente y con cero contaminacion.
Entre estos posibles avances se encuentran las celdas solares, la energia edlica, los
biocombustibles, la energia geotérmica, las hidroeléctricas, etc. Sin embargo, estos
métodos no solucionan el problema energético en su totalidad.

Las celdas de combustible de Hidrégeno, son lo mas parecido a eficiencia energética ya
gue su proceso electroquimico es superior a un 50%, y el hecho de producir agua como
subproducto, le otorga gran importancia. El problema principalmente en este tipo de
dispositivos energéticos se basa en sus materiales, en los que se usa electrodos de
Platino (Pt), con una alta conductividad a temperatura ambiente, cuya obtencion, es
costosa, y su manipulacién es complicada, lo que hace la generacién de celdas de
combustible de hidrégeno algo costoso. Tomando en cuenta estos aspectos, la
comunidad cientifica lleva varias décadas trabajando en diversos tipos de celdas de
combustible que sean capaces de obtener una eficiencia muy cercana a las celdas con
platino, utilizando materiales mucho mas faciles de obtener y mas econdmicos; entre los
gue se encuentran las celdas alcalinas que fueron las primeras utilizadas para los viajes
al espacio y las celdas poliméricas que utilizan nafion como electrolito. La gran variedad
de celdas se basan en el tipo de materiales y la manera en cOmo se genera la obtencion
de la energia. Entre los diferentes tipos de celdas de combustible de Hidrégeno, algunas
de las mas investigadas, son las celdas tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) que son
celdas que utilizan éxidos binarios, para los electrodos, electrolito e interconectores. El
problema que se presenta en este tipo de celdas se da en la alta temperatura a la que
tienen que trabajar para generar energia, lo que hace muy costoso y poco eficiente la
generaciéon de energia por este tipo de tecnologia. La investigacion se basa en sintetizar
materiales con altas propiedades eléctricas, y que funcionen como catalizadores a
temperaturas mas bajas que las registradas en la literatura.

De acuerdo a los reportes los materiales mas utilizados son el LaCaMnO3 y el
LaSrMnO3, pero trabajan a temperaturas muy altas 1000 °C. Un material utilizado como
posible electrodo para las celdas SOFC es el LapgsCaopsFei-xMnxOs, La utilizacién de
Hierro (Fe), hace que se presenten fendmenos fisicos, donde debido a su estructura
predominan los efectos del Mn o del Fe, que hacen que sea un material con
caracteristicas muy sobresalientes.

Para la obtencion del LagsCaosFei1-xMnxOs, se realizé sintesis por reaccion de estado
solido utilizando un molino de bolas, para 7 muestras asi:

LaosCaosMnOs, LaosCaosFeoi1MnoeOs, LaosCaosFeosMne703z, LaosCaosFeosMnosOs,
LaosCaosFeo7Mno 303, LapsCaosFeoosMng 103, LagsCaosFeOs, denominadas M-1, M-2, M-
3, M-4, M-5, M-6, M-7.

Finalmente se aplicaron a diferentes técnicas de caracterizacion, a todas las muestras;
entre estas se encuentran: Difraccion de Rayos X, se obtuvo para cada material
sintetizado que es policristalino, con una fase tipo perovskita, con grupo espacial Pnma,
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y estructura ortorrombica; se realizaron ajustes por el método Rietveld, para obtener los
tamafios de cristalito y parametros de red.

Las medidas de Espectroscopia de impedancia mostraron que el material posee un
comportamiento tipo semiconductor, térmicamente activado. El valor de la energia de
activacion obtenido mediante los ajustes Arrhenius, disminuye de acuerdo al porcentaje
de iones Fe. Se obtienen 2 tipos de Energia de activacion; se relacionan con las
interacciones de conduccién de los portadores de carga (iones, electrones), en los
granos y limites de grano de cada material. Esta respuesta se correlaciona, con las
medidas de modulo dieléctrico (M*) y permitividad dieléctrica (€*). La respuesta de
modulo dieléctrico (M*) en su parte real e imaginaria, indican la influencia de altas
frecuencias, que indican los fenbmenos de frecuencia de relajaciéon en medio de los
granos y limites de grano. La respuesta de permitividad dieléctrica (¢*), indica la
influencia a bajas frecuencias, sobre los iones que estan siendo influenciados por un
campo eléctrico, a diferentes temperaturas (25<T<250 °C).

Las medidas Magnéticas realizadas para un ciclo de enfriamiento con sus siglas en
ingles ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooling) respectivamente, mostraron que hay
dispersién en Tc, lo cual implica que al aumentar el dopaje del ion Fe en las muestras
LCMO55 M-1, LCFM5537 M-3, LCFM5555 M-4; los valores de magnetizacion
disminuyen, influenciando la baja influencia del proceso de doble intercambio, mostrando
la tendencia de fases ferromagnéticas y de vidrio de spin del material.

Las medidas de espectroscopia por transformada de Fourier, realizadas en modo de
absorbancia, muestran las interacciones de las bandas entre enlaces Mn-O-Mn, en
bandas en comun de los espectros, indicando la no contaminaciéon de las muestras, por
bandas diferentes a las que se encuentran en comun.

Las Medidas SEM muestran que las muestras son un conjunto de aglomerados, divididos
entre granos pequefos situados en la parte interior de muchos granos mas grandes lo
que permite la formacion de pequefios canales que pueden ser un alto grado de
porosidad, esencial para el proceso de difusidon de los combustibles (H2 — 0O2). Las
medidas de composicion elemental EDX, indican semi-cuantitativamente los porcentajes
de cada elemento, que hacen parte de cada uno de los compuestos obtenidos, indicando
que el proceso de estequiometria, al igual que los procesos de sintesis no afectd la
estequiometria basica de cada compuesto.

Palabras clave: Electroquimica, Celdas de Combustible de Oxidos Soélidos, Manganita,
semiconductor, Energia de activacion, Reaccion de Estado Sélido, Parametros de red.

Abstract

PRODUCTION OF MANGANITES OF LaosCaosFe:-
xMnxOs, WITH POTENCIAL APLICATIONS BY SOLID
OXIDE FUEL CELLS SOFC

Over the past decades of research it has been desirable to obtain technological systems
able to generate energy efficiently and with zero pollution. Among these possible
developments can be mentioned: solar cells, wind power, biofuels, geothermal,
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hydroelectric etc. However these methods do not solve the energy problem completely.
The hydrogen fuel cells are the closest to energy efficiency because its electrochemical
process is higher than 50%, and the fact produce water as a byproduct, achieves
attaches great importance.

The principal problem on this type of energy devices is based on the materials, employed
where electrodes of platinum (Pt) are used whit a high conductivity at room temperature,
whose production is expensive, and its handling is complicated, making the generations
of fuel cells something expensive. By considering these aspects, since several decades
the scientific community has working on different types of fuel cells in order to obtain a
close efficiency as that of platinum, by using materials more easily to obtain and less
expensive; among these we can find the alkaline cells, first used for space travel; and
cells using the polymer electrolyte Nafion. The wide variety of fuel cells are based on
these types of materials and the way how to obtain energy is generated. Between
different types of fuel cells, some of the most investigated, are the so called (solid oxide
fuel cells) SOFC. These fuel cells are oxide materials such as binary oxide materials for
being used for the electrodes, electrolyte and interconnectors. The problem that occurs in
this type of fuel cells occurs at high temperature to which they have to work to generate
power, making it very expensive and inefficient power generation for this technology. The
research is based on synthesizing materials with high electrical properties and to be used
as catalysts at temperatures lower than those reported in the literature.

According to what was report the most used materials usually was LaCaMnO3; and
LaSrMnOs, but these materials worked into high temperatures to 1000 °C. A possible
material employed as the electrode for SOFC is the compound LagsCagsFe1-xMxOs.
Using the ion iron (Fe), achievement it physical phenomena occur, which because of their
structures are based on effects of Mn or Fe, that made a material with very outstanding
features.

Searched obtain of the compound LagsCaosFe1-xMxOs, synthesis was performed through
of the route of solid state reaction, used a ball mill for the development of seven samples,
thus: LaosCaosMOs, LaosCaosFeo1MooOs, LaosCaosFeosMo7Os, LaosCaosFeosMosOs,
LaosCagsFeo7Mo 303, LaosCaosFeoosMo103, LagsCaosFeOs, called M-1, M-2, M-3, M-4, M-
5, M-6, M-7 respectively.

The characteristic by each sample was 15 g of the compound, each sample was subject
to 12 hours of milling, then heat treatment to each sample to 900 °C for 12 hours; after
the grinding process was repeated and finally the material was subject to heat treatment
to 1200 °C for 6 hours. Lastly it applies to different characterization techniques, to each
samples; among these there are: X-ray diffraction was obtained by each synthesized
sample the following characteristics: polycrystalline samples with a perovskite phase with
space group Pnma, and orthorhombic structure; were made adjustments by the Rietveld
method to obtain the crystallite size and lattice parameters.

The impedance spectroscopy measurements showed that the material had a
semiconductor type behavior, thermally activated. The value of the activation energy
obtained by the Arrhenius adjustment, decreases according to the percentage of ions Fe.
Two types of activation energy was obtained; these interactions were related to
conduction of the charge carriers (ions, electrons) in the grain boundaries and inside
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grains of each materials synthesized. This response correlates with dielectric measures
so: Dielectric module (M *) and dielectric permittivity (¢ *). The answer of dielectric
module (M *) taking the real part and imaginary parts; indicate the influence of high
frequency phenomena indicating the frequency of relaxation amidst the inside grains and
grain boundaries. The reply of dielectric permittivity (¢ *) indicate the influence in low
frequencies, where the ions that are being influenced by an electric field with different
temperatures (25 <T <250 °C).

The Magnetic measurements for a cooling cycle with its acronym ZFC (Zero Field
Cooling) and FC (Field Cooling) respectively, showed that there is dispersion in Tc, which
implies that increasing the Fe ion doping in LCMO55 samples M-1, M-3 LCFM5537,
LCFM5555 M-4; the values of the transition temperature of the three samples were really
close, by increasing the amount of Fe3* ions, inhibits the process of double exchange, to
be 300K, reflected in measurements where the paramagnetic material's tendency shown
by increasing grains temperature. The samples showed ferromagnetism phases
frustrated, this is the consequences of the morphological characteristics heterogeneous
by each one of the samples.

Spectroscopy measurements by Fourier transform, performed in absorbance mode,
showed the interaction between bands Mn-O-Mn, common bands of the spectrum,
indicating no contamination of the samples.

SEM measurements showed that the samples were a set of agglomerates, small grains
divided in regions of grain boundary and regions of grains inside.

In the inner part of many grains allowing the formation of small channels that can be a
high degree of porosity, essential for the diffusion process of the fuel (H2 - O2). Measures
EDX elemental composition, semi-quantitatively indicated the percentage of each
element, which were part of each of the compounds obtained, indicating that the
stoichiometry process, like the synthesis processes not affected the basic stoichiometry
of each compound.

Keywords: Electrochemistry, Fuel Cells Solid Oxide, semiconductor, activation energy,
solid state reaction, manganite.
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Introduccioén

Las reservas de combustibles fésiles son cada vez menores para una sociedad que se
encuentra completamente dependiente de estos combustibles y los efectos
climatologicos, ecoldgicos y sociolégicos del calentamiento global se han convertido en
un nuevo problema para los gobiernos de las grandes naciones, generando el impulso
de nuevos y mejores dispositivos de produccion y almacenamiento de energia con
menores emisiones contaminantes [1, 2].

El problema de la demanda de energia se centra en la conversion quimica a energia
eléctrica de los recursos fosiles y derivados, tales como hidrégeno y alcoholes. La
conversion tradicional de energia se realiza mediante turbinas de gas, de vapor o
motores que mueve un generador, donde el ciclo de Carnot pone limite a la eficiencia del
dispositivo. Las celdas de combustible de Hidrégeno constituyen una alternativa mas
eficiente de producir electricidad de manera mas limpia y con pérdidas menores y con
subproductos importantes como es el agua [3, 4].

Existen multiples tipos de celdas de combustible de hidrégeno, las celdas tipo (SOFC)
Celdas de Combustible de Oxidos Solidos, presentan alta eficiencia en el proceso
electroquimico, teéricamente se encuentra entre 50- 80%. Las celdas SOFC operan a
temperaturas altas 1000C utilizando materiales con altos niveles de respuesta
electroquimica y de conduccién ionica, debido a los procesos de transporte de iones de
oxigeno. La demanda de altas temperaturas para el funcionamiento de este tipo de
tecnologia implica costos elevados en infraestructura, y equipos que intervengan en la
producciéon de energia, por lo tanto la comunidad cientifica se encuentra investigando en
materiales de alta eficiencia y que trabajen a temperaturas intermedias, para utilizarlos
como electrodos con el fin de poder aplicar esta tecnologia a las necesidades basicas de
las personas. Las caracteristicas de estos electrodos requieren, trabajar a bajas
temperaturas, generando alta conductividad idnica, resistencia a la degradacion y a la
contaminacién. La utilizacion de Hidrogeno como combustible principal aumenta los
costos y las condiciones tecnoldgicas, debido a que no se encuentran yacimientos o
minas de Hidrdgeno, lo que implica la utilizacién de otro tipo de gases, combustibles mas
accesibles y manejables, como los hidrocarburos ligeros o alcoholes. De acuerdo a esto,
este tipo de materiales deben tener una vida util elevada respecto a una celda de
combustible promedio, permitiendo la implementacién en industrias, plantas generadoras
de energia y zonas residenciales. Todos estos retos hacen que muchas empresas y
centros de investigacion se interesen en las celdas de combustible de Hidrogeno de
oxidos solidos (SOFC), como la respuesta a la demanda de energia de este siglo.

El objetivo de esta tesis es producir manganitas de LaosCaosFei1-xMnxOs por la técnica de
Reaccion de Estado Sélido, con posibles aplicaciones en Celdas de Combustible de
Hidrogeno de 6xidos sdlidos, con su nomenclatura en inglés (SOFC). Adicionalmente los
objetivos especificos son: Caracterizar en forma estructural, en composicion quimica, en
su respuesta en funcion de la temperatura y morfologia de las manganitas de



2 Introduccidn

LapsCaosFe1xMnxOs. Determinar las propiedades eléctricas y magnéticas de las
Manganitas de LaosCaosFe1.xMnxOs.

En el primer capitulo se presentara el fundamento teorico.

En el segundo capitulo se presentan las caracteristicas experimentales de la obtencion
de los materiales.

En el tercer capitulo se exhiben los resultados experimentales y la discusion de los
resultados.

Finalmente se dan algunas conclusiones importantes, respecto a cada uno de los
resultados obtenidos y el método de sintesis del compuesto LaogsCaosFe1-xMnxOs.



1.FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Historia de las Celdas de Combustible de Hidrégeno

La invencion de la primera celda de combustible se debe a Sir William Grove (1839) [5]
guien demostrd la posibilidad de producir energia eléctrica incluyendo la formacién de
agua, mediante la interaccibn de gases con diferentes materiales. De manera mas
sencilla una celda de combustible es un dispositivo que produce electricidad mediante la
conversion directa de energia quimica a partir de la oxidacion de un combustible y la
reduccion simultdnea de un oxidante, ambos en estado gaseoso. Cada celda consta de
dos electrodos, anodo y catodo, separados por un electrolito. Los interconectores son los
elementos que facilitan las interconexiones entre el catodo de una celda y el anodo de la
siguiente en los casos en los que se deben combinar varias celdas. La utilizacion de
Hidrogeno se fundamenta en su alta reactividad electroquimica y en que puede
obtenerse con relativa facilidad a partir de la electrdlisis del agua, de hidrocarburos y
alcoholes. La principal ventaja de las celdas de combustible se centra en la conversiéon
de la energia quimica en eléctrica en un solo paso [6].

Existen cinco tipos diferentes de celdas de combustible de Hidrogeno en funcién del
electrolito y de la temperatura de operacion: celdas de combustible alcalinas (AFC),
celdas de combustible de membrana polimérica (PEMFC), celdas de combustible de
carbonato fundido (MCFC), celdas de combustible de acido fosférico (PAFC) y celdas de
combustible de 6xido sélido (SOFC) (Tabla 1).

AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito KOH Polimérico HsPO4 Carbonato Oxido Sélido
Portador de Carga OH- H* H* COz 0z
Combustible H2 H2/CO/CHsOH H2/CO H2/CO/CHa H2/CHa
T2 operacion (°C) 65 -— 220 60 - 130 150 - 220 650 700- 1000
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Eficiencia 45 -60% 45 -60% 35 -40% 46 -60% 45 -70%
Aplicaciones Espacio Transporte GEP, Transporte GEP, Transporte Transporte
Militar GCE GEE GCE GEE, GCE GEE, GCE*

Tabla 1 Diferentes tipos de celdas de combustible de Hidrégeno y sus
caracteristicas principales.

*GEP: generacion eléctrica portatil; GCE: generacion combinada eléctrica y calor; GEE:
generacion eléctrica estacionaria.

Las PAFC fueron las primeras en salir al comercio, posteriormente emergieron las MCFC
y las AFC. Las celdas de combustible de baja temperatura (AFC, PEMFC, PAFC)
presentan su principal aplicacién en la propulsién de vehiculos donde se necesitan
tiempos de calentamiento muy cortos; a diferencia de las de alta temperatura como son
(MCFC y SOFC) estan ajustadas para el suministro de energia continua y produccion de
calor. Estas ultimas tienen mayor eficiencia y son mas tolerantes a la eleccion del tipo de
combustible. Los desarrollos alcanzados en AFC pueden generar entre 10-100 kW, en
PEMFC alrededor de los 250 kW, en las PAFC unos 11 MW, en las MCFC en torno a 2
MW y en las SOFC entre 5-200 kW [6, 7].

El principio basico de estas celdas inicialmente fue formulado en 1839 por un juez y
profesor de Fisica galés (Reino Unido), Sir William Grove; mientras trabajaba en la
reaccion de electrdlisis del agua. A finales del siglo XIX, el fisicoquimico aleman Walther
H. Nernst investigd en la conductividad de los solidos a alta temperatura para poder ser
utilizados en las lamparas incandescentes. Descubri6 que las sales fundidas se
comportaban de forma contraria a los metales, aumentando considerablemente su
conductividad a altas temperaturas. En 1900 Nernst y Wild prepararon electrolitos con
Oxidos de zirconio, torio e itrio que eran capaces de emitir luz blanca casi pura. En ese
mismo afio Nernst presento el primer disefio practico de una celda de combustible.

Unos aflos mas tarde, en 1937, Baur y Preis desarrollaron una celda de combustible de
oxido sélido para compararla con otra de electrolito fundido, utilizando un compuesto
sélido desarrollado por Nernst unos afios antes. Sin embargo, no fue hasta 1962 cuando
Weissbart y Rucka investigadores de la Westinghouse Electric Corporation, construyeron
una celda de combustible con un electrolito compuesto por un 85% de ZrO2 y un 15% de
CaO combinado con electrodos de platino. El catodo se alimentaba con oxigeno puro a
presién ambiental y el &nodo con hidrégeno o metano [8].

