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ESTUDIO DE NUEVOS CONDUCTORES MIXTOS PARA APLICACIONES
ELECTROQUIMICAS DE ALTA TEMPERATURA

Liliana V. Mogni
Centro Atémico Bariloche — Instituto Balseiro

RESUMEN

En este trabajo se estudiaron las propiedades relevantes a altas temperaturas de las fases
de Ruddlesden-Popper de composicion SrsFeMOg.s (M = Fe, Co, Ni). Los estudios incluyeron el
analisis de propiedades termodinamicas, transporte eléctrico, propiedades estructurales y
electroquimicas. La investigacion se centré en analizar el efecto de la sustitucion parcial de Fe por
Co y Ni en el compuesto de partida SrsFe,;O¢.5 SObre las propiedades de alta temperatura. Estas
propiedades son interesantes en relacion con la posibilidad de utilizar estos materiales en
dispositivos electroquimicos que operan entre 400 < T < 1000 °C como son por ejemplo las
Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC) o las membranas de separacién de oxigeno
(ITMs).

Se encontré que la sustitucion parcial de Fe por Co o Ni aumenta el rango de no
estequiometria de oxigeno y la conductividad eléctrica total, ya que promueve la formacion de
portadores de carga deslocalizados en la banda M3d-O2p (M = Co o Ni) y vacancias de oxigeno
en los sitios cristalograficos ubicados en los planos FeO2 (O(3) (8g, 0,1/2,z)). Se evaluaron los
coeficientes de expansion a lo largo de los diferentes ejes tetragonales (a y ¢), encontrandose que
la expansion a lo largo del eje c involucra principalmente a la capa perovskita debido a efectos
quimicos y térmicos relacionados principalmente con la naturaleza del metal de transicion. Del
estudio de las propiedades electroquimicas es posible correlacionar las etapas que controlan el
mecanismo de reduccion de oxigeno con las propiedades de estos compuestos.

ABSTRACT

In this work, the relevant properties at high temperatures of the Ruddlesden-Popper phases
with SrsFeMQOg.s composition (M = Fe, Co, Ni) were studied. The studies cover the analysis of
thermodynamic, electrical transport, structural and electrochemical properties. The research was
focused on the SrsFe,Og.s Starting material and the effect of the cationic substitution of Fe by Co
and Ni on the all properties of these oxides at high temperature. These properties are interesting in
relation with the possibility to use those materials in electrochemical devices which operates
between 400 < T < 1000 °C as is the case of Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) or oxygen separation
membranes in lonic Transport Membranes devices.

The patrtial substitution of Fe by Co or Ni increase the non stoichiometric range and total
electrical conductivity because this promotes the formation of delocalized charge carriers in M3d-
O2p band (M = Co or Ni) and oxygen vacancies on crystallographic sites localized in FeO2 planes
(O(3) (89, 0,1/2,z)). The expansion coefficients were evaluated along different tetragonal axis. The
expansion along c axis involves principally the perovskite layer and is associated to chemical and
thermal effect related with transition metal ion. From the study of electrochemical properties it is
possible to correlate the limiting steps which control the oxygen reduction mechanism with different
properties of these compounds.
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INTRODUCCION

Las fases de Ruddlesden-Popper son
una familia de O6xidos de férmula general
An+1BnOsn+1; con A = metales alcalinos
térreos o lantanidos, B = metales de
transicion y n =1, 2, 3..~. La estructura
cristalina de esta serie de 6xidos puede ser
visualizada como una sucesiéon de capas,
acomodadas a lo largo del eje ¢ con n capas
de perovskita ABO; alternando con capas
AO de estructura tipo NaCl, rock salt. En
particular, los materiales estudiados en este
trabajo pertenecen a la serie con n =2. En
este caso los compuestos estan formados
por una serie de capas AO-AO-BO,-AO-BO,-
AO-AQO (ver fig. 1). El sitio A se encuentra
completamente ocupado con atomos de Sr,
mientras que en el sitio B se encuentran
ubicados atomos de Fe o una combinacion
1:1 de atomos Fe:Co o Fe:Ni, distribuidos al
azar.

De acuerdo a reportes previos estos
materiales presentan un amplio rango de no
estequiometria de oxigeno sin  sufrir
transformaciones de fase [1]. Ademas son
conductores mixtos que exhiben
simultaneamente conductividad idénica vy
electronica [2-6]. Estas caracteristicas hacen
a estos materiales candidatos potenciales
para ser utilizados tanto como materiales de
catodo en celdas de combustible de o6xido
sélido (SOFC) como en membranas de
separacion de oxigeno en dispositivos de
transporte iénico (ITMs) [7-8].

En este trabajo se presenta un estudio
completo de las propiedades termodinamicas
y eléctricas de los compuestos Sr;FeMOg.5
(M = Fe, Co, Ni) a altas temperaturas vy
distintas presiones parciales de oxigeno
(pO,). Las mismas fueron evaluadas en
funcioén del contenido de oxigeno a partir de
medidas termogravimétricas de pO, de
equilibrio y de conductividad eléctrica a
diferentes temperaturas. La combinacion de
datos termogravimétricos y de conductividad
permiti6 determinar la dependencia de la
conductividad eléctrica a contenido de
oxigeno 6+90 fijo y a distintas T, y separar asi
los efectos de ambas variables. Por otra
parte se realizé una evaluacion estructural de

estos compuestos utilizando la técnica de
difraccién de neutrones in-situ a altas
temperaturas en aire dentro del rango de 20
< T < 900 °C. Finalmente se estudio el
mecanismo de reduccion de oxigeno en
electrodos porosos de SrsFeMOg.s (M = Fe,
Co, Ni) por medio de espectroscopia de
impedancia (EIC) utilizado celdas simétricas
Au/ Sr3FeM06+5/ Ceo_ngo_102_x/ SrgFeM06+5
/ Au (M = Fe, Co o Ni).

A0 0(2), Sr(2)

. . Sr(2), 0(2)

Capa Rock Salt

0)

Sr(2), 0(2)

0(2), Sr(2)

Figura 1: Esquema de la estructura del
compuesto Sr3Fe,O; mostrando las diferentes
posiciones atémicas y las secuencias de capas
rock salt y perovskita.

EXPERIMENTAL

Se prepararon muestras de Sr;FeMOg.5
(M = Fe, Co, Ni) por el método de los
acetatos [2] partiendo de SrCO; (99.99%) y
los acetatos correspondientes
M(CH3COO),'xH,O (99.9%) (M = Fe, Co vy
Ni). El gel formado se seca y descompone a
T = 400 °C durante 30°, para luego ser
tratado térmicamente a 900 °C en aire por 24
h. Los polvos asi obtenidos son prensados y
sometidos a un tratamiento térmico a 1300
°C por 24 h en fluo de O, luego son
enfriados lentamente a 1 °C/min. Las
muestras son caracterizadas por difraccion
de rayos X (DRX) antes y después de cada
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ensayo utilizando un difractometro Philips
PW 1700 con radiacion CuK, vy
monocromador de