Hasta principios de los 60°s las celdas de combustible constituian una curiosidad de
Laboratorio y su uso estaba reducido a aplicaciones muy especificas, como los
programas de la NASA “Apolo” y “Géminis” y el de transbordadores espaciales. Gracias a
los avances logrados recientemente en ciencia e ingenieria de materiales el panorama ha
cambiado notablemente y se prevé que las celdas de combustible se convertiran en la
base del futuro préximo como la fuente de energia de mayor uso para aplicaciones.

1.2 Celda De Combustible De Hidrégeno




Una celda de combustible es un dispositivo que utiliza hidrégeno y oxigeno en estado
gaseoso para crear electricidad mediante un proceso electroquimico. Una celda de
combustible consta de dos electrodos - un electrodo negativo (o anodo) y un electrodo
positivo (o catodo) — separados por un electrolito. El hidrégeno se alimenta en el anodo, y
el oxigeno se alimenta en el catodo. Activado el sistema por un catalizador, se separan
atomos de hidrogeno en protones y electrones, que tienen diferentes caminos para el
catodo. Los electrones pasan a través de un circuito externo, generando un flujo de
electricidad. Los protones migran a través del electrolito hacia el catodo, donde se retinen
con el oxigeno y los electrones para producir agua en forma de vapor. Para el electrolito
de membrana polimérica y las celdas de combustible de acido fosférico, los protones se
mueven a través del electrolito hacia el catodo combinandose con el oxigeno y los
electrones, produciendo agua y calor. Para las celdas alcalinas, de carbonato fundido, y
las celdas de combustible de 6xido sélido, los iones negativos se desplazan a través del
electrolito hacia el anodo donde se combinan con hidrégeno para generar agua y
electrones. Los electrones del lado del &nodo de la celda no pueden pasar a través del
electrolito hacia el catodo cargado positivamente; sino que deben viajar alrededor de la
parte externa de la celda, a través de un circuito eléctrico para alcanzar el otro lado de la
misma. Este movimiento de electrones es una corriente eléctrica. Debido a que no hay
combustién, las celdas de combustible emiten poca o ninguna emision, ya que no hay
partes moviles, las celdas de combustible son estables y confiables. Las celdas de
combustible pueden utilizarse en aplicaciones estacionarias como la generacion de
electricidad o calentamiento en edificios, y para alimentar vehiculos, autobuses, trenes,
celulares y portatiles [8]. En la figura 1, se presenta el funcionamiento basico de una
celda de combustible de Hidrégeno.
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Figura 1 H.0 l ﬂ Otros sub productos Estructura de
una celda de combustible de

Hidrégeno.

1.2.1 Celda de Combustible de Hidrogeno de Oxidos Sélidos
(SOFC)

Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) utilizan un compuesto ceramico duro,
no poroso como electrolito. Puesto que el electrolito es un soélido, las celdas no tienen
gue ser construidas en la configuracion en forma de placa tipica de otros tipos de las
celdas de combustible. Se espera que las SOFC estén alrededor de 50-60% de eficiencia
en la conversion de combustible a electricidad, sin embargo, los calculos tedricos indican
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gue es posible alcanzar mas del 70 %. En aplicaciones disefiadas para capturar y utilizar
el calor residual del sistema (cogeneracion), las eficiencias generales de uso de
combustible podrian superar el 80-85%.

Las celdas de combustible de 6xido solido operan a temperaturas muy altas, en torno a
1000 °C. La operacion a alta temperatura elimina la necesidad de catalizador de metal
precioso, reduciendo asi el valor de los materiales. También le permite a las celdas
SOFC reformar combustibles internamente, lo que permite el uso de una variedad de
combustibles reduciendo el costo asociado con la adicion de un reformador al sistema.
Las celdas SOFC son también en su mayoria de los tipos de celdas de combustible de
azufre resistente, ya que pueden tolerar en varios 6rdenes de magnitud més azufre que
otros tipos de celdas. Ademas, no se envenenan por monéxido de carbono (CO), que
incluso puede ser utilizado como combustible. Esto permite a las celdas SOFC utilizar los
gases a base de carbon.



La operacion de alta temperatura tiene desventajas. Es el resultado de un inicio lento y
requiere proteccion térmica significativa para retener el calor de la celda de combustible y
proteger al personal, que interactia en ella, indicando que puede ser aceptable para
aplicaciones de utilidad (industrias, edificios, casas), pero no para el transporte y
pequefias aplicaciones portétiles (celulares, vehiculos). Las altas temperaturas de
funcionamiento también ponen estrictos requisitos de durabilidad de los materiales. El
desarrollo de materiales de bajo valor comercial con alta durabilidad a temperaturas de
funcionamiento de las celdas es el reto técnico clave que enfrenta esta tecnologia. Los
cientificos estan estudiando el potencial de desarrollo de SOFC de menor temperatura de
funcionamiento igual o inferior a 800 °C que tienen menos problemas de durabilidad y
menores costos. Las celdas SOFC al estar a baja temperatura, producen menos energia
eléctrica, sin embargo, aun no se han identificado materiales para las celdas que
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funcionaran en este rango de temperaturas mas bajas [9]. Un esquema de una celda
SOFC se presenta en la figura 2.

Figura 2. Disefio de celda de combustible de Hidr6geno de 6xidos sélidos (SOFC).

1.3 COMPONENTES DE LAS CELDAS SOFC

Las celdas de combustible de Hidrégeno SOFC, constan de un electrolito sélido con dos
electrodos adheridos (&nodo y cétodo). Conjuntos de estas mono-celdas se conectan en
serie para dar lugar a celdas, mediante el empleo de placas bipolares (interconectores)
gue se encargan de conectar el catodo de una celda con el anodo de la siguiente.

Existe una serie de exigencias para los componentes de una celda SOFC y que se
resumen a continuacion:

e Los componentes no deben reaccionar entre si en las condiciones de elaboracion
y operacion (temperatura y presion parcial de oxigeno), para evitar la posible



PRODUCCION DE MANGANITAS DE Lag sCao.sFel;_xMnyO;, CON POTENCIALES APLICACIONES EN
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE HIDROGENO SOFC

formacion de fases secundarias en las interfaces, que pueden producir caidas
Ohmicas en la celda.

La microestructura no debe evolucionar con el tiempo ni con la temperatura de
trabajo, ya que de lo contrario se produciria una variacion de la respuesta de la
celda durante su funcionamiento.

Los materiales deben presentar coeficientes de expansion térmica semejantes
para minimizar rupturas o separacion de los mismos por fatiga mecéanica.

Es deseable que los componentes sean baratos y que su procesado sea sencillo
de cara a su producciéon a gran escala y bajo precio. En los siguientes apartados
se recogen a grandes rasgos los requisitos especificos para cada componente,
asi como los materiales que hasta la fecha presentan las mejores caracteristicas.

1.3.1Electrolito para SOFC

Requisitos

Un electrolito conductor de iones de 6xido permite la difusiébn de los mismos desde el
catodo al &nodo, los cuales participaran en la oxidacién electroquimica del combustible,
por lo contrario, un electrolito proténico, permitira la difusion de protones desde el anodo
al catodo, interviniendo en la reduccién del oxidante. Por tanto, el electrolito podria ser
inicialmente cualquier conductor iénico de O% o H*, sin embargo, las especiales
condiciones de trabajo en las celdas SOFC hacen gque exista una serie de requerimientos
adicionales a cumplir, que se recogen a continuacion.

Conductividad. Es necesario gue el electrolito presente alta conductividad
i6nica con el fin de minimizar las caidas éhmicas. La Figura 3 muestra un listado
de posibles materiales. Se espera que el material sea estable con el tiempo y no
sufra efectos de envejecimiento. De otro lado, el electrolito debe presentar
conductividad electrénica minima para evitar el paso directo de electrones a
través de él y generando pérdidas altas de voltaje [10].
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o Caracteristicas. La funcién mas importante del electrolito es la de actuar

como separador fisico del anodo y del catodo, evitando el contacto entre los
diferentes gases. Por ello, el electrolito debe presentar una densidad relativa
préxima al 100%.

1.3.2Materiales para Electrolito

Entre los materiales con propiedades mas interesantes para ser utilizados como
electrolitos en las celdas SOFC, se destacan los 6xidos con estructura tipo fluorita, donde
la incorporaciéon de elementos aliovalentes genera vacantes aniénicas que contribuyen
en el transporte de portadores idnicos. Entre ellos, hay que destacar los derivados de
CeO.y ZrOs,.

El 6xido de zirconio (ZrO2) sin dopar no funciona como un buen conductor iénico
exhibiendo una estructura monoclinica a temperatura ambiente con una transicion de
fase reversible a 1170 °C. Adicionar iones aliovalentes, tales como Y3*, Ca®*, Sc®*, [11]
admite la estabilidad de la fase fluorita cubica a temperatura ambiente y, genera un
aumento rapido en la concentracion de vacantes ionicas, convirtiéndolos en unos de los
mejores conductores idnicos a alta temperatura. Las llamadas zirconias estabilizadas son
los materiales mas utilizados como electrolito en la generacion de dispositivos SOFC,
(especialmente la composicion Zros4Yo160192 abreviada como YSZ), debido a su
estabilidad superior a alta temperatura (800-1000 °C) y durante tiempos de operacion
elevados (20>t>40 dias). Sin embargo, el efecto de trabajar a altas temperaturas
aumenta sus costos completamente para estos dispositivos, ya que impone unas
condiciones bastante restrictivas a los demas componentes como son, el empleo de
aceros como materiales interconectores. A temperaturas mucho mas bajas (500-700 °C)
se pueden acceder a otros materiales que tengan también estructura tipo fluorita: los
derivados del CeO;[12]. De modo similar a lo que ocurre en las zirconias, el 6xido puro
no contiene vacantes intrinsecas y no es un conductor i6nico. Sin embargo, la
introduccién de otras especies trivalentes (Gd®*, Sm3*, Y3*, La®" y Nd®*") o divalentes (Ca?*
y Ba?*) da lugar a fases que presentan valores de conductividad iénica superiores a las
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zirconias a temperaturas moderadas (400-600 °C). La principal afectacion en estas fases
se da en la reduccion del Ce (IV) a Ce (lll) por encima de 600 °C y en condiciones
reductoras, lo que genera un aumento importante de la contribucion electrénica a la
conductividad total. Esto conlleva una caida de potencial en la celda afectando sus
prestaciones. Por lo tanto, la estabilidad frente a la reduccién en la (Ceria) que es uno de
los pardmetros mas investigados en este tipo de electrolito, para lo que se han empleado
multiples sustituyentes en un rango determinado de concentraciones. Aungue existen
ciertas discrepancias en la bibliografia, las composiciones 6ptimas parecen ser Ce:-
«LNxO2.52, LN = SM3*, Gd®** (x=0.1-0.2) [13- 14].

En afios anteriores se han publicado, ademés, numerosos trabajos de investigacion
sobre otro tipo de electrolitos con estructuras diferentes de la fluorita. Entre ellos
destacan las perovskitas (de formula general ABOs), y especialmente los derivados del
galato de lantano (p.e. LaoeSro1GaosMgo20255) descubiertos por Ishihara [15 -16]. La
conductividad iénica de los derivados del galato de lantano es mayor que la exhibida por
las zirconias, lo que se refleja en un buen desempefio a temperaturas intermedias y sin
generar los problemas de reduccién de la Ceria. El problema de estas fases radica, en la
extrema dificultad de obtener materiales monofésicos debido a la formacion de fases
secundarias durante la sintesis [17].

1.4 Anodo para SOFC

En el anodo se produce la oxidacion electroquimica del combustible gaseoso, que puede
ser cualquier especie susceptible de ser oxidada, aunque generalmente se emplea
hidrégeno o hidrocarburos ligeros. Cuando se emplea H, como combustible y electrolitos
gue conducen O?%, se genera H>O en la interface anodo-electrolito, mientras que en el
caso de usar hidrocarburos, se produce H.O y CO: como residuos finales, aunque
también se pueden generar otras especies intermedias en diferentes estados de
oxidacion como CO y C.

Requisitos

« Conductividad. Debe presentar alta conductividad electréonica, en el
rango de temperaturas y presiones parciales de trabajo de oxigeno, para
minimizar las pérdidas O6hmicas. Por otra parte, es preferible que sea un
conductor mixto, para que pueda conducir tanto electrones como iones 6xido, de
manera que se pueda obtener y extender la llamada frontera triple (Triple Phase
Boundary, TPB) mas alla de la interface electrodo-electrolito, como se muestra en
la Figura 4. Esto se traduciria en una mayor superficie activa para la oxidacion del
combustible y, por lo tanto, una mayor eficiencia de los dispositivos SOFC.

. Porosidad. el material empleado debe ser poroso para permitir el
transporte gaseoso de las moléculas de combustible a los sitios de reaccion. El
limite inferior de la porosidad vendria dado por consideraciones del transporte de
masas, mientras que el limite superior dependeria de la resistencia mecanica de
los componentes, asi como de la presencia de suficientes caminos de
conduccion.
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combustible

Figura 4. Cermet de Ni-YSZ. Se muestran
las reacciones electroquimicas que tienen lugar en la TPB.
Un disefio adecuado de la microestructura puede llegar a ser tan importante como unas

buenas propiedades intrinsecas del material. De hecho, estudios recientes han
demostrado que un control preciso de la microestructura puede permitir la obtencién de
celdas con mejores rendimientos [18]. La Figura 5 presenta un ejemplo de
microestructuras utilizadas.

Figura 5. (a) Microesferas de poli-metil metacrilato (PMMA) de didametro 500nm
utilizadas para controlar la microestructura de los materiales ceramicos. (b)
Microestructura de la YSZ y (c) ceria dopada con gadolinio moldeada a partir de un
proceso de sol-gel [18].

. Tolerancia al carbén. el empleo de hidrocarburos implica que uno de
los posibles productos intermedios durante la oxidacion electroquimica es el
carbdn. La apariciéon de depésitos de carbon puede ser beneficiosa si se consigue
controlar su tamafio, ya que pueden ayudar a mejorar el contacto eléctrico entre
las particulas que constituyen el anodo. Sin embargo, su crecimiento
descontrolado puede derivar en el bloqueo de los sitios activos y posteriormente
en la ruptura del &nodo y, por tanto, del dispositivo.

. Actividad catalitica. La presencia de actividad catalitica hacia la
oxidacion electroquimica del combustible en el dnodo permitiria un uso mas
eficiente del mismo.

. Resistencia al envenenamiento. Los combustibles que se
emplean habitualmente presentan una cierta cantidad de contaminantes,
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fundamentalmente sulfuros. Asi pues, un buen material de &nodo debe operar en
presencia de estos compuestos sin que por ello disminuyan sus prestaciones.

1.4.1 Materiales (Compositos Ceramico-Metal, Cermets) para
Anodo SOFC

La lista de materiales utilizados como anodo que cumplan con todos los requisitos
descritos anteriormente no es muy amplia [20] y, de hecho, la busqueda y obtencién de
nuevos materiales eficientes en celdas SOFC centra los esfuerzos de decenas de grupos
de investigacion en todo el mundo. Una de las estrategias mas empleadas es la de
producir compositos, es decir, nuevos materiales que resultan de la combinacion de dos
0 mas materiales con el fin de combinar sus propiedades. Las excelentes propiedades
cataliticas del Pt hacen que pueda ser considerado como un candidato componente del
anodo. Sin embargo, su elevado valor comercial ha acelerado la blsqueda de otros
materiales. Asi, los cermets (compositos de cerdmica y metal) de Ni-YSZ son los
materiales mas utilizados como anodos en la tecnologia SOFC, ya que presentan alta
conductividad electrénica (debida al Ni), alta conductividad iénica (debido al soporte de
YSZ) y excelente actividad catalitica para la oxidacion electroquimica de combustibles.
Entre los inconvenientes es necesario destacar la tendencia a formar depoésitos de
carbono al trabajar con hidrocarburos, que pueden provocar fallas como la fractura de la
celda tras unas cuantas horas de operacién. Una posible solucién a este inconveniente
es trabajar a menores temperaturas y aumentar el grado de humedad, variando la
relacion combustible/vapor de agua que llega al &nodo. Por otra parte, estos Cermets son
muy sensibles al envenenamiento por azufre, lo que exige trabajar con combustibles de
alta pureza encareciendo todo el proceso. Finalmente, hay que aclarar que estos cermets
tienden a sufrir problemas de sinterizacion de las particulas de Ni, efecto que es mas
grave cuanto mayor son las temperaturas de trabajo y mayor es el tiempo de operacion.

1.4.2Materiales Ceramicos para Anodo SOFC

Una alternativa al uso de cermets, es la utilizacion de 6xidos mixtos. Entre los materiales
con mejores prestaciones se encuentran (La,Sr)(Cr,Mn)Oz propuestos por Scott Barnett
[21] (NorthwesternUniversity, EEUU) y John Irvine [22] (University of St Andrews, Reino
Unido) para diferentes relaciones Cr/Mn, con resultados comparables a los cermets de
Ni-YSZ en celdas alimentadas con hidrégeno. Sin embargo, estas fases necesitan de un
colector de corriente y existe la posibilidad de formacion de depdsitos de carbon tras
largos periodos de operacién con metano. Otros posibles materiales de anodo son las
fases derivadas del SrTiO3 substituido con diferentes elementos y de formula general
(La,Sn)(Ti,M)Os (M=Ga, Mn, Sc) [23]. Recientemente, se ha demostrado que operan en
celdas alimentadas con metano, ofreciendo un rendimiento extraordinario y generando
voltajes de circuito abierto estables y superiores a 1.2V. Estas fases también requieren
del empleo de colectores de corriente, no favorecen la formaciéon de lugares donde se
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deposite carbono y ademas presentan una alta tolerancia a combustibles que contienen
pequefias cantidades de azufre. Finalmente cabe destacar un nuevo material
recientemente descubierto, SroMgMoOs.5, que presenta alta conductividad electrénica,
alta estabilidad, resistencia al azufre y rendimientos apreciables operando en la
configuracion de una camara (single chamber) [24]. Sin embargo, la presencia de
molibdeno podria plantear problemas de reactividad con los otros componentes de la
celda.

1.4.3 Catodo para SOFC

En el catodo se desarrolla la reduccion del oxigeno, proceso que consta de varias etapas
gue ocurren en el interior del material y en su superficie, y que depende
fundamentalmente de la presion parcial del oxigeno, temperatura y caracteristicas del
electrodo. De este modo, las caracteristicas del electrolito, sobre el que se deposita el
electrodo, también pueden afectar a este proceso. El uso de conductores iénicos en el
catodo, de igual manera que en el anodo, ayuda a mejorar las areas de reaccion
reduciendo las pérdidas por polarizacién.

Requisitos

Para este dispositivo, las condiciones de trabajo son muy oxidantes, aunque las
caracteristicas se acercan a las del anodo.

o Conductividad: los materiales candidatos deben presentar una elevada
conductividad iénica y electronica para facilitar la llegada de electrones a los
puntos de reaccion donde se reduce el Oz y permitir el flujo de los iones O% hacia
la interfaz catodo/electrolito.

o Actividad Catalitica: los materiales candidatos deben poseer actividad
catalitica para promover la reduccion del oxigeno molecular y generar los iones
del oxido.

o Porosidad: el catodo debe ser poroso con el propdsito de permitir la llegada
de flujo del combustible oxidante a los sitios activos. De igual manera que en el

anodo, existe un rango de porosidad en el que se debe trabajar. Si se encuentra
fuera de estos limites, el dispositivo pierde eficiencia.

1.4.4 Materiales para Catodo para SOFC

Los candidatos a operar como catodos deben tener alta conductividad electronica o
mixta, ya que las celdas SOFC trabajan a altas temperaturas (600-1000 °C)

Los metales nobles como Pt o Pd, presentan propiedades adecuadas para ser utilizados
como céatodos, aunque tienen un precio demasiado elevado para fines practicos.
Actualmente, los materiales tipo manganita de lantano y estroncio (LSM) son los mas
usados en el catodo, generalmente LaixSrkMnO3(x=0.2-0.5) con altos valores de
conductividad electrénica tipo-p que se encuentran alrededor de 200 Scm? a
temperaturas de 1000 °C. Los elevados niveles de difusion de ion 6xido en este material,
producen buenas condiciones en celdas de combustible operando entre 800 y 1000 °C.
Pero se deben tener presentes las complicaciones que se dan por su uso. El LSM tiene
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una alta resistencia de polarizacion a temperaturas bajas, adicionalmente genera cierta
incompatibilidad quimica con el electrolito (YSZ), dando lugar a la formacién de fases
aislantes como LaxZr,07[25]. Estas fases promueven caidas de rendimiento por tiempos
largos de operacion. El deseo de generar materiales que mejoren la reduccion del
oxigeno ha llevado a la necesidad de generar fases nuevas, especialmente las que
poseen fases tipo perovskita. Entre ellas cabe destacar las ferritas con formula general
La:1«SrFeOs y las de cobalto ferritas LaixSrFe1.,CoyOs. [26- 27]. Estos materiales son
conductores mixtos y presentan una notable actividad catalitica hacia la reduccion del
oxigeno, aunque la compatibilidad quimica que presentan estos materiales con la YSZ
esta en duda. No obstante, la aplicacion de dichos catodos con electrolitos que operan a
baja temperatura, como la ceria dopada, si es posible. De hecho, la fase de composicion
BaosSrosCoosFe0 203 (BSCF) ha sido recientemente propuesta [28], como una buena
alternativa para temperaturas inferiores a 600 °C. El Ca es considerado como otro
elemento efectivo en el sitio A de la estructura ABOs3, posee un valor comercial menor.
De acuerdo a esto, se realiza un nuevo material con dopajes de Ca y Mn con 6xidos de
tierras raras Lai_xCaxFeo9Mno 1035 (X=0.1, 0.3 and 0.5), con el fin de obtener un material
gue genere su proceso catalitico de reduccion del oxigeno a temperaturas inferiores de
(800 °C) [29] [30].

1.4.5 Interconectores para SOFC

Los interconectores permiten la conexion del &nodo de una celda de combustible con el
catodo de la siguiente y permite ademas separar los flujos de gases que intervienen entre
celdas adyacentes. Se describen los requisitos mas importantes que tienen que poseer
los materiales interconectores, asi:

o Conductividad: Elinterconector debe ser un conductor electrénico con un
amplio rango de presiones parciales de oxigeno, ya que estara sometido a una
atmasfera reductora en el anodo y con la oxidante del catodo.

. Estabilidad y Compatibilidad: Ei interconector debe ser
morfologica, quimica y dimensionalmente estable en atmosferas oxidantes y
reductoras, debido a que se encuentra interactuando simultaneamente con el
combustible y el oxidante. Los materiales candidatos deben ser quimicamente
compatibles con los demas componentes de la celda y ademéas deben ser
tolerantes a varios niveles de impurezas que se encuentran en el combustible. La
capacidad de expansion térmica del interconector debe ser similar a los demas
componentes de la celda para evitar fracturas por estrés en la celda.

. Caracteristicas: Elinterconector debe ser impermeable al paso de gases
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de operacion de las celdas
SOFC, para evitar la mezcla del combustible y el oxidante.

Estas condiciones tan restrictivas hacen que el nimero de posibles candidatos para
operar a las altas temperaturas de las celdas SOFC sea bastante reducido. Actualmente
los derivados de la cromita de lantano, LaCrOs, son los materiales mas empleados como



15

interconectores, especialmente los que sustituyen el Cr por Fe con el fin de minimizar las
pérdidas, del primero, por volatilizacion [31]. No obstante, hay que sefalar que una
reduccion de la temperatura de trabajo por debajo de los 700°C implicaria la posibilidad
de emplear aceros inoxidables, lo que a su vez daria lugar a una reduccion significativa
en los precios de fabricacion [32] [33].

1.5 Materiales Utilizados en |la Fabricacion se SOFC

Las perovskitas son ceramicos que tienen como caracteristica la férmula general ABXs,
siendo X oxigeno o fluor; estos elementos se encuentran divididos en dos grupos, uno
muy pequefio de haluros complejos (ABF3) y 6xidos policationicos (ABOs), los cuales son
de interés en esta investigacion). Las perovskitas ideales son clbicas; sus caracteristicas
bésicas dependen de los sitios, donde A puede ser un metal alcalino (Li*, Na*, K%),
alcalinotérreo (Ca?*, Sr?*, Ba?*) o un metal de transicion de tipo Pb?* o Bi?".

Es posible, en la mayoria de los casos que el ion A puede sustituirse por un elemento del
grupo (VI) de los lantanidos. El ion B puede ser un elemento de transicion de los grupos
lIB, IVB y VB. En el grupo de las perovskitas el ion A (N = 12) se encuentra enlazado
con 12 oxigenos, ocupando el centro de un dodecaedro; el ion B (N = 6) se encuentra
enlazado por 6 oxigenos que se encuentran en el centro de un octaedro, tal como se
muestra en la Figura 6. El oxigeno tiene un numero de coordinacién 6 (octaédrico
distorsionado, 4A + 2B).
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Figura 6. Estructura ABOs tipo Perovskita.

Estructura tipo perovskita ABO3, se observa en la figura 6. En el sitio A se ubican el
lanténido y la tierra alcalina divalente, en el sitio B se ubica el Mn rodeado por un
octaedro de 6 oxigenos.

Existe una gran variedad de éxidos con férmula ABOs, teniendo en cuenta que la suma
de las cargas de los sitios de Ay B, es +6, esta se puede obtener mediante los binomios
(1+5), (3+3), y (2+4).

Existen diversas formas de perovskitas complejas, del tipo A (B’1/2 B”1/2)O3, donde el
sitio A puede ser Pb o La, B’ puede ser Mg, Fe, Sc, Ni, y B” puede ser Ru(lV), Ta, Nb e Ir
(IV). Muchas perovskitas son de estructura polimorfa con cuatro o cinco formas
cristalinas, que se diferencian por distorsiones pequefias con respecto a la estructura
mas estable obtenida; estos cambios en la organizacion de mayor simetria han sido
ampliamente investigadas debido a las propiedades dieléctricas y magnéticas que se
obtienen; asi, algunos 6xidos son: antiferroeléctricos, como el PbZrOs y ferroeléctricos
como el NaNbO; y BaTiOs; sin embargo, también existen éxidos antiferromagnéticos
como GdFeOs y LaFeO; y ferromagnéticos como LaCoo.2Mng gOs.

Las posibles distorsiones que presentan este tipo de estructuras se caracterizan por:

* La diferencia entre los radios cationicos que sobrepasan lo aconsejado para el ajuste
cubico.

» Cambios estructurales por la influencia de la temperatura.

* Defectos (vacancias, orden-desorden).

Con el fin de entender las distorsiones que se presentan en las estructuras cubicas, las
perovskitas se pueden ver como cristales idnicos; donde, se toman los conceptos
geométricos, se deduce que en la estructura ideal de estos sélidos se obtiene con la
relacion de los radios de los iones A, B, O%, que se describe mediante la siguiente
ecuacion 1.

Ry+ Ro =a2Rg +Ro (1)

Donde Ra, Rs Yy Ro son los radios de A, B y O, respectivamente. Si el factor de tolerancia
es mayor que la unidad (z > 1) , entonces prevalecen estructuras tipo calcita (trigonal) y
aragonita (ortorrombico); si el factor de tolerancia es (t < 0,75), predomina la estructura
ilmenita (hexagonal). Tomando el caso de la perovskita cubica, existirA empaquetamiento
compacto perfecto si se cumple la relacion trigonométrica:

Ra+ R

t= \/2(234'30) (2)

En general, la estructura de la perovskita se forma de acuerdo al factor de tolerancia de
Goldschmidt (t) comprendido en el rango de 0,8 a 1,0.

Las estructuras ABOs, presenta multiples propiedades que se transforman de acuerdo a
la presencia de defectos. Puede ser naturaleza de aislantes eléctricos pero pueden pasar
a un estado de semiconductores y conductores, hasta llegar, por ejemplo, a la condicién
de superconductores, debido a modificaciones adoptadas en cuanto a método de
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sintesis, relaciones estequiométricas, componentes (elementos) etc; indicando, por una
parte que estos Oxidos son materiales tradicionales, dieléctricos, y por otro, ceramicas
avanzadas (como superconductores).

En el ambito de aplicacion industrial y tecnoldgica, de estos sélidos, se usan como
sensores, componentes eléctricos y en este caso, como dispositivos generadores de
energia (materiales para celdas de combustible de Hidrégeno). Con el fin que este tipo
de materiales sean estudiados con mayor prioridad, tanto en ciencia basica como en la
Industria en general [34].

1.6 PROPIEDADES FiSICAS
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1.6.1lInteracciones Magnéticas

1.6.2 Interaccion de Doble Intercambio

Desde hace mas de medio siglo se conoce la correlacion entre ferromagnetismo y
conductividad eléctrica en las manganitas, en las que estan presentes Mn (Ill) y Mn (V).
La explicacion cualitativa de este fenédmeno fue dada por Zener basada en lo que se ha
denominado doble intercambio.

Las caracteristicas del proceso de doble intercambio se basan en la transferencia de un
electron del Mn®* (Ill) hacia el Mn** (IV) mediante un intermediario, el O%. Esto sucede
cuando los espines de ambos iones Mn se alinean ferromagnéticamente, dando lugar a
un estado ferromagnético y conductor (metalico), como se esquematiza en la figura 7. La
magnitud de este intercambio depende del angulo relativo entre espines vecinos.

En el proceso de doble intercambio, el ion Mn necesita la interaccion de dos estados de

oxidacién; sin embargo esto no implica que todas las perovskitas sean conductoras a
través de este mecanismo, por ejemplo el material LaMnOstiene comportamiento aislante
al igual que el CaMnOs, No obstante se existe una sustitucion parcial de una tierra rara
por un metal alcalinotérreo, como se presenta en la figura 7, surgiran necesariamente los
dos estados de oxidacion del Mn [35].

Figura 7. Materiales con sustituciones de iones Mn3®" e iones Mn**.
En la figura 8 se muestra el diagrama de fases completo en funcién de la temperatura y
del porcentaje de sustitucion del Ca; del sistema Lai-xCaxMnOs, en el que aparecen
fases ferromagnéticas

3+ 4
metalicas (FM, zona LaMaO; (Ma™) CaMnO; (Mn™) azul del
diagrama), fases \ /
antiferromagnéticas (AFM, zona
amarilla oscura), LayCay (Mn3+1-x Mn‘”x) 0,
antiferromagnética con spin (AFM

amarillo claro), con orden de carga (CO, zonas verde), y ferromagnéticas aislantes (FMI,
zona fucsia).
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Aislante (FMI), Orden de Carga (CO) Cheong y Hwang [36].

1.7 PROPIEDADES ELECTRICAS

1.7.1Materiales Dieléctricos

Un material dieléctrico es aquel que no presenta cargas libres. Sin embargo bajo la
aplicacion de un campo eléctrico externo las particulas concentradas en el material
dieléctrico (4&tomos, moléculas, etc.) conforman dipolos eléctricos. Este fendmeno se
debe al traslado de las cargas positivas en la direccién del campo y de las cargas
negativas en direccion opuesta al mismo. Este tipo de desplazamientos, esta restringido
por intensas fuerzas restauradoras que se forman por el cambio de la configuracion de
las cargas de la molécula. El resultado total, desde el punto de vista macroscopico, es
mas sencillo de visualizar como el desplazamiento de toda una carga positiva en el
dieléctrico en relacion con la carga negativa. En cuyo caso se dice que el dieléctrico esta
polarizado. Un material dieléctrico polarizado, a pesar de que sea eléctricamente neutro
en promedio, produce un campo eléctrico en puntos exteriores e interiores al dieléctrico.
La suma de todos los momentos eléctricos dipolares y sus contribuciones, genera un
momento eléctrico total debido a la redistribucién de las particulas cargadas. EI campo
eléctrico total esta compuesto por la suma del campo externo y el campo interno creado
por las particulas cargadas dentro del material dieléctrico. Los materiales ceramicos
hacen parte de materiales dieléctricos y muestran excelentes propiedades aislantes.
Actualmente se fabrican ceramicas que presentan todo tipo de conduccion eléctrica,
como materiales semiconductores y materiales superconductores [37].

La Técnica de Espectroscopia de Impedancia Compleja se mostrara en la seccion 1
de Anexos, en la parte final de la tesis.






2. CARACTERISTICAS EXPERIMENTALES

2.1.1 Método de Reaccion de Estado Sdlido

La técnica mas utilizada para la sintesis de materiales cerdmicos en polvo, es el método
de reaccion de estado solido. Este método consiste en mezclar estequiométricamente los
precursores quimicos de interés (que por lo general son materiales en polvo)
promoviendo la formacién de material; posteriormente se continla con el proceso de
tratamiento térmico, llevando el compuesto a altas temperaturas (sinterizacion) para dar
lugar a la formacion de cuellos (por difusion) entre particulas e iniciar la nucleacion [38].

El proceso de nucleacion de los compuestos inicia en las interface de los granos, en
medio de los cuales, los iones de los agentes migran mediante difusion a los granos
adyacentes. La energia cinética de los iones necesaria para el proceso difusivo es
suministrada por el calor cedido a la mezcla; posteriormente, el crecimiento del
compuesto ya formado en las interfaces, en direccion del interior de los granos, se hace
cada vez mas complicado, ya que los iones tendran ahora que cruzar en medio de todo
el sistema para formarse en la parte del grano que aun no ha reaccionado.

Las etapas basicas para este proceso son:

Preparacion del material, moldeado o fundido, tratamiento térmico por secado y horneado
por calentamiento de la pieza ceramica a temperaturas lo suficientemente altas, pero sin
llegar a la temperatura de fusion.

Adicionalmente, la sinterizacion, hace parte del proceso que requiere unir pequefias
particulas del material por difusibn a muy altas temperaturas pero por debajo del punto
de fusién o vitrificacion. En la sinterizacion, la distribucion de los atomos tiene lugar entre
las superficies de contacto de cada una de las particulas, formando un cuello,
permitiendo que resulten quimicamente unidas (Figura 9). Las particulas mas grandes,
aumentan su volumen al retomar las mas pequefas; mientras las particulas se hacen
mas grandes, la porosidad va disminuyendo con el aumento de temperatura; finalmente,
como resultado, se adquiere un tamafio de grano no equilibrado para el material. La
fuerza determinante del proceso es la disminucion de la energia del sistema. La alta
produccion de energia asociada con las particulas pequefias individuales iniciales queda
reemplazada por la energia promedio minima perteneciente a las superficies de los
limites de grano de los productos sinterizados (debido a la coalescencia inter-granular)
[39].
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Figura 9. Pequefias particulas ) interactuan en la
formacion de un cuello mediante la sinterizacion.
La distribucibn de los atomos se presenta en la superficie de
contacto causando que aumente el area de contacto para formar el cuello.

Los aspectos relevantes son para este caso: tamafio de grano en los precursores
guimicos que hacen parte de la formaciéon del material (ABO3) tipo perovskita, tiempo y
temperatura de sinterizacion del mismo [30] [39].

El proceso de sintesis convencional utilizado en mdultiples investigaciones, requiere de
morteros de porcelana o de 4gata para el proceso de molienda, como es el caso de Zhao
Jie, Neeraj Kumar y colaboradores respectivamente [40], [41]. Este es un método
convencional muy utilizado, debido a que el proceso se da por el contacto entre el
mortero y el material que es molido y se generan multiples variables que no se pueden
controlar, como son: presiéon de molienda; lo que implica aumento en los tiempos de
molienda y generacion de restos de impurezas. Debido a este tipo de inconvenientes, se
ha buscado mejorar la técnica, mediante la utilizacion de un molino de bolas, como es el
caso del trabajo realizado por [42]; permitiendo que el tamafio de particula disminuya. El
jarro que se tiene en el Laboratorio de Fisica del Plasma, es de 6xido de zirconio, pero se
disefi6 y construy6 un nuevo jarro de acero inoxidable 204, con el propésito de mejorar el
proceso de molienda, ya que el jarro de 6xido de zirconio se encuentra deteriorado y se
busca retirar los posibles contaminantes que se pueden presentar durante el desarrollo
de cada proceso de molienda.

El jarro, (Figura 10) construido de acero inoxidable 304, tiene 15,24cm de alto, por 15cm
de ancho, para sellar el jarro, se utilizé una tapa de material empack, con el fin de evitar
fugas del material y residuos que se puedan generar entre la interaccién del jarro y el
material a moler.

Figura 10. Disefio de Jarro de acero 304.
Se utilizan cuerpos de molienda de configuracion cilindrica, buscando mayor area de

contacto, durante el transcurso de la molienda. Los cilindros tienen 2,5 cm de largo, por
2,5 cm de ancho, con redondeo de 0.25 cm, el movimiento de un molino de bolas en
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cada disminuyendo espacios donde el material sea triturado. Los cilindros estan hechos
de acero 304 con un peso de 191,119 cada uno, (Figura 11).

Figura 11. Cuerpos de molienda, de acero 304.
En la figura 12 se observa uno de sus pasos en el proceso de molienda. En el cual
interviene el jarro donde se encuentra depositado, el material para moler y los cuerpos de
molienda. Se presentan dos puntos importantes para la molienda, zona de rotacion o
rotura y zona de impacto que es la mas importante donde se presenta el contacto entre el
material y los cuerpos de molienda.

e molienda
ceramico

Figura 12. Disefio del movimiento de un
molino de bolas. Se observa de izquierda a derecha cémo se desarrolla el
movimiento del jarro y su contenido. El material ceramico es el que se desea moler
y los cuerpos de molienda son los cilindros moledores [42].

2.1.2 Preparacion de las Muestras

Para el presente trabajo se utilizaron materiales en polvo sinterizados en el Laboratorio
de Fisica del Plasma y en el Laboratorio de Quimica, de la Universidad Nacional de
Colombia sede Manizales.

Se prepararon muestras de LaogsCaosFeli.xMxOs. 5, (x= 0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 1.0)
mediante el método de reaccion de estado sélido (RSS). Para sintetizar las muestras tipo
perovskita, se realiz6 el procedimiento el cual se presenta a continuacion:

) Los polvos precursores se seleccionan de acuerdo a su pureza quimica
(Tabla 2) Finalmente se calcula la cantidad necesaria para cada una de las
muestras para fabricar 15 g de cada compuesto asi:

Reactivo Pureza (%)
Oxido de Manganeso IV (MnO,) 99.8
Oxido de Lantano Ill La;03 99.9
Peroxido de Calcio(CaOs,) 99.9
Oxido de Hierro lll (Fe0x) 99.9

Tabla 2. Reactivos usados para la sintesis por reaccion de estado sdélido.
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A continuacion se describe la composicion estequiométrica del compuesto
(LapsCapsFelixMxOs.5), Y la cantidad de masa necesaria de cada reactivo.

Tomaremos como ejemplo la muestra M-4 con X=0,5
LagsCaosFeosMngs03

1 1 1 1
ZLa203 +ECCI.02 +ZF€203 +§MTL02

A continuacion se presenta la (tabla 3) que contiene el peso atomico de cada elemento
constituyente.

Elemento Peso Atomico
La 138.91g/mol
Ca 40.08g/mol
Fe 55.847g/mol
Mn 57.938g/mol
O 16g/mol

Tabla 3. Peso atdmico de cada elemento.

La= 138.91g/mol; Ca= 40.08g/mol; Fe= 55.847g/mol; Mn= 57.938g/mol; O=16g/mol

1 1 1
Z[La203] = 1[138.91 * 2] + 1[16 * 3] = 81.455g/mol

1 1 1
5 [Ca0,] = > [40.08] + 5 [16 + 2] = 36.04g/mol
1 1 1
1 [Fe, 03] = 2 [55.847 « 2] + 2 [16 * 3] = 39.9235g/mol

%[MnOZ] = %[57.938] + % [16 * 2] = 43.46g/mol
Total = 204.8475g/mol
Para obtener 15 g de muestra se realiza una operacién de regla de tres como se muestra
a continuacion
204.8475g — 100%
159 »Y
Y =7.3228%

Compuesto  Peso (g/mol) Calculo% X (9)

La,O3 81,455 7,3228  5,9648
CaO: 36,04 7,3228 2,639
Fe20s 39,932 7,3228 2,923
MnO, 43,469 7,3228 3,183

Tabla 4. Cantidad de reactivos quimicos, necesarios para el proceso de sintesis del
compuesto LagsCagsFeosMngs0:s.
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X Muestra La,0, CaO0, Fe,03 MnoO, Total
. 1 1 589029 260629 - 15,
10 L 020, + 1 ¢a0, + Mno, 5,8902g 2,6062g 6,503 5.99g
. 1 1 1 15.0718
0.9 110,03 + 2 ca0, + L Feso, 5,9478¢ 2,631g 0,583g  5,910g g
9
+ EMnOZ
. 1 1 3 15.
0.7 110,03 + 2 ca0, + 2 Feso, 5,9775g 2,6752g 1,7578g 4,6198g  15.0303
7
+ EM”OZ
0.5 1 1 1 5.9648 2.639 2.9235 3.183 14.7103
ZLa203+Eca02 +ZF€203 9 9 g g 9
1
+ EMnOZ
0.3 1 1 7 7 2 2 4,17 2,01 14.9733
ZLa203 +Eca02 +2_0F3203 6’ 08 9 ’693 9 ’ 689 ’0 639 9
3
+ EM”OZ
1 1 1 9 17.04171
0 110,03 + 2 Ca0, + - Feso, 6,15991g  4,7673g 543459  0,68gr g
1
+ EM",OZ
0 5,529 2,4429 7,0375g  -ooeeeee 14.9995g

1 1
ZLa203 + EcaOZ + F6203

Tabla 5. Calculos estequiométricos de todas las muestras.
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2.1.3 Metodologia del proceso de Sintesis de Reaccion de Estado
Solido

1200C

400C
200
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Tabla 6. Metodologia para la sintesis de las siete muestras obtenidas por la ruta de
reaccion de estado sélido.

La tabla 6 representa secuencialmente todo el proceso que se desarrolld para la
obtencion de las siete muestras. La figura (a) indica la primera etapa, en la cual se pesan
cada uno de los precursores quimicos de acuerdo a la estequiometria. A continuacién en
la figura (b) los precursores son secados a temperatura de 200°C con el fin de retirarle la
humedad o cualquier tipo de agente acuoso que este alojado en el compuesto.
Posteriormente en la figura (c) tanto los precursores quimicos, como los cilindros
moledores son depositados dentro del jarro de acero 304. En la cuarta etapa, figura (d)
se somete cada una de las muestras en proceso de molienda durante 12 horas. En la
qguinta etapa, figura (e) se presenta un esquema de las rampas de temperatura que
intervienen en el proceso térmico durante 12 horas, desde temperatura ambiente, hasta
900 °C. De acuerdo a la figura (f) permite observar las 7 muestras depositadas en cada
una de las capsulas de porcelana, con el fin de proceder al tratamiento térmico. La figura
(9) indica el inicio del segundo proceso de molienda, durante 12 horas. Posteriormente se
toma cada una de las muestras, para someterla a tratamiento térmico, la figura (h) indica
el proceso de rampas de temperatura, (25 °C — 1200 °C), durante 6 horas. Las muestras
son sometidas a rampas de temperatura en un horno programado para cada una de las
rampas, como se indica en la figura (i). Finalmente cada una de las muestras es
empestillada, utilizando una prensa hidraulica a 1 GPa de presién. Las caracteristicas de
las pastillas obtenidas se presentan en la tabla 7.

La importancia de someter a tratamiento térmico de nuevo a las muestras desde
temperatura ambiente por rampas de temperatura como se describe en la Tabla 6 hasta
una temperatura de 1200°C por 6 horas, permite facilitar la formacion de la estructura
granular caracteristica del material y ordenar los iones Ca*?, La*?, Fe**, Mn*®y O por
medio del proceso de difusion a través de los limites de grano de los oxidos, lo cual
contribuye a formar la perovskita.

Caracteristica Valor

Peso (9) 2,0g
Volumen (cm?®) 0,02199
Area (cm?) 0,0439

Espesor (cm) 0,07

Tabla 7. Metodologia para la sintesis de las siete muestras obtenidas por la ruta de
reaccion de estado sélido.

Finalmente las muestras obtenidas, con la homenclatura empleada de este trabajo se
presentan en la tabla 8.

Muestra Nomenclatura Estequiometria Temperatura
de Recocido (°C)

M-1 LCMOS55 LapsCaopsMnOs 1200
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M-2 LCFM5519 LaogsCaosFeo1MnogOs 1200
M-3 LCFM5537 LaosCao.sFe0.sMno.703 1200
M-4 LCFM5555 Lao.sCaosFeosMno.sOs 1200
M-5 LCFM5573 LagsCaosFeo7MnosOs 1200
M-6 LCFM5591 LagsCaosFeposMno103 1200
M-7 LCFO55 LaosCaosFeO3 1200

Tabla 8. Nomenclatura de cada una de las muestras.

2.1.4 METODOS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion en sélidos permiten obtener la informacion necesaria en
el 4rea de materiales, lo que conlleva a comprender la estructura, composicion y
arquitectura de los sélidos. Para este estudio, se utilizaron las siguientes técnicas de
caracterizacion de materiales:

(1)

(2)

®3)

(4)

()

Difraccién de Rayos X (XRD) para determinar la estructura de cada una de las
muestras obtenidas y sus fases cristalinas. Estas medidas se hacen a
temperatura ambiente de 300K.

Espectroscopia de Impedancia Compleja (El): estas medidas eléctricas son
necesarias para analizar el tipo de transporte que tiene intrinsecamente cada
material a estudiar, estas medidas se hacen en funcién de la frecuencia y de
la temperatura.

Andlisis Morfolégico mediante un Microscopio electronico de Barrido (SEM):
se utiliza para analizar la morfologia de las muestras, los tamafios de
particulas, o tamafios de poro.

Caracterizacion Magnética mediante el equipo (PPMS): se obtiene
informacion del comportamiento magnético que existe en el material
influenciado por temperatura y campos magnéticos externos.

Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR): utilizado para establecer la
presencia e interaccién de los enlaces metal-oxigeno, y su efecto en la
incorporacién del manganeso.

2.1.5 Difraccion de Rayos X

El ordenamiento cristalino de las materiales en polvo fue determinado a partir de
difraccion de rayos-X a temperatura ambiente (300K), las medidas fueron
realizadas con un equipo (figura 13). Rigaku MiniFlex Il con radiacion de Cu-ko
(A=1.5406A) en el rango de 20°<26<80°, con pasos de 2deg/min.
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Figura 13. Equipo de Rayos X, Rigaku

MiniFlex Il.

2.1.6 Medidas de Espectroscopia
de Impedancia
Compleja (El)

La conductividad eléctrica fue
determinada a partir de medidas de
impedancia, Z(o)= ReZ(w)-ilmZ(w) (i=0+-

1, wo=2l1f(Hz)), usando un equipo "SOLARTRON 1260, (figura 14). Se llevan a
cabo andlisis de materiales con impedancias hasta 100MQ y un rango de
frecuencias 10 yHz a 10 MHz.", con una interface dieléctrica, SOLARTRON 1296.
El equipo posee una configuracién de dos electrodos de (platino). La sefial de
excitacion fue de 500 mV en un ambiente de aire. Una termocupla tipo-K
localizada muy cerca de la muestra fue utilizada como sensor de temperatura. El
rango de temperatura se estableci6 entre 25 hasta 300 °C. La energia de
activacion E. de cada material se obtiene de un ajuste tipo Arrhenius de la
conductividad en funcién de la temperatura, con el fin de determinar si el material
se encuentra entre el rango de semiconductores y si al aumentar la temperatura,
el material se activa.

Figura 14. Espectroscopio de Impedancia compleja, termocuplay celda con
electrodos de Platino (Pt).
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2.1.7 Medidas Magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron con el equipo The Physical Property Measurement
System (PPMS) Modelo 6000 con control de temperatura, que incluye un iman
superconductor de 9- Tesla, y un rango de temperatura desde 1.9 hasta 400K (Figura
15). La precision de la temperatura es de + 0,5%. La temperatura varia con barrido
completo y velocidad de respuesta entre 0.01K/min hasta 12K/min. La estabilidad de la
temperatura es de < 0,2% para las temperaturas < 10 Ky < 0,02% para temperaturas>
10 K. Un Cryomech PT410 Heliumreliquifier permite la operacion continua con la
recuperacion criogénica de ciclo cerrado.

Magnetizacion con enfriamiento en campo magnético cero, con sus siglas en ingles Zero-
Field-Cooled (ZFC): en este proceso la muestra es enfriada en ausencia de campo
magnético externo. Posteriormente se aplica un campo magnético y se mide la
magnetizacién (M) durante el calentamiento de la muestra.

Magnetizacion con enfriemiento del campo magnético Field-Cooled (FC): la muestra es
enfriada con un campo magnético aplicado hasta la temperatura a partir de la cual se
guiere medir calentando, siempre con el campo magnético externo aplicado.

Las temperaturas de transicion de un sistema ordenado antiferromagnético (TN,
temperatura de Néel) o ferromagnético (TC, temperatura de Curie) al régimen
paramagnético fueron determinadas por el maximo de la derivada de la curva M vs. T.

Figura 15. Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas, PPMS, pertenece al
Laboratorio de Estado Sélido, de la Universidad de Antioquia.

2.1.8 Espectrografia de Infra Rojo Por Transformada De Fourier
(FTIR)

Las medidas de (FTIR) Espectrometro (Espectrometro Infra Rojo Por Transformada
De Fourier) se realizaron en un equipo ALPHA Bruker. Figura 16.
¢ Rango espectral: 400 — 4000 Cm™?
Resolucion espectral: mayor a 2 cm-1, opcional 0.9cm-1
Longitud de onda de precisiéon: 0.01 cm™*
Interferometro: RockSolid, espejos dorados, alineados de forma permanente
Detector: DTGS
Cualificacion instrumento: la funcionalidad de prueba instrumento
automatizado
Técnicas de medicion disponibles: transmisién, ATR, la reflexién
¢ Dimensiones: 22 x 30 x 25 cm (ancho x fondo x alto)
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e Peso: 7 kg
e Poder Espectrémetro:

Figura 16. Espectrémetro Infra Rojo Por Transformada De Fourier.

2.1.9 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las medidas realizadas en el microscopio electrénico de barrido (Scanning electron
microscopy Modelo JEOL JSM-6490 LV y se alcanzé una magnificacion de 10000
aumentos. Figura 17. Las 7 muestras fueron recubiertas con oro (Au) con la ayuda de un
mini sputtering. Con el fin de obtener mejor resolucion de las micrografias.

Figura 17. Microscopio
Electrénico de Barrido Modelo
JEOL JSM-6490 LV pertenece a la Universidad de Antioquia.






3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

3.1 Caracterizacion Estructural

El andlisis de difraccion de rayos X describe el tipo de estructura obtenida para el
compuesto Lao.sCao.s Fe1xMnxOs, mediante la ruta de reaccién de estado sélido. Las
siete muestras policristalinas obtenidas presentan la estructura tipo perovskita. En la
figura 18 se observan los difractogramas medidos a temperatura ambiente, de las siete
muestras de polvo calcinadas a dos diferentes temperaturas.

Con el proposito de comprender el tipo de respuesta y composicion estructural, que
presentan los materiales tipo perovskita se tiene que: del grupo de las manganitas se
elaboraron 6 muestras dopadas con Mn y Fe. Se incluyé una primera muestra pura del
grupo de las manganitas dopadas con La y Ca, LaosCaosMnO3 y una séptima muestra
pura tipo perovskita del grupo de las ferritas, dopada con La y Ca, Lao.sCao.sFeQOs, con
lo cual se busca establecer que:

e La ruta de estado sélido es la indicada para obtener materiales cristalinos, con
estructura tipo perovskita de fase manganita y ferrita.

e Variacion del volumen en la celda unidad, de acuerdo a las posibles sustituciones
de Mn*" por Fe** o Mn*" por Fe**.

Los patrones de difraccion indican alta cristalinidad, en cada una de las 7 muestras. La
(tabla 9) permite observar los angulos de difraccion, incluyendo pequefias variaciones
gue se generan para cada una de las muestras. Los planos cristalograficos poseen picos
de difraccién caracteristicos de la perovskita cubica.
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Figura 18. Patrones de difraccion medidos a temperatura ambiente, para las 7
muestras obtenidas de las perovskitas, tras el proceso térmico a 900 °Cy
finalmente otro de 1200 °C.

Angulo 26(°) - Plano

LCMO55 | 23.139 | 32.807 | 40.531 | 47.296 | 58.754 | 68.777 | 78.431- (402)
- (020) | - (200) | - (220) | -(040) | - (240) | - (400)
LCFM551 | 23.282 | 33.306 | 41.035 | 47.603 | 59.336 | 69.941 | 79.335- (402)
9 - (020) | - (200) | - (220) | - (040) | -(240) | - (400)
LCFM553 | 23.11- | 32.87- | 40.56- | 47.23- | 58.68- | 68.68- | 78.441- (402)
7 (020) | (200) | (220) | (040) | (240) | (004)
LCFM555 | 23.117 | 32.889 | 40.517 | 47.249 | 58.766 | 68.966 | 78.616- (402)
5 - - - - - -
(020) | (200) | (220) | (040) | (240) | (400)
LCFM557 | 22.989 | 32.5901 | 40.261 | 46.976 | 58.58- | 68.468 | 77.996- (402)
3 - - - - (240) -
(020) | (200) | (220) | (040) (400)
22.968 | 33.63- | 40.72- | 47.595 | 58.86- | 69.27- | 78.959- (402)
- (200) | (220) - (240) | (400)
LCEM91 | (020) (040)
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22.81- | 32.049 | 40.248 | 47.31- | 58.086 | 69.004 | 78.81- (323)
(101) - - (202) - -
(200) | (022) (321) | (242)

LCFO55 | 23.003 | 32.594 | 40.271 | 47.004 | 52.701 | 58.369 | 68.283 | 78.151
- (020) | - (200) | - (220) | - (040) | - (301) | - (240) | - (400) | - (161)

Tabla 9. Planos cristalogréaficos para cada una de las siete muestras analizadas,
resultados obtenidos mediante el Software Powder Cell 2.3 [43].

El interés del presente estudio consiste en buscar evidencia que indique que se produce
la sustitucién de iones de Mn por iones de Fe, teniendo en cuenta el ion Mn®** representa
el mismo radio iénico del ion Fe®* igual a (0.0645nm). Se plantea otra posibilidad, en la
cual el aumento del volumen en la estructura, se deba a la presencia de Fe*". Este
comportamiento se presenta debido a que el radio i6nico del ion Fe** es (0.0585nm), que
posiblemente reemplazo al ion Mn** el cual exhibe un radio iénico de 0.053nm el cual es
menor [30].

Cada uno de los compuestos presenta 7 picos caracteristicos de la fase tipo perovskita,
como se muestra en la tabla 9 y en la figura 18. Se encuentran algunos reportes que
ayudaron con los ajustes asi: La primera compuesto se relaciona con la fase
LaosCaosMnOs3[44]. El otro compuesto que se encuentra reportado en la literatura es
el LaosCaos Feo.sMno.1O3 [30]. Los planos cristalograficos se obtuvieron mediante el
software Powder cell [43].

Se observan pequefias variaciones de los picos hacia angulos inferiores, lo que
posiblemente indique el aumento del volumen conforme se incrementa el dopaje de iones
Fe*. Los difractogramas obtenidos experimentalmente se someten a refinamiento
Rietveld, con el fin de determinar los pardmetros que indiquen el aumento del volumen en
la celda unidad.

A continuacion en la figura 19, se muestran los resultados de las medidas de Difraccion
de Rayos X, ajustadas con refinamiento Rietveld mediante el Software Gsas:

La Figura 19, describe el refinamiento Rietveld para LaosCaosMnOs, indicando un grupo
espacial Pnma. La linea roja representa los puntos de los datos experimentales, la linea
negra se refiere al ajuste que se realiza a los datos y la linea verde indica la diferencia
entre las intensidades observadas y calculadas.
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Figura 19. Difractograma ajustado LaosCagsFeo1Mng O3
La figura 19, representa el refinamiento Rietveld para el compuesto

LaosCaosFeo.1Mng9O3, con grupo espacial Pnma obtenido a partir de los datos ajustados.
A partir de estos ajustes se obtienen los parametros de red, volumen de la estructura,
tamanfio de cristalito y margen de error de cada ajuste.

Muestra (X) a (A) b (A) c (A) V (A)3 Tamafo de X2
cristalito (nm)

LCI\I\//II_?55 5 4622 5423+2 | 7.68+2 227,401+2 146.384+4 1.359
LCFI\I/\I/152>519 5479+2 | 5418+2 | 7.69+2 228,5871+2 322.152+4 1.114
LCF|\I>|/§537 5458+2 | 5436+2 | 77142 228,7532+2 717.641+4 1.541
LCF|\I/\|/3555 54642 547+2 | 7,692 228,8313+2 482.35+3 1.474
LCF|\I>|/§573 54742 5432 | 7,732 229,5972+2 294.232+4 1.566
LCFI\I/\I/156>591 5547+2 | 54672 | 7.65142 230,0297+2 330.473t4 4.739

LCI\IZ_C;55 54942 54842 | 7.73+2 232,558+2 513.197+3 1.169

Tabla 10. Pardmetros obtenidos por medio de refinamiento Rietveld, para las 7
muestras producidas, mediante el Software Gsas — Expgui, con grupo espacial
Pnma, para todas las fases. x* es el margen de error de los ajustes.

En la tabla 10 se incluyen valores caracteristicos obtenidos para cada una de las
muestras, tales como: parametros de red, tamafio de cristalito, grupo espacial y x? que

representa el margen de error de cada uno de los ajustes.
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Figura 20. Volumen de la celda unidad en funcién del incremento del dopaje

de Fe.

La figura 20 describe el aumento del volumen, respecto al dopaje de Fe. Ya que los iones
Mn3* y los iones Fe 3* tienen el mismo radio i6nico (0,0645 nm), se sugiere entonces que
el aumento del volumen se debe a la presencia de iones Fe #* puesto que este ion posee

un radio iénico (0,0585 nm) comparado con el ion Mn #* (0.053 nm) [41].
Algunos autores reportan valores cercanos, para el caso de materiales con similares

estequiometrias, como se muestra en la tabla 11 asi:

Compuesto a (A) bA) | c(A) VoI’Lg\men
(A%
LCMO55 5.42 7.65 5.44 5,44
LCFM5519 5.40 545 | 7.495 220.945
LCFO55 5.47 5464 | 7.727 230.945
LaosCaosMno.gsFe0.0s03+q | 5.412 | 5.372 | 7.594 220.82
LCFM5591 | s | mmmmeee | e 0.0581nm?3

Tabla 11. Materiales con estructura similar a los compuestos obtenidos reportados
en la literatura [45] [46] [47] [48] [49] Respectivamente.

De acuerdo a lo publicado por estos investigadores, se reportan pequefios aumentos del
volumen en la estructura debido al aumento del dopaje de Fe; lo que confirma la
existencia de una sustitucion de iones Mn**, por iones Fe*". Se tienen registros de 4 tipos
de compuestos obtenidos, mediante la ruta de estado sdlido, con la composicion
Lao.sCaosFe1-xMnxQOs, por parte de Dhiman y colaboradores: Ellos reportan que el
aumento del dopaje de Fe suprime ciertas interacciones. Este tipo de dopajes deben


http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0925838810010546#bib14
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estar en el rango de 0.02 < x < 0.10 pues de lo contrario, se debilita el transporte de
carga 'y el ordenamiento de los orbitales. Para un compuesto similar,
Lao.7CaosMni-xFexOs (0<x<1) [41], se presenta un maximo de dopaje del 10% de Fe, ya
gue al sobrepasar este limite, el material pierde propiedades tanto eléctricas, como
magnéticas.

Teniendo en cuenta lo anterior se puede evidenciar que, el método de reaccion por
estado solido con el uso de un molino de bolas, contribuye a la formacién de cada una de
las muestras. Se observé ademas que las muestras son policristalinas como se evidencia
en los difractogramas obtenidos de las 7 muestras, y los ajustes indican la sustitucion de
los iones Mn*, por iones Fe*"; al incrementar secuencialmente estos dopajes. Sin
embargo, para el caso de la muestra M-6 LaosCaosFeosMno.1Os, se presentan dos fases
en su estructura, esto es un indicio de la necesidad de realizar cambios en la
metodologia de produccion como por ejemplo, llevar a cabo un nuevo tratamiento térmico
gue promueva la cristalinidad completa de la fase de interés del material.

Finalmente, se obtuvieron 7 muestras, entre las cuales, las estequiometrias
LaosCaosFeosMnoe 703 (M-3), LaosCaosFeosMnosOs (M-4), LaosCaosFeo7Mne:0s (M-5),
LaosCaosFeosMng 103 (M-6) no se encuentran lo suficientemente estudiados en la
literatura, permitiendo con esta investigacion aportar a la discusion cientifica, respecto al
aumento del dopaje de iones Fe mayor al 10% en la estructura LagsCao sFel-xMnyOs.

3.2 CARACTERIZACION ELECTRICA

Las medidas eléctricas se realizaron mediante espectroscopia de impedancia compleja
(El). Esta técnica de caracterizacion genera informacion acerca del tipo de transporte que
estd involucrado en los materiales analizados, al ser sometido a aumentos de
temperatura, campos eléctricos y frecuencias. Esta informacién permite clasificar a cada
uno de los materiales en: aislantes, conductores o semiconductores. Adicionalmente se
obtiene informacion acerca de la estabilidad estructural de las muestras durante el tiempo
de prueba.

La fisica detras de estas transiciones de fase también se asocia al mecanismo de
conduccion del sistema en el que se cree que las propiedades eléctricas son controladas
por el movimiento de los electrones itinerantes e4, que saltan de los iones Mn®*" a los
iones Mn* empleando como puentes a los iones de oxigeno [49]. Los electrones
itinerantes estan atrapados dentro de los sitios pares entre Mn3* y Mn*" fomentando la
formacion de polarones tipo Zener [50]. Esto indica que el mecanismo de doble
intercambio se complementa con las interacciones y distorsiones de la estructura para
producir el transporte de carga.

En vista de la existencia de propiedades importantes exhibidas por este tipo de
materiales, se hace necesario realizar estudios de conductividad por medio de
espectroscopia de impedancia. Para el caso del compuesto LagsCaosFe1-xMnxOs algunas
de las estequiometrias no estan muy bien analizadas en la literatura, algunos de ellos
son: LaosCaosFeo.1Mno.903, LaosCaosFeosMno.7Os, LaosCaosFeosMnosOs,
LaosCaosFeo7Mng 303, LagsCaosFeosMne10s.  Los andlisis que se realizaron a cada uno


http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0304885314008889#bib3
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0304885314008889#bib4

39

de los materiales son: impedancia (EIC) (Z*), conductividad (c*), modulo eléctrico (M*),
permitividad (£*). Estos analisis se llevaron a cabo en un el rango de temperatura entre
300-523 K y de frecuencia desde 0.1 mHz hasta 10 MHz.

El objetivo de estudiar las propiedades eléctricas de estos materiales tipo perovskita, se
basa en el interés de obtener materiales con posibles aplicaciones en celdas de
combustible de o6xidos Soélidos SOFC. Los materiales utilizados, deben tener como
requisito la opcién de ser conductores mixtos es decir, contar con portadores de carga
eléctrica e idnica.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

A continuaciéon se muestran las medidas de impedancia real Z° en funcién de la
impedancia imaginaria Z'~ (Diagramas de Nyquist). Esta medida se hace en funcién de la
temperatura para las 7 muestras obtenidas. Las medidas experimentales se comparan
con los mejores ajustes obtenidos por el Software Zview, con el fin de determinar el
circuito equivalente para cada muestra

Los ajustes obtenidos permiten obtener un circuito equivalente RC como se muestra en
la figura 21, para todos los compuestos. El circuito equivalente RC se encuentra formado
por dos resistencias (R1+Rz2) y un condensador (C). Estos valores se describen en la
tabla 12. Los semicirculos poseen forma de caracol, que sugieren la posible reaccién
electroquimica entre cada una de las muestras con los electrodos de (Pt) platino
utilizados en el proceso de caracterizacion.

Las figuras 22 a la 28 muestran los diagrama de Nyquist de la impedancia en funcién de
la temperatura (25<T<250C), para las 7 muestras. Estos diagramas se llevaron a cabo
tomando 10 puntos de medida para cada caso Yy registrando la influencia de una sefal ac
de 200 mV para cada muestra respectivamente.

Figura 21. Circuito eguivalente paratodas
las muestras.
Al determinar los valores de resistencia eléctrica tomando los puntos de corte de cada
curva con el eje de la impedancia real (Z°), se obtienen los valores de resistividad y
conductividad, para cada una de las muestras. Con el fin de tener un ejemplo de los
valores de Resistencia y capacitor Ri, R2y C respectivamente se toman los datos de la
tabla 12, los cuales pertenecen a la muestra M-4: LagsCaosFeqsMngs0:s.

Figura 22. LagsCagsMnO3 Figura 23. LagsCagsFe.1Mng 903
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Figura 28. LagsCagsFeOs
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para las 7 muestras obtenidas.

Tomando el diagrama de Nyquist para cada una de las muestras obtenidas (Figuras 22-
28), se puede observar como los semicirculos van decreciendo de acuerdo al aumento
de la temperatura. Este comportamiento se debe a la transferencia de energia en forma
de calor, que promueve la disminucion de la resistencia de cada uno de los materiales.
Los materiales al ser térmicamente activados, exhiben un comportamiento de
semiconductor.

Las 7 muestras presentan un diagrama de Nyquist, formando semicirculos que indican la
existencia de una parte de la impedancia real Z° (v) que esta relacionada con el valor de
la resistencia eléctrica, y Z° (w) que representa la parte imaginaria, que para este
sistema se debe a la capacitancia [51].

Temperatura Resistencia 1 | Resistencia 2 | Condensador
(F)
298K 517 Q 479490 Q 2,097E-11
323K 521,8 Q 370790 Q 2,113E-11
348K 521,7 Q 121810 Q 2,107E-11
373K 521,7 Q 70810 Q 2,107E-11
398K 521,7Q 29500 Q 2,107E-11
424K 791,7 Q 9000 Q 2,107E-11
448K 891,7Q 4000 Q 2,107E-11
473K 891,7 Q 3000 Q 2,107E-11
498K 891,7 Q 1500 Q 2,107E-11
523K 20 Q 700 Q 1,170E-11

Tabla 12. Valores obtenidos de los ajustes realizados en el software Zview,
parala muestra M-4.

En la tabla 12, se muestran los valores de Ri, conectado en serie con R2 que esta en
paralelo con el capacitor C. Los valores de resistencia disminuyen por la influencia de la
temperatura. Los valores de Rj, se asocian a los granos semiconductores interiores del
material, debido a su homogeneidad interior. Por el contrario Rz, se asocia con los limites
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de grano aislantes que impiden el transporte de electrones, provocando una mayor
resistencia eléctrica [52].

La figura 30 describe el comportamiento de la resistencia eléctrica experimental en
funcion de la temperatura. Estas curvas permiten determinar el material con menor
resistencia a la corriente eléctrica. La temperatura influye en la movilidad de portadores
de carga en el material, ya que se suministra energia térmica desde (25<T<250 °C),
trasmitida a los electrones, aumentando su movilidad y disminuyendo la resistencia
eléctrica.

Se puede observar que los valores de la resistencia eléctrica, presentan una tendencia

decreciente con el aumento de la temperatura (Figura 30), demostrando que la
conductividad de los portadores de carga crece con el aumento de la temperatura el cual
se fundamenta en el coeficiente de temperatura negativo por sus siglas en inglés (NTC).
Este es el tipico comportamiento de la resistencia para materiales con propiedades
semiconductoras; de esta manera se suministra energia suficiente a los electrones de la
estructura para poder superar la banda de conduccién, disminuyendo la resistencia del
material [53]. La disminucién de la resistencia al aumentar la temperatura indica que la
movilidad de carga estd aumentando y por lo tanto mejora el mecanismo de conduccion
[54].
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Figura 30. Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para los 7 muestras.
La conductividad DC se obtiene del ajuste tipo Arrhenius de las curvas In (oqc) vs. 1000/T,

para todas las muestras. La figura 31 describe el comportamiento tipo Arrhenius descrito
por cac = oo exp(— Ea/ksT ) siendo oo el factor pre-exponencial que corresponde a
1000/T=0, E, es la energia de activacion para transferencia de carga, Kg es la constante
de Boltzmann y T la temperatura absoluta. [55]. Los valores de conductividad se toman
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de acuerdo a la ecuacion 23 del los anexo nimero 1. Estos valores estan descritos en la
tabla 13, obtenidos a partir de las graficas presentadas en la figura 31.
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Figura 31. Valores de energia de activacion E, para las siete muestras obtenidas.

En la figura 31 se observa los ajustes Arrhenius para las 7 muestras. Para el caso de
todas las gréaficas se observan dos regiones ajustadas con una linea recta, con el fin de
obtener las energias de activacion. En todas las figuras se observan dos regiones de las
temperaturas. La region de temperaturas bajas se asocia con los granos interiores del
material ya que requieren menos energia Ea: para realizar el transporte de carga. Por el
contrario, en el caso de la regiéon de altas temperaturas, las interacciones se asocian con
los limites de grano. En todos los casos, Ea; > Eai. Esto es l6gico teniendo en cuenta que
el interior de los granos es mejor la conduccién por su homogeneidad que los limites de
grano, los cuales presentan defectos y discontinuidades

Muestra M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7
Conductividad 0,1532 | 0,0010 | 0,00663 | 0,00734 | 0,0029 | 0,00109 0,00109
(Scm?) 2 5 3

La tabla 13 presenta los valores de conductividad eléctrica (oo)

de temperatura (25 < T < 250 °C).

Tabla 13. Valores de conductividad eléctrica para las 7 muestras en funcién

en funcién de

temperatura para las 7 muestras obtenidas. La inclusion de dopaje de Fe para las
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muestras obtenidas, indica mejor conductividad eléctrica, respecto a la muestra pura de
LCMO55, que no posee iones de Fe. La ausencia de vacantes de oxigeno permite los
procesos de movilidad electrénica para el equilibrio de carga. Las vacantes de oxigeno
pueden actuar como centros de dispersion, o como trampas para los electrones,
reduciendo la movilidad de los portadores de carga. [56] [57].
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Figura 32. Valores de E, Energias de activacion para cada una de las 7 muestras.
En la gréfica 32 se observan los valores de energia de activacién de los 7 compuestos.

Se observa como el aumento del dopaje de iones Fe provoca el descenso en los valores
de E,, provocado por el aumento de la conductividad que se encuentra en dos regiones
de cada una de las muestras. Se observa que para un dopaje de 10% de Fe, se obtiene
una energia de activacion baja. Posteriormente la energia se incrementa, para
posteriormente decaer, debido al aumento de los porcentajes de Fe. En la regién
intergranular (grano) que es conductora y homogénea, los portadores de carga
(electrones y/o iones) itinerantes presentan mayor movilidad. En esta region las vacantes
de oxigeno son pequefias permitiendo la conduccién eléctrica. Este efecto se evidencia
por los valores mas bajos de Ea En la region intragranular (limites de grano) el material
se comporta con tendencia aislante y heterogénea, requiriendo mayor energia que le
permita la movilidad de los portadores de carga, como lo indican los valores de Ea.. La
figura 33 presenta un esquema de las regiones intragranular e intergranular.

Regidén
intergranular

[T.i3mi+ae Aa

Aislante

Regién

Semiconductor

Figura 33. Esquema de los limites de grano y los granos.
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El fuerte acoplamiento de polarones electron-fondn, esta asociado con interacciones de
los portadores de carga localizados con distorsiones de la red. Los electrones estan
atrapados en los enlaces Mn 3 -O-Mn 3"y Mn 4 -O-Mn %" para la muestra pura y en los
enlaces de Fe 3 -O-Mn % y Fe #* -O-Mn*" en el caso de las muestras dopadas con Fe,
formando canales donde son localizados. A partir de los valores de las resistencias
R1y Rz obtenidas de los analisis de impedancia, se puede concluir que estas resistencias
se atribuyen a dos factores: limites de grano (R:) y regiones intragranulares (R1); debido
al mayor tamafio de la resistencia Rz se puede deducir que la impedancia esta dominada
por la region ubicada en los limites de grano [58]. Los Oxidos policristalinos estan
compuestos por granos iénica o electrénicamente conductores. La formacién de limites
de grano proporciona canales conductores de portadores de carga [59].

De acuerdo a la literatura, estos son algunos de los valores reportados en la literatura de
E. para varios materiales con similares estequiometrias presentados en la tabla 14 [30]
[41] [47] [48] [59].

Compuesto Energia de activacion (eV) Energia de activaciéon (eV)
LapsCaosMno.osF€0.0503+4 0,1197 | e
La;-xCaxMno oFeo 1034 (x=0,1) 0,2404 (x=0,3) 0,2426
(x=0,0) 0,0492 (x=0,2) 0.0518
Lao.7CaosMnixFexOs (x=0,4) 0.0507 (x=0,6) 0.0474
(x=0,8) 0,0374 | mmmemememememeeeee
LagsCagsFeOs 0,1507 -—

Tabla 14. Valores de E, reportados en la literatura.
Estos reportes de la tabla 14 se asocian con los limites de grano para cada una de estas
muestras reportadas respectivamente.

3.3 Conductividad Dieléctrica

3.3.1 Modulo Dieléctrico

En la figura 34 se observa la variacion del médulo dieléctrico real M” en funcion de la
frecuencia tomando la ecuacion (18) del anexo 1, Se obtienen las graficas del médulo
dieléctrico real M" en funcién de la frecuencia (0.1MHz<f<10MHz), a diferentes
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temperaturas (298<T<523K), aplicando un campo ac de 100mV, para el caso de las siete
muestras producidas. Estos resultados fueron obtenidos con la técnica de impedancia
compleja. La importancia del médulo dieléctrico M* define los fendmenos de relajaciéon

dieléctrica de los portadores de carga.
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Figura 34.Variacion de M" mdédulo dieléctrico real a diferentes temperaturas para
las siete muestras obtenidas.

En la Figura 34, se observa el efecto de la frecuencia en la parte real del médulo M™ a
diferentes temperaturas, para las 7 muestras obtenidas. Es interesante observar que M’
es independiente de la influencia de campo ac a frecuencias bajas pero después de una
cierta frecuencia F;, se hace fuertemente dependiente de la frecuencia. Para todas las
gréficas se observa un incremento del moédulo debido a la influencia de la frecuencia
sobre el campo aplicado. Al llegar a frecuencias altas se generan las interacciones tanto
para la region intergranular como para la region de limite de grano. Al incrementar la
temperatura indica que cada uno de los materiales es térmicamente activado, como se
sostiene en las medidas de impedancia.
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La frecuencia de relajacion F, aumenta y genera cambios hacia la region de alta
frecuencia al aumento de la temperatura. Este desplazamiento es una indicacion de la
acumulacion de carga espacial en el material. Estos resultados justifican los resultados
de impedancia y refuerzan las discusiones anteriores. Sin embargo, a frecuencias mas
altas M" parece fundirse para todas las temperaturas, lo cual es un indicio de la posible
liberacion de cargas en medio de la estructura, indicando la polarizacion de las cargas.
Por lo tanto el movimiento del campo en corriente alterna define el mecanismo de
conduccion en el material.
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Figura 35. Ajuste Variacion de M"” imaginario para todas las muestras obtenidas a
diferente temperatura.

En la Figura 35, se observa la variacion de la parte imaginaria del médulo M™" en funcién
de la frecuencia a diferentes temperaturas. Se evidencian dos picos que se producen en
la zona de alta frecuencia. Estos picos se corren hacia mayores frecuencias a medida
gue aumenta la temperatura. El pico ubicado a una mayor frecuencia puede ser atribuido
a la region interna del grano, mientras que el pico a menor frecuencia se atribuye a limite
de grano. Esto se debe a que el sistema en esta region necesita menor energia para
poder relajar los portadores de carga. La contribucion de limites de grano y de la region
interna del grano solo se puede observar hasta cierto valor de temperatura. A
temperaturas superiores solo se observa la contribucién del limite de grano, puesto que
el segundo pico estaria fuera del rango de los valores de medida empleados en este
trabajo.




51

El papel de los limites de grano y granos es evidente solo para bajas temperaturas
mientras que a alta temperatura sélo la contribucion de limite de grano puede ser visto
porque el grano esta fuera del rango de datos experimentales.

Por lo tanto, el corrimiento de los valores de los picos tanto en la parte real como
imaginaria del médulo, indica la acumulacién de carga espacial en los materiales debido
al corrimiento de los tiempos de relajacion. Estas distorsiones de la estructura dan lugar
al efecto Jahn Teller debido al alto grado de heterogeneidad en las muestras. Esta
heterogeneidad es la razon de la dispersion de las curvas, en las cuales un solo pico
ancho se divide en dos picos. Estos resultados estan en acuerdo con los resultados
publicados por Sinclair y sus colaboradores [60].

La sustitucién de iones Mn por Fe, permite que la densidad de enlaces fuertes entre
electron-fonén, se reduzca con el aumento de la temperatura. Esto produce un
desplazamiento hacia lugares superficiales de las trampas profundas de portadores de
carga, Mn 3+/ Mn 4+y Fe 4+ / Mn 4+, que son los canales intermedios de iones oxigeno.
Esta fenomenologia hace que la energia de activacion disminuya con la temperatura
energia de frecuencias de relajacion

La energia de frecuencia de relajacion indica la energia necesaria, con la que un portador
de carga atraviesa su estado de mayor energia, a uno de menor energia, tomando los
valores de frecuencia (w), que pertenecen al punto mas alto de cada pico del Médulo
dieléctrico imaginario (M™).

3.4 Frecuencias de Energia de Relajacidon

La energia de frecuencia de relajacion se refiere a la energia de necesaria que requiere
un portador de carga para que cambie de un estado de mayor energia a un estado de
menor energia. Esta energia se obtiene tomando los valores (wmax), que son los puntos
maximos de cada pico graficado de M en funcién de la temperatura. Se realiza un
ajuste Arrhenius para obtener la linea de tendencia que mejor se ajuste, el valor de la
pendiente multiplicada por una constante. La figura 36 ilustra el comportamiento de cada
material respecto a sus frecuencias de energia de relacion.
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CELDAS

PRODUCCION DE MANGANITAS DE Lag sCao.sFel;_xMnyO;, CON POTENCIALES APLICACIONES EN

DE COMBUSTIBLE DE HIDROGENO SOFC

7
7+
B M M M N N
65 u E2  =6.53E-33eV
\ o max ° E2, =8.15E-33eV
6 " 6
N
,IKXS,S F £
& ~ E1, . =0.0124eV
5 g5
S sr o
E1,,=0.0106eV ]
45t u \
LCFM5555
LcPEss S| [Lomwssss)
. . . . . . . . .
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 L L ! ! ! ! ! ! !
18 20 22 24 26 28 30 32 34
1000/T (K) 1000/T (K)
7
E2_ . =8.15E-33eV 651
6 ~ . E2  =8.15E-33eV
oL my o max
N
ks h ¥55 T
=l N pad N E1,_=0.00820eV
g — \ £ -\
s E1,,,=0.013eV N 2 -
H . §er ~
u
nk \ 45 1
- LCFM5591
LCFM5573
" 20 22 24 26 28 30 32 o4 2:0 212 Zj“ 2:6 2: 3:0 3:2 314
' ' ' " 1000/T (K) ' ' ' 10007T (K)

7k

6,5

=)
T

Log(e, ) Hz
o

o
o
T

>
o
T

IS
T

E2,  =8.15E-33eV

E1, . =0.00657eV

18

2,0 2,2

24

26
1000/T

28

Figura 36. Ajuste tipo Arrhenius para los valores maximos de . Las lineas son el
mejor ajuste que determina E,.

Los valores de E, se representan en la figura 36 para cada una de las muestras. Las
muestras caracterizadas, presentan dos sistemas de energias de frecuencia de
relajacion. Estas energias se relacionan con la influencia de los limites de grano y la
region intergranular de cada material como se explicé anteriormente. Para el caso de
El.max, S€ presentan valores altos relacionados con los limites de grano de cada uno de
los materiales; por otro lado los valores pequefios de E2.max SOn atribuidos a la region
interna del grano.
Los valores de El,max Y E2,max SON significativamente pequefios en los cuales, los

fendmenos de relajacion suceden rapidamente [61].




3.5 Permitividad Dieléctrica

Los datos de permitividad dieléctrica se relacionan con la gréafica 37, reportado por Dr.
Kenneth A. Mauritz indicando las regiones de frecuencia donde se presentan
interacciones de los portadores de carga (iones, electrones, atomos).

S

atomic .
electronic

|
103 10° 10° 1012 10!°
'microwave linfrared [vis[uv |

Frequency in Hz
Figura 37. Permitividad dieléctrica reportado por Dr. Kenneth A. Mauritz[62]

La regién de trabajo se encuentran entre (0.1MHz<f<10MHz), llegando a la regién de
interacciones iénicas en funcién de la frecuencia 10"Hz.

Tomando la permitividad real de la ecuacion 16 de Anexo 1, se puede gréficar " en
funcion de la frecuencia, con el fin de observar el comportamiento de la influencia del
campo eléctrico sobre cada uno de los materiales.
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Figura 38. Variacion de la permitividad dieléctrica & real para LCMO55 M-1 a
diferente temperatura.

La figura 38 indica la variaciéon de la permitividad dieléctrica £ real para cada una de las
muestras obtenidas diferente temperatura. Para la region de frecuencias bajas, se
presentan ciertas interacciones de los portadores de carga, en este caso iones, debido al
aumento de la temperatura; sin embargo, en la zona de altas frecuencias, se hacen
constanes, permitiendo que estos procesos se estabilicen. Sin embargo, como los
espectros de pérdida, no evidencian fenomenos de relajacion, debido a la ausencia de un
pico de pérdida, exhibe un fenémeno de conduccién de corriente continua. [63].
Tomando la permitividad real de la ecuacion 17 del (anexo 1), se puede gréficar ¢~ en
funcién de la frecuencia, con el fin de observar el comportamiento de la influencia del
campo eléctrico sobre cada uno de los materiales.
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Figura 39. Variacion de la permitividad dieléctrica & " imaginaria para todas las
muestras a diferente temperatura.
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La Figura 39. Representa la variacion de la permitividad dieléctrica € imaginaria para
las muestras obtenidas a diferente temperatura. Se observa como secuencialmente al ir
aumentando la temperatura, se generan interacciones de transporte iénico. En el rango
de bajas frecuencias hay movimiento de portadores; indicando la acumulacién de carga
en la estructura que al ser sometida a un campo eléctrico, se ve afectada
espontaneamente, pero a medida que se va acercando al régimen de altas frecuencias
su valor se vuelve constante respaldando la permitividad real £”.

La pérdida de energia disminuye respecto al aumento de la frecuencia que se puede
atribuir al hecho que en la regiéon de bajas frecuencias, corresponde la alta resistividad
(por qué a frecuencias mas bajas los limites de grano son mas efectivos que los granos),
indicando que se requiere mayor energia para que los electrones salten entre iones, de
modo que la pérdida de energia es alto. En la region de frecuencias altas, el efecto de los
granos es mas predominante, que corresponde a baja resistividad, necesitando
pequefias energias para asi transferir electrones entre los iones en los granos, por
consiguiente la pérdida de energia es pequefa. [62] [64].
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Figura 40. Representacion del comportamiento tipo Debye, &', &y Tand, para las
siete muestras a la temperatura mas alta 250 °C.

La Figura 40. Representa el comportamiento tipo Debye, €, € y Tang, de la ecuacion
35 del (anexo 1) para las siete muestras obtenidas por el método de reaccién de estado
sélido. Para el caso de la permitividad real ", no es dependiente de la frecuencia, en el
rango de bajas frecuencias. Al aumentar las frecuencias, se generan procesos de
interaccion ionica y dipolar, de acuerdo a [64] . En el caso de la permitividad imaginaria
g”" las cargas que interactian en el material, se acoplan al campo eléctrico aplicado; esto
permite a altas frecuencias absorber un valor maximo de la energia eléctrica, para este
caso se estabiliza en esta region. El aumento del dopaje de iones de Fe, disminuye los
procesos de relajacion de los iones, ya que la constante dieléctrica de los materiales
disminuye rapidamente. Este comportamiento es visible en la figura 41.
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Figura 41. Representacion de la constante dieléctrica de los materiales €.
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La figura 41 indica los valores de la constante dieléctrica £ para las m 7 muestras
sometidas a una temperatura de 250C. De acuerdo a estos valores, se busca establecer
el tipo de comportamiento que presenta cada una de las muestras obtenidas. Tomando el
valor inicial de la frecuencia (0,1MHz) en funcién del dopaje de iones Mn y Fe, se
observa como al aumentar los valores de dopaje de iones Fe, la constante dieléctrica
disminuye. Este comportamiento indica la disminucién de los procesos de relajacion de
los portadores de carga.

Muestra M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6 M-7
Frecuencia 6.55 6.2 55 5.7 5.29 5.69 6.1
(MH2)
Tiempo(t)(s?) | 0.152 0.1615 0.181 0.175 0.190 0.175 0.164

Tabla 15. Valores correspondientes a los tiempos de relajacion durante el proceso
de interaccion idnica a la temperatura mas alta 250C.

Tabla 15 describe los valores correspondientes a los tiempos de relajacion durante el
proceso de interaccion ibnica. Estos tiempos de relajaciéon indican los procesos de
transicion donde ocurren las interacciones ionicas y dipolares de los portadores de carga.

Tomando el comportamiento que presenta las energias de activacion para los 7
compuestos (Figura 32) y al compararlos con el comportamiento que se registra en la
figura 41, es evidente que la muestra que presenta mejor comportamiento aislante es la
muestra M-1, registrando energias de activacion altas, pero a su vez, mejor respuesta a
la relajacién ionica.

Para el caso de la muestra M-2 que presenta un dopaje de 10% del ion Fe, registra una
energia de activacion pequefia, que se asocia a dopaje de iones Fe**, provocando que
sea un material semiconductor influenciado por la temperatura. La figura 41 indica la baja
interaccion iénica de este material comprobando su comportamiento semiconductor.

Para la muestra M-3 que presenta 30% de iones de Fe, en la cual su energia de
activacion, como su constate dieléctrica es intermedia respecto a las anteriores muestras,
promueve las interacciones de iones y electrones. El mismo comportamiento se presenta
en la muestra M-4 que posee (50% - 50%) iones de Fe y Mn. Posiblemente el proceso de
doble intercambio esta parcialmente afectado entre los enlaces Mn3*-O-Fe**, permitiendo
gue se presenten los dos mecanismos, transporte de iones y transporte de electrones.
Para el caso de las 3 ultimas muestra: M-5, M-6, M-7 se observa como disminuyen los
valores de energia de activacion (Figura 32) secuencialmente indicando su alta
conductividad. Respecto a la respuesta de constante dieléctrica, su interaccion disminuye
a medida que los porcentajes de iones de Fe aumentan, (70%, 90% y 100%)
respectivamente. Este comportamiento sugiere que, estas uUltimas muestras presentan
mejor comportamiento como materiales semiconductores, respecto a las demas
muestras relacionadas.







3.6 MEDIDAS MAGNETICAS

Se llevaron a cabo estudios de magnetizacién dependientes de la temperatura en modo
de enfriamiento y calentamiento de las muestras LagsCagsFe1xMnOs (x = 1, 0,3, 0,5) en
un intervalo de temperatura entre (10-300K) con un campo magnético fijo de 1000 Oe.
Las muestras son sometidas a un proceso de enfriamiento sin campo zero field cooling
(ZFC) a temperatura desde ambiente (300K hasta 10K), midiendo la magnetizacién Mzec.
Posteriormente, se aplica un campo externo de 1000 Oe a cada una de las muestras
sometiéndolas a calentamiento iniciando en 10K hasta temperatura ambiente 300K. Se
realiza la medida de field cooling (FC) determinando la magnetizacién Mec. La figura 42
presenta las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura (M-ZFC y M-FC).
Estas medidas se realizan a las muestras M-1, M-3, M-4.

3.6.1 Curvas de Magnetizacidén en Funcion de latemperatura FC
- ZFC
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Figura 42. Momento Magnético en funcién de la temperatura, con ZFCy FC.

En general las curvas de la figura 42 presentan el comportamiento tipico de la
magnetizacion reportado en la literatura. Con el aumento del contenido de Fe la
magnetizacion decrece. Esta disminucion se debe a la inclinacion de los momentos
magnéticos generada a bajas temperaturas por las distorsiones de la red Mn* - O - Fe*,
gue se genera cuando iones Mn son reemplazados por iones Fe. La temperatura de
Curie Ferromagnética (T¢) se calcula tomando la curva de FC a partir del minimo de la
derivada dM/dT se obtiene una curva que se representa por recuadros en la figura 49
[65].
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Se estima que la muestra LCMO55 M-1 tiene una T.~85.243K. Mientras que para la
muestra M-3, T¢~76,214K y la muestra M-4 tiene unaT.~150,857K. De acuerdo a los
reportes, se espera que el aumento de la concentracién de iones Fe®*" provoque que T,
disminuya. Esto se puede explicar con base en el modelo de doble intercambio, donde la
disminucion de la T, surge debido a una fuerte inclinacion del octaedro MnO6 que reduce
el solapamiento entre los orbitales Mn-3d y O-2d [66]. Para el caso de la muestra con
(X=70%) de Mn, presenta una T.~76.214K y para la muestra con (X=50%) de Mn tiene
una T.~150.857K. Este particular comportamiento indica la influencia de los granos
generando distorsiones en la temperatura de transicion de cada uno de los materiales, lo
gue comprueba la heterogeneidad de cada una de las muestras.

Hay una caracteristica comun que se observa en el comportamiento de magnetizacion
para todas las muestras. Los valores de Magnetizacion ZFC a baja temperatura son
siempre inferiores respecto a los valores de Magnetizacién FC, posteriormente las dos
curvas se unen. Resultados similares han sido reportados en la literatura [67]. Esto se
puede atribuir al hecho de que a bajas temperaturas los movimientos de los dominios
magnéticos estan bastante restringidos por encontrarse las paredes de dominio fijas.

De la figura 42 es evidente en todas las muestras una separaciéon entre Mec y Mzrc. Estas
curvas sugieren posiblemente la existencia de comportamiento heterogéneo magnético
en el orden de largo alcance FM. Para el caso de la muestra M-1 las curvas FC y ZFC
muestran dos fases, a baja temperatura una fase ferromagnética, pero al atravesar la T,
cambia a una fase paramagnética; este comportamiento se observa en la curvas de FC y
ZFC, en las cuales la magnetizacion antes de llegar a 300K se hace cero. Para el caso
de la muestra M-3 y M-4, presentan un comportamiento diferente, ya que las curvas FC y
ZFC muestran como la magnetizacion es diferente de cero a temperaturas proximas a
300K. Las claras diferencias entre las curvas FC y ZFC a bajas temperaturas indican un
estado de vidrio de spin. Para temperaturas mucho menores que T. se presenta la fase
ferromagnética. Esto puede darse a la frustracion de la competencia aleatoria de
interacciones ferromagnéticas que se encuentran al interior de los granos e interacciones
magnéticas aleatorias de granos mas pequefos junto con la anisotropia procedente de la
estructura de cada material [68]. Para el caso de las manganitas, el tamafio catiénico del
sitio A presenta un desacople que puede conducir a la distribucién aleatoria de las
distorsiones locales en la red de Mn-O-Mn vy, por consiguiente, la anisotropia magnética
aleatoria resultante puede causar frustracion magnética que conduce por ejemplo a un
comportamiento de vidrio de espin [69]. Neeraj Kumar y colaboradores, muestran un
comportamiento similar para sus compuestos de Lag7CapsMni-xFexOs (0<x<1.0),
obteniendo un diagrama de fases en el cual se evidencia tres tipos de fases:
Ferromagnética, Vidrio de Spin y Antiferromagnética, de acuerdo al porcentaje de iones
de Mn sustituidos por iones de Fe, que se representa en la figura 43.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838812021007#b0140
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838812021007#b0145
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Neeraj Kumar y colaboradores [41].

3.6.2 Curvas de Histéresis Momento Magnético en funcién del

Campo Magnético

La variacion del momento magnético frente al campo magnético aplicado para las
muestras LagsCaosFeixMnOs (x = 1, 0,3, 0,5) a temperatura 10 K y 300 K se muestran
en la Figura 44. Las curvas M-H muestran que la magnetizacion aumenta rapidamente
con los campos magnéticos y luego baja para alcanzar cierto grado de saturaciéon que
permite atribuirse a la rotacion de los dominios magnéticos influenciado por los campos
magnéticos externos. Los valores de T¢, campos coercitivos se presentan en la tabla 16.

LCMOS55
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FC — ZFC LCMO55 Momento Magnético en funcion del Campo Magnético curvas de

Histéresis.

MUESTRA Tc (K) Temperatura Mr Campos
(K) (emu/qg) Coercitivos (Oe)
LCMO55 85.243 10 0,119 197,31+2
300 2,96E-4 41,32




66 PRODUCCION DE MANGANITAS DE Lay sCao sFel; yMnyO;, CON POTENCIALES APLICACIONES EN
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE HIDROGENO SOFC

LCFM5573 76,214 10 0,0422 851,77+2
300 0,01 14,72+2

LCFM5555 150,857 10 0,016 250,61+2
300 0,00479 83,7+2

Tabla 16. Valores correspondientes a T, Ms, Mr y campos coercitivos de las
muestras M-1, M-3, M-4 respectivamente.

El efecto de histéresis observada en la regién de bajas temperaturas de la figura 43
apoya lo anteriormente expresado en las curvas FC y ZFC. Las curvas de magnetizacion
exhiben histéresis para 10K y 300K, que disminuye con el aumento de la temperatura. La
magnetizacién de cada una de las muestras no alcanza la saturacién 1T, que puede ser
un efecto de los pequefios tamafios de grano. Las curvas de histéresis indican que no
hay estados de saturacion magnética, indicando posiblemente la presencia de fases
vidrio de spin (SG). Tasarkuyu [70] mostré que mientras mas grande es la granulometria
se favorece el fuerte acoplamiento ferromagnético de largo alcance. Granos con tamafios
mas pequefios pueden crear tension muy fuerte en los limites de grano que dan lugar a
regiones antiferromagneticas débiles que pueden perturbar el largo alcance para las
regiones ferromagnéticas. Este argumento fortalece lo sucedido con T. de cada una de
las muestras obtenidas.

El ion Fe® tiene su orbital 3d completo, por lo que no interviene en el doble
intercambio, KH Ahn y colaboradores observaron [71] mostraron que el dopaje del ion Fe
en el sitio del ion Mn alienta el comportamiento anti-ferromagnético y elimina los efectos
de doble intercambio. Sin embargo el ferromagnetismo debido al dopaje Fe es menos
pronunciado. También las cadenas Mn-O-Mn y Fe-O-Fe coexisten lo que implica la
formacion de redes magnéticamente heterogéneas. Cai y colaboradores han observado
grupos ferromagnéticos incrustados en grupos anti-ferromagnéticos para LCMO dopadas
con Fe (10%) y se encontraron con la supresion del doble intercambio [72].

3.7 ANALISIS DE MEDIDAS SEM (Microscopio
Electrénico de Barrido)

Se tomaron 10 particulas de cada una de las muestras, a cada una de las cuales se le
hacen dos medidas, con el fin de obtener dimensiones de largo y ancho y medir el
tamafio de particula de cada uno de los compuestos obtenidos y la importancia del
método de reaccién de estado sélido.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838812021007#b0110
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0925838810010546#bib9
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Este andlisis se obtiene mediante el Software SPIP IMAGE METROLOGY [73]. Dado que
la morfologia de la superficie y la distribucion del tamafio de particula también son
factores importantes para el rendimiento de las celdas de combustible de éxidos soélidos,
todas las muestras fueron preparadas con la ayuda de un mini sputtering para hacer
deposiciones de oro (Au), con el fin de ser examinadas por microscopia electrénica de
barrido SEM. Las micrografias SEM de la superficie del compuesto LaosCaosFe1-xMnxOs
con (X=1.0,0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1, 0.0) se realizaron con una magnificacién de 10.000 mil
aumentos. La figura 45 muestra que el material es homogéneo es decir, se compone de
gran namero de granos y los limites de grano. La falta de homogeneidad en el tamafio de
grano tiene gran efecto sobre las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos
obtenidos.
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Figura 45. Micrografias SEM de las muestras preparadas por ruta de estado sélido:
LaosCaosFe1xMnyOs (x = 1.0; 0.9; 0.7; 0.5; 0.3; 0,1; 0.0), M-1, M-2, M-3, M-4, M-5, M-6,
M-7 respectivamente.

La figura 45 presenta imagenes SEM del compuesto LapsCaosFei1-xMnxOs (x = 1.0; 0.9;
0.7; 0.5; 0.3; 0,1; 0.0), preparado por el método de Solid State Reaction (SSR). La
comparacion de estas siete micrografias de las muestras preparadas, poseen pequefias

diferencias en la morfologia de las particulas.

Al observar las 7 micrografias, la superficie de cada una de las muestras, esta
compuesta por un conjunto de aglomerados, con particulas superficiales mayores a los
200 nm, segun la comisién europea las dimensiones externas deben estar en un rango
de tamafio de 1nm — 100nm [74]. De acuerdo a esto, los compuestos obtenidos de las
siete muestras, no pertenecen al grupo de materiales nanométricos, en su parte
superficial. A continuacién tomaremos como ejemplo la tabla 17 para observar la
evaluacion de tamafios de particula para la muestra M-4.

Medida 1 nm Medida 2 nm TOTAL nm
1 262,67 265,5 528,17
2 213,99 213,99 427,98
3 253,13 215,63 468,76
4 191,21 248,22 439,43 min
5 283,74 300,59 584,33 max
6 246,62 300,15 546,77
7 318,89 281,41 600,3
8 247,51 260,65 508,16
9 231,55 218,66 450,21
10 228,3 253,82 482,12
31,715+3 32,333+3 Desv. Est

Tabla 17. Evaluacién del tamafio de particula para el compuesto LCFM5555 M-4
La tabla 17. Toma los valores mas pequefios de las particulas que se podian observar,

tomando 10 particulas, con el fin de medir su largo y ancho, a simple vista se observan
particulas esféricas figura 44 M-4; pero no tienen simetria, lo que implica la necesidad de
realizar esta medida con esta metodologia. Se toman los valores maximos y minimos del
conjunto de particulas que se midieron, obteniendo un valor maximo y uno minimo.
Posteriormente se toma el conjunto de medidas restantes para determinar la Desviacion
estandar, permitiendo conocer qué tan alejada estaba la medida, del conjunto de
magnitudes determinadas, asi: 31,715+3 ; 32,333+3, valores de largo y ancho de cada
particula respectivamente.

El analisis de tamafios de particulas realizado mediante SPIP image metrology para
todas las muestras, permiti6 medir conjuntos de particulas por cada muestra. Con el
objetivo de entender cuantitativamente las dimensiones de particulas superficiales. Se
obtienen valores de particula pequefios, adicionalmente se muestra como cada uno de
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los compuestos tiene morfologia aglomerada. Esto se debe al Ultimo tratamiento térmico
a 1200C durante 6 horas; formando grandes particulas de un cumulo de pequefios
granos menores a 150nm, de acuerdo a los tamafios de particula medidos.

Los procesos de molienda permitieron la formacién de pequefios granos, pero los
tratamientos térmicos fomentaron la formacién de aglomerados que se observan en cada
una de las micrografias. Cada una de las muestras al ser heterogéneas respecto a su
tamafio de particula, permite ayudar al transporte de portadores de carga (iones,
electrones), ya que se facilita la difusion de cada uno de los portadores de carga. Al igual
gue el combustible de Hidrégeno, o el oxigeno que son los encargados del proceso de
oxido-reduccion permite generarse este efecto de transporte de carga en el limite de
contacto entre el gas, el catodo y el electrolito, o también denominado limite trifasico
(Triphasic Boundary), abreviadamente “TPB”, el catodo [75].

3.8 MEDIDAS DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X
(EDX).

La técnica de EDX, permite comprender cualitativamente, el porcentaje de pureza de
cada material obtenido por medio de reaccion de estado sélido. Las posibles impurezas y
los valores de % atémico, permiten comprender si el proceso de calculo estequiometrico
es comparable con este andlisis. A continuacién se observan las medidas obtenidas por
EDX para las muestras del compuesto LaosCaosFe1xMnxOz con (x= 1.0, 0.9, 0.7, 0.5,
0.3, 0.1, 0.0). En la figura 46 hasta la figura 52 se presentan los espectros de andlisis
elemental de cada uno de las muestras.

__Figura 46. Micrografia del compuesto LaosCaosMnOs, andlisis EDX.
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Figura 47. Micrografia del compuesto LaosCao.sFeo.1Mno.9Os, analisis EDX.
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Figura 48. Micrografia del compuesto LaosCaosFeosMno7Os, andlisis EDX.
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Figura 50. Micrografia del compuesto LaosCaosFeo.7Mno30s, analisis EDX.
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El andlisis obtenido de las figuras (46 a la 52) revelé una buena homogeneidad de las
muestras con composiciones muy aproximadas respecto a la estequiometria utilizada
para el posterior proceso de sintesis de los materiales.
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Figura 53. Valores de % de Peso para cada uno de los elementos (La, Ca, Fe, Mn,
0).

La figura 53 indica los valores de % de peso para La, Ca, Fe, Mn, O. Estos valores de las
anteriores tablas, comparados con los valores de estequiometria de la tabla 4 indican la
aproximacion en cada uno de los valores de cada elemento. Al observar la gréfica de
lantano La se observa una tendencia lineal. La grafica de Calcio Ca indica la estabilidad
en el % de peso para cada una de las muestras obtenidas. La grafica de Hierro Fe
muestra un aumento gradual, respecto al dopaje de Fe en el compuesto LaogsCaosFei-
xMnyOs. La grafica de manganeso muestra cémo al ir aumentando los valores de iones
de Fe, los iones de Mn van disminuyendo secuencialmente, reforzando el
comportamiento en la estequiometria del compuesto LagsCaosFe1xMnxOs. En el caso de
la gréfica de Oxigeno O, el % de peso de este elemento es aproximado para todas las
muestras. Recordar que la técnica EDX es una técnica semicuantitativa, con la cual
podemos obtener una informacion aproximada de la cantidad en peso de cada elemento,
del compuesto.

3.9 MEDIDAS POR ESPECTROSCOPIA DE
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).
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La gréafica 54 y la grafica 55 muestran los espectros vibracionales de los materiales
sinterizados, en modo de Absorbancia.
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Figura 54. Muestras LagsCaosFe1.xMnxOs, (X=1.0; 0.9; 0.7; 0.5; 0.3; 0.1; 0.0)
sintetizadas por el método de reacciéon de estado sélido a temperatura de 1200 °C.
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Figura 55. Muestras LagsCaosFe1.xMnxOs, (X=1.0; 0.9; 0.7; 0.5; 0.3; 0.1; 0.0)
sintetizadas por el método de reaccion de estado sélido a temperaturade 1200
°C.

En la Figura 54. Se puede observar los espectros vibracionales de los materiales
sinterizados, los cuales presentan diferencias apreciables en la regién de 1000cm™ hasta
4000cm!. Para todos los materiales existen bandas comunes localizadas en 473.27cm™?,
754.29cm?, 2924.34cm™, medida realizada para las 4 muestras de LCMO55, LCFM5519,
LCFM5537, que corresponden a vibraciones Mn-O. Estas vibraciones van disminuyendo
con el aumento de Fe, que es muy evidente para la muestra LCFM5537.

En la Figura 55. Los espectros de vibracion de los materiales sinterizados, presentan
bandas comunes localizadas en 2924,43cm™, medida realizada para las muestras de
LCFM5555, LCFM5573, LCFM5591, LCFO55, en modo de Absorbancia. Las bandas
localizadas antes de 1000cm™, corresponden a vibraciones de los enlaces Mn-O de la
red para las muestras que contienen manganeso [75]. Para el caso del compuesto
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LCFO55, las bandas localizadas en 1235cm™ y 758,84cmcm?, corresponden a enlaces
Fe-O.

La respuesta obtenida por (FTIR), no se encuentra reportada en la literatura para este
tipo de perovskitas, pero ayuda a aclarar que no se presentaron agentes externos de
contaminacion que cambiaran en su composicion a cada una de las muestras
sintetizadas.

4.Conclusiones

La técnica de reaccién de estado sélido con la implementacion de un jarro de acero 304
para la molienda con un molino de bolas, es efectiva ya que permiti6 obtener las 7
muestras del compuesto LagsCaosFe1.xMxOs, a pesar que la muestra M-6 no completo la
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fase exitosamente ya que se presentaron picos dobles, los demas parametros del
conjunto de muestras si se obtuvieron. La posible sustitucién parcial del ion Mn, por el ion
Fe, de acuerdo a cada compuesto si se pudo demostrar, ya que el volumen de la celda
unidad se expandid, comprendiendo que el sitio del ion Mn**, fue reemplazado por Fe*".
Las medidas por FTIR permitieron observar las bandas que forma cada compuesto
obtenido. No se observaron bandas adicionales indicando la interaccion entre los
elementos (La, Ca, Mn, Fe, O), partiendo de la formacion de estas bandas con la misma
longitud de onda para las 7 muestras obtenidas, los posibles cambios en las bandas de
cada compuesto indican el aumento en el dopaje del ion Fe, para las 7 muestras.

Al confrontar el proceso estequiometrico, junto a los analisis realizados con EDX, indican
una buena aproximacion en los calculos realizados, al igual que en la cantidad de
material utilizado para la sintesis y que no presentaron pérdidas de material o agentes
contaminantes.

Las medidas de impedancia compleja permitieron obtener los valores de resistencia que
son asociados a los limites de grano y a los granos. Todas las muestras presentaron
valores de resistividad pequefios asociados a mecanismos de transporte de electrones
gue indican valores altos de conductividad. Los valores de energia de activacion a la
temperatura de 250 °C para todas las muestras revelan el comportamiento tipo
semiconductor térmicamente activado. La tabla 18 identifica en que region de aplicacion
podria utilizarse cada uno de estos materiales.

Muestra Componente Caracteristica
LCMO55 Electrolito Aislante
LCFM5519 Interconector | Semiconductor
LCFM5537
LCFM5555 Anodo Catodo
LCFM5573 Semiconductor
LCFM5591
LCFO55 Interconector | Semiconductor

Tabla 18. Posible aplicacion de cada uno de los materiales, con potenciales
aplicaciones en celdas de combustible de hidrégeno SOFC.

El comportamiento de los materiales frente al modulo dieléctrico se relaciona con la
impedancia e indican fendmenos de relajacion en los que intervienen iones y electrones.
La permitividad dieléctrica sugiere mecanismos de transporte iénico. Los valores
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obtenidos de energias de activacion, el rango de frecuencias de relajacion permiten
sugerir la existencia de los dos mecanismos de transporte idnico y electrénico en las 7
muestras quedando como posibles electrodos para las celdas de combustible de éxidos
solidos.

Las medidas magnéticas obtenidas indican la sustitucién de los iones Mn**, por los iones
Fe**, induciendo la reduccién en el proceso de doble intercambio, que se relaciona con la
resistividad y temperatura de transicion de cada material. Los compuestos caracterizados
presentan una disminucion en su magnetizaciéon influenciada por los dopajes de iones
Fe. La morfologia de cada uno de los compuestos fomenta la formacién de fases de
vidrio de spin, debido a la frustracion magnética que se deriva de la competencia entre
los dominios magnéticos de los granos grandes que presentan fases ferromagnéticas,
gue compitan con los dominios magnéticos de granos mas pequefios, los cuales estan
distribuidos aleatoriamente y que provocan el comportamiento de vidrio de spin.

Estos compuestos poseen un potencial interesante, como candidatos para electrodos en
celdas tipo SOFC, ya que los reportes obtenidos por materiales con composiciones
similares, presentan valores de Ea muy cercanas, de acuerdo a lo reportado por [30]
ZHAO Jie, en el cual sus compuestos asi: LaggCao.1FeosMo.103, Lag7CaosFeosMo.103, Ea:
0.2404 eV y Ea: 0.2426 eV, respectivamente.

Recomendaciones

Es necesario realizar las medidas de espectroscopia de impedancia compleja a
temperaturas mayores de 250 °C. Por lo tanto es necesario la construccién de un sistema
gue permita llegar a temperaturas altas (25<T<800 °C), con el fin de comprender
especificamente que comportamiento presentan estos materiales. EI aumento en los
rangos de frecuencia es esencial para asi determinar que mecanismo es el mas
predominante en cada material.
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1.Anexo ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
COMPLEJA

La espectroscopia de impedancia compleja ha sido utilizada intensamente en campos
como la electroquimica, estudio de baterias y en el desarrollo de electrolitos solidos para
celdas combustibles, en fin en el estudio de materiales [76, 77]. La técnica se hace
importante por su versatilidad en investigar los mecanismos de reaccion electroquimica,
cuando se usa una celda de prueba con electrolito como soporte, para la medicion de las
propiedades dieléctricas y de transporte de los materiales [77, 78].

La espectroscopia de impedancia obtiene la respuesta del sistema respecto a una
perturbacion eléctrica sinusoidal aplicada (una sefial AC), sobre un rango de frecuencia
definido inicialmente. En esta técnica, se mide respecto el voltaje aplicado (AC) y la
corriente obtenida (AC) y mediante este proceso se calcula la impedancia del sistema
segun la ecuacion: Z*=V/ | (donde I: y V son corriente y Voltaje respectivamente),
valorando asi las propiedades eléctricas de un sistema que se pueden definir en
propiedades para almacenar o transferir carga (propiedades como por ejemplo:
capacitancia e inductancia). Esta técnica no es destructiva y notablemente se hace
sensible a pequefios cambios en el sistema, dos electrodos se ponen paralelamente en
contacto con el sistema de interés (muestra) y se aplica un voltaje sinusoidal usando un
equipo analizador de esta respuesta en funcion de la frecuencia (FRA), lo cual induce la
polarizacion de la muestra.

Como respuesta a este estimulo, aparece una corriente en el interior del sistema en
andalisis con la misma frecuencia pero diferente fase y amplitud. Midiendo la impedancia
compleja, Z* (es decir la relacion del voltaje aplicado a la corriente resultante) y
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separando los términos de la componente real e imaginaria (es decir: la conductancia, la
capacitancia y la inductancia), pueden calcularse Z' y Z”.

Los resultados obtenidos permiten calcular la permitividad (¢7), el factor de pérdidas (=),
tand (¢ "’/ ¢7) y la movilidad iénica (o= sowe”"). Este tipo de pardmetros relacionan las
mediciones dieléctricas de los materiales y pueden dar informacion de la estructura
molecular y de la alineacion de los dipolos del mismo.

Cuando se expone un material a un campo eléctrico E, los electrones que se encuentran
libres son direccionados por fuerzas eléctricas hasta que el campo en el material se
desvanece. Las cargas que se encuentran en equilibrio cuando son desplazadas
formaran un campo eléctrico. Este fendmeno se denomina polarizacion de
desplazamiento (polarizacion electrénica o iénica). Debido a los procesos de
polarizacién, una carga (Q) aparece en el electrodo metdlico, sumada a la carga de
desplazamiento que estd presente en el vacio [79]. La carga por unidad de area
encontrada en él electrodo se denomina desplazamiento eléctrico (D) y puede ser
separada de la contribucion del vacio y la contribucién del material por la Ecuacion 3:

D =¢ge  (3)

Donde ¢ es la permitividad del vacio y ¢ es la permitividad relativa del material, que es
definida como:

=& —je" (4)

La Ecuacion 4, representa la permitividad compleja del material bajo estudio, donde " es
la parte real de la permitividad. Esta es una medida de la energia almacenada en las
oscilaciones de las unidades dipolares. £ Es llamado factor de pérdidas o pérdidas
dieléctricas, ya que esta relacionado con la energia de disipacion en el material que se
origina por la friccion interna del sistema. El factor de pérdidas incluye el efecto de las
pérdidas dieléctricas y de la conductividad.

La respuesta que genera la impedancia compleja de los electrodos y el electrolito es
derivada por el cociente formado entre una sefial alterna sinusoidal U(t) y la respuesta de
la corriente dependiente del tiempo I(t) del sistema, de acuerdo a la ecuacion 5.

U
Z(t) =% )
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En donde
U(t) = Uy sinwt (6)
I(t) = Iysin(wt + 6) (7)
6= Angulo de fase entre U(t) e | ()

o= 2" uf, siendo f la frecuencia en Hz

Ahora transformando la ecuacion de la impedancia dependiente del tiempo en una
funcién dependiente de la frecuencia, se obtiene que la impedancia compleja Z*(») puede
ser expresada en términos de la componente real Z'(v) y de la componente imaginaria
Z"(») lo que indica esta expresion de la impedancia se convierte en la Ecuacion 8;

2" =7"(w) +jZ"(w) (8)

En la Ecuacién 8, la parte real de la impedancia Z (w) puede estar relacionada con la
resistencia pura R, y Z”"(w) que es la parte imaginaria, para muchos sistemas seré la
reactancia capacitiva o capacitancia. Por lo tanto Z"" () tiene con frecuencia la forma [80,
81] de la Ecuacién 9.

. 1
Z (w) = Tl €))

En donde j = V—1y C es la capacitancia
Otra forma que puede tomar la ecuacion de la impedancia compleja es [82]:
Z(w) = | 2| eite (10)

Donde |Z| es la magnitud de la impedancia

1zl = y@y + @7 a
Y ¢ es el Angulo de fase dado por la Ecuacion 12
tang = 2 (12
ang = —— (12)

La capacitancia C, se puede encontrar facilmente para el medio dieléctrico entre dos
placas paralelas con area A y separadas por una distancia d por la Ecuacién 13 [83]:
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A
C= e(a))eog (13)

En la ecuacién anterior, la expresion no es la permitividad en el vacio (8.854x102 F/m) y
¢’ (w) es la permitividad real dependiente de la frecuencia del material dieléctrico entre los
electrodos. La capacitancia resultante sera por lo tanto dependiente de la variacion de

g (w).

En estas expresiones se encuentra la fortaleza de la espectroscopia de impedancia, ya
gue multiples procesos en el material, 0 en la superficie del electrodo, podran absorber
energia eléctrica (polarizar) a frecuencias discretas. Las pérdidas dieléctricas que se
encuentran en el material, =”"(®), arrojan la energia que es convertida en calor debido al
reordenamiento de los dipolos y a corrientes de fuga que pasan a través del material. Ya
que las propiedades del medio varian con la frecuencia del campo aplicado, es posible
identificar si las especies del medio o la interface son polarizadas y cuantificar asi las
propiedades que estan relacionadas con la polarizacién. También se pueden identificar la
capacitancia y la conductividad de cada una de las entidades que aportan al
comportamiento eléctrico del material [83, 86].

1.1.1 Las caracteristicas de ésta técnica se centran en:

a) Si la amplitud del voltaje es muy pequefia, es una respuesta lineal y por lo tanto los
resultados son facilmente interpretados en términos de la teoria de sistemas lineales
(LST).

b) Si se mide sobre un rango finito de frecuencias, la impedancia(o admitancia) contiene
toda la informacién que puede ser contenida en el sistema por una técnica de
perturbacion eléctrica lineal.

c) La eficiencia experimental (cantidad de informacion transferida al observador
comparada con la cantidad producida por el experimento) es muy alto.

d) La validez de los datos es facilmente determinada usando transformaciones integrales
del tipo Kramers-Kronig, que son independientes del proceso fisico involucrado.

La teoria LST (Lineal Systems Theory) impone cuatro restricciones importantes [87]:

a) La respuesta del sistema debe ser descrita por ecuaciones lineales (diferenciales) y
por tanto prevalece el principio de superposicion.

b) El sistema debe ser estable, es decir, con la remocion de la perturbacion el sistema se
debe relajar y volver a su estado inicial. No puede por lo tanto existir efecto memoria en
el sistema.
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c) La impedancia debe ser finita, los sistemas fisicos no pueden contener singularidades
en la evolucion de las propiedades.

d) El sistema debe ser causal, es decir, el sistema no puede producir una respuesta
antes de t=0 (tiempo en el cual la perturbacion es aplicada) [88].

A partir de los datos primarios de impedancia se pueden calcular multiples parametros
eléctricos como lo indican las ecuaciones de permitividad, capacitancia, admitancia y
susceptibilidad eléctrica en funcion de los datos primarios de impedancia registrados por
el ensayo:

Para la permitividad real e imaginaria [79, 80], se tiene que

T wCo(ZZ+277)

& (14)

) 77 % s
CwCy(Z2+ 2777 wso( )

&

Donde »=2nf siendo la frecuencia angular
Co= Capacitancia de la celda vacia calculada a partir de la Ecuacion 23.
oo= conductividad dc

Respecto a estas ecuaciones, el software (ZView) entrega los resultados de permitividad
real e imaginaria aplicando las siguientes Ecuaciones 16 y 17.

R — T
€= owzrrr 19

S A
£ w(Z,2+Z,,2)( )

Las Ecuaciones 18 y 19 representan de forma matematica el médulo dieléctrico

. &
M=y 09

M~ (19)

_ &
S ()2 ()2
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Las pérdidas dieléctricas representan la fraccion de energia de campo eléctrico disipada
por el calentamiento del cuerpo. Las pérdidas en el material pueden ser representadas
como una conductancia (G) en paralelo con un capacitor (C).

La admitancia estara dada por la Ecuacion 20.
Y*=j(e —je)wCy =G +jB (20)

Igualando la parte imaginaria de la admitancia se produce la conductancia en funcién de
las pérdidas dieléctricas:

G=¢"wC(C (21)
Y la parte real representa la susceptancia, que esta dada a través de la Ecuacién 22.

B=¢cwC, (22)

Donde Co es la capacitancia de la celda en el vacio [81], que puede calcularse mediante
las ecuaciones para capacitor de placas paralelas

Y
Co = v (23)

Siendo

A= el area superficial de las placas (m?)

d= distancia entre las placas (m).
go=Permitividad del vacio (8.845x1012F/m).

Otra forma de ver la funcién de la admitancia es a partir de las ecuaciones que se dan a
continuacion [78], sin tener en cuenta el factor geométrico:

Y' = -2nfe” (24)
Y’ = -2nfe (25)
Colocando las ecuaciones anteriores en funcién de la impedancia se obtiene que

_Z'
Y = W = (1)8”(0)) (26)

7

C T @y

= we'(w) (27)
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Para el calculo de la capacitancia compleja a partir de los datos de impedancia se tiene
que [82]:

C*=C(w)+jC"(w) (28)

Siendo la componente real de la capacitancia compleja

C = 1(—_2” ) -2 29
T0\@2+ @) w

Y la componente imaginaria de la capacitancia compleja

¢ = 1( —Z )—Y” 30
- W (Z/)Z + (Zn)z - w ( )

La susceptibilidad eléctrica de los materiales se puede evaluar a partir de las Ecuaciones
31a33[83]:

X" =X(w)+jX" (w) (31)
Las partes real e imaginaria de la susceptibilidad eléctrica son entonces:

;. (Sl_goo)
X = (32)

xr = &) 3o

€o
Otras ecuaciones muy importantes para la evaluacion de las propiedades eléctricas de
los materiales son la tangente del angulo de pérdidas usualmente llamado la tangente de
pérdidas o factor de disipacion y la conductividad AC, dada segun la Ecuacion 34 [84]:

5= g o) Y(w)
tano == = @) v (@)

(34)
La ecuacion es permitida anicamente en los casos en que ¢ es pequefio y el sen 5 se

aproxime a tans. En funcién de los datos de impedancia este factor se convierte en la
Ecuacion 35.

t 6—2\\“ 35
an = (35)

Asi la energia disipada por el sistema por unidad de volumen y por unidad de tiempo se
puede calcular a partir de la ecuacion 36:
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En otros términos W = ——-2

En las ecuaciones anteriores
W= Energia por el sistema
Do=desplazamiento eléctrico
Eo= Campo Eléctrico (V/m).

El término de conductividad, cuando se analizan sistemas que responden a un campo
alterno, esta conformado por una parte real y una parte imaginaria que esta dada por:

0" (w) =0(w) +0"(w) (37)

Para materiales como lo son los conductores iénicos, la parte real de la conductividad
esta dada por

o' (w) =0y + Aw” (38)

Donde oprepresenta la conductividad DC, es decir, la conductividad independiente de la
frecuencia, A es un parametro dependiente de la temperatura y » s un exponente
fraccionario comprendido entre 0.6 y 1 y se relaciona con el formalismo de la ley de
potencia de Jonscher [81, 84].

1.1.2 Modelos que representan el comportamiento eléctrico del
sistema

¢ Modelo de Brick layer

La respuesta eléctrica y dieléctrica de los conductores i6nicos policristalinos puede ser
modelada de acuerdo al modelo de “Brick Layer”. En este modelo, el conductor iénico es
visto como “brick wall” segun se observa en la Figura 14.

Grain
’/"

Grain

f/uaunum-,-
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Figura 14. Modelo Brick Layer

A partir de este modelo, un numero de relaciones utiles pueden ser derivadas en el
andlisis de las propiedades eléctricas. Calculando la capacitancia en bulk y en la frontera
de grano, se puede determinar el espesor de la frontera de grano 45, de la ecuacién 39.

C
Sgb = Cl?“”‘ dg (39)

gb

Donde Cuuk €s la capacitancia asociada al interior del grano, Cgb es la capacitancia
asociada con la frontera de grano y dg es el tamafio de grano. La suposicion hecha aqui
es que la constante dieléctrica del interior del grano y de la frontera de grano es similar. A
partir del espesor de la frontera de grano og, Se puede calcular la conductividad
especifica en la frontera de grano og,, de la ecuacion 40.

Lé
gb
=—9° (4

Donde Ry es la resistencia asociada con las fronteras de grano, A es el area de la
muestra y L es el espesor de la muestra. Este modelo puede parecer como un modelo
inicial, sin embargo se ha demostrado que las predicciones acerca de los fendmenos de
transporte de carga en las fronteras, son similares a los hallados con modelos simulados
[75, 79]. Este modelo se basa ademéas en una distribucion de los tamafios de grano
razonablemente homogénea y supone ademas gue el paso de la corriente es idéntico en
todas las regiones de la muestra en todas las frecuencias y que por lo tanto las lineas de
corriente en el espécimen son independientes de la frecuencia [83].

1.1.3 Presentacion de los datos

La ruta mas comudn para presentar los datos de espectroscopia de impedancia es un
diagrama de Nyquist como se observa en la Figura 15, para un material sélido dieléctrico.
Unicamente aparece un semicirculo en este gréfico, lo que significa que hay s6lo un
proceso de relajacion que contribuye a la polarizacion en el rango de frecuencias
analizado. Si existe mas de un proceso, apareceran semicirculos adicionales con sus
constantes de tiempo bien diferenciadas.

1 -
@ s = — ., w=.af
==L CR

DECRECIMIENTO DE LA FRECUENCIA —fp

P
mRC=1
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Figura 15. Diagrama de Nyquist de un material dieléctrico

La constante de tiempo es definida como
7 =RC (41)

En la practica, los semicirculos obtenidos en el espectro son mas o menos deprimidos,
es decir, sus centros se encuentran por debajo del eje Z'. Esto es indica que el
comportamiento capacitivo no es ideal. Existen muchas explicaciones del por qué
aparecen circulos deprimidos, una de las causas es originada por la rugosidad del
electrodo o la presencia de mas de un mecanismo de polarizacion con constantes de
tiempo similares [85].

e Laimpedancia de un elemento CPE es expresada como

Zcpg = W (42)

Para efectos de ajuste, el programa Z-view tiene los siguientes parametros

Z=—— (43

T(w)P (43)
Para » =1 el elemento CPE es igual a una capacitancia pura y para »=0 es igual a una
resistencia pura. Para valores de «» cercanos a la unidad este tiene un comportamiento
cercano a la capacitancia pura y en este caso Q seria igual al parametro C, pero
estrictamente hablando sus unidades no son las mismas

(ASV AS") 14
Vs (44)
La relacion cercana entre C y Q puede estar directamente unida a las propiedades fisicas

del sistema bajo estudio. Tales propiedades son la frecuencia del tope del arco de
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impedancia, el cual corresponde a la frecuencia de relajacion del proceso bajo estudio y
su resistencia.

Estas cantidades estan relacionadas con la capacitancia por lo que Weop = 1/RC .
Ademas se ha demostrado que RQw”” = 1, lo que resulta en la Ecuacién 45

1-n
C =R n QY™ (45)

Esta forma de evaluar la capacitancia, que es dimensionalmente correcta, se ha usado
para diferentes sistemas como electrodos de celdas combustibles y 6xidos protectores de
metales [86].

Otro elemento importante de ajuste de los circuitos presentado en este trabajo es el de la
impedancia Warburg abierto que simula la difusion semi-infinita en el sistema. Esta
impedancia est4 dada por la ecuacion 46:

_ ztnh [I*T*a)]P

(I'T*w)? (46)

Este elemento es conocido también conocido como elemento de Warburg finito
generalizado. En la interpretacion de este elemento:

LZ
T=— (4
— (47)

Donde:

L: espesor efectivo de difusion,

D: coeficiente efectivo de difusién de la particula,
R: resistencia que se opone a la difusion,

P: exponente que esta entre 0y 1.

w: frecuencia angular

La difusion tipo Warburg ha sido empleada con frecuencia para describir los procesos
electroquimicos de insercion de iones como litio en 6xidos de manganeso [87].
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1.1.4 Difusién iénica en un cristal

Los iones M (metal) y O (oxigeno) estan en vibracién constante con una frecuencia t
alrededor de una posicion de equilibrio en donde la energia de la red es minima. Existe la
probabilidad de que los iones adquieran la energia suficiente para sobrepasar la barrera
energética en la red y moverse de un punto estable de la red a una posicién préxima
desocupada. Si la red del 6xido metélico se ve con una perspectiva unidimensional, éste
puede ser entonces modelado como un arreglo periédico de consecutivas barreras de
potencial como se muestra en la Figura 16a. Si un ion se encuentra en el fondo de su
minima energia, la probabilidad por segundo, P, para que este se mueva de un minimo al
punto proximo disponible puede expresarse de acuerdo con la estadistica de Maxwell-
Boltzman, segun la Ecuacion 48.

P =vexp (—&) (48)
kT
Donde
Ea: Altura de la barrera de energia (Potencial), Energia de activacién.
v: frecuencia de vibracion caracteristica de la red.

Si se asume que Unicamente existen gradientes de concentracién débiles y que el salto
ocurre completamente en forma aleatoria, un coeficiente de difusién, Di, puede darse de
acuerdo a la Ecuacion 49.

—E,

1 a
D; = Sav exp(W) (49)

A: distancia de salto

En Oxidos metalicos reales, la forma en que el ion viaja depende de la estructura
cristalina tridimensional. Por lo tanto la Ecuacion 49 debe ser multiplicada por un factor
geomeétrico, g, y por la concentracién de defectos (vacancias). Si se asume gue el éxido
metdlico es sujeto a un pequefio gradiente de concentracion constante de la especie
i6nica i, de acuerdo a la Ecuacion 50, entonces el flujo Ji de la especie dentro de un
Oxido unidimensional puede ser aproximado por la primera ley de Fick segun la Ecuacién
51.

dc,
d—;’ = gradiente de concentraciéon (50)
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Dl'dCi

Ji=—-—— GD

La fuerza directriz para el flujo de iones en el sistema no necesariamente tiene que ser
un gradiente de concentracidén; un campo eléctrico puede tener un efecto similar. Si un
ion de carga Ze, es situado en un sitio estable del 6xido metdlico, y éste es sujeto a la
fuerza de un campo eléctrico, el movimiento del ion a través de las barreras de potencial,
sera de la forma que se ilustra en la Figura 16.

La energia de activacion, Ea, que los iones tienen que sobrepasar para migrar debera ser
modificada en la presencia del campo eléctrico, E, aplicado en la forma como se observa
en la Figura 16. La migracion de las particulas cargadas se afecta fuertemente por la
direccién del campo eléctrico. Se asume que los iones tienen la misma probabilidad de
hacer un salto de longitud u en una u otra direccién del campo. Entonces la velocidad
neta, V, en la direccion del campo sera la diferencia entre los saltos hechos en la
direccién del campo y los saltos realizados en la direccién inversa y esta dada segun la
Ecuacion 52.

i [zamF'E} !
- ——-  (228cE}
E, g, -I........_._._...T.___
‘ _v
. :
(a) (b)

Figura 16. Barreras de energia para difusion i6nica

(a)llustracién de la barrera de energia (potencial) que un ion, migrando en una red
unidimensional, debe sobrepasar, (b) llustracion de la barrera de energia (potencial) que
un ion, migrando en una red, debe sobrepasar en presencia de un campo eléctrico [88].

E, — %zeaE Ea + %zeaE

T — va exp T (52)

V =vaexp
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Para campos de baja magnitud aplicados, la movilidad p es una constante de
proporcionalidad entre las velocidades y este. Teniendo en cuenta esta consideracién, la
Ecuacion 52 puede reescribirse como

y la conductividad i6nica se define entonces segun la Ecuacion 54
o; = cizep; (54)

Donde C;. Concentracion de la especie migrante, i. La dependencia de la conductividad
con la temperatura se puede encontrar combinado las Ecuaciones 53 y 54

va’ze

0; = c;zell exp (— i—;) EC Donde u = [ pee ] (55)

La relacion entre conductividad y difusividad estd dada por la ecuacién de Nernst-
Einstein segun

o, (Nz?e® c6
D; \ kt (56)

En conductores mixtos, la corriente se origina de diferentes portadores de carga tales
como aniones, cationes, electrones, huecos. El nimero de transferencia, tg, expresa la
fraccion para la cual cada especie contribuye a la conductividad total. Si la conductividad
total del material es o, entonces la Ecuacion 57 es valida

0= U(tcation + tanion + telectrén + thueco) (57)
Siendo ) t, = 1 Ec

El valor del numero de transferencia depende del tipo de 6xido, compactamiento y
atmosfera que lo rodea.
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1.6 El Electrodo Guarda

Este tipo de electrodo bloquea las corrientes superficiales eventuales que pasan entre el
electrodo superior y el inferior tal como se muestra en la Figura 17. El electrodo guarda y
el electrodo superior son colocados exactamente al mismo potencial, esto origina una
tierra virtual, asi que no fluiran corrientes entre ellos. Si existiera una corriente superficial
entre el electrodo superior y el inferior, ésta sera divergida por el electrodo guarda y no
sera medida. Este método ha sido bien establecido en la comunidad cientifica ya que
mejora la precision en las mediciones [89]

Centler electrode ) Top view
(ground) Guard ring-

glectrode
(ground)

<

|

AC
Signal

Figura 17. Electrodo guarda [90]

1.7 Transformadas de Kramers-Kronig (K-K)

Esta clase de transformadas se derivan del teorema de Cauchy el cual proporciona las
base matematicas para la causalidad.
Para la impedancia, éstas transformadas tienen la forma:

7'(w) = Z'(0) + % f i XZ"(?Z :‘:}fu(“’) dx (58)
0
w
20 (2\=)Z7(x) - Z"(w)
Z'(w) = Z(0) +7“’f &) S dx (59)
0
77(w) = 2¢ J m%dx 60)
0

w (oo InIZ'(x)I

Y para el &ngulo de fase: p(w) = 2? 0 22—z

dx (61)
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w: frecuencia a transformar

x: frecuencia de integracion

Z'y Z'"; componentes real e imaginaria de la impedancia
®: angulo de fase

Las Ecuaciones 59 y 60 proporcionan las transformaciones del eje imaginario al eje real,
mientras que la Ecuacion 61 produce la transformacion del eje real al imaginario.

Las expresiones de las transformadas de Kramers-Kronig para la permitividad [90] son:

) 2 (© Xe (%)
S((.O)—SOOZEJ; mdx (62)

., 2 (PXe — &y

Dénde:

Q: frecuencia a transformar

x: frecuencia de integracion

e’y ¢”": componentes real e imaginaria de la Permitividad compleja

Las transformadas de K-K son sensibles a la intrusién de elementos de impedancia que
violen ostensiblemente la Ley de Causalidad asi como su alta sensibilidad a la estabilidad
del sistema. Pero no son muy sensibles a la linealidad del sistema [91].
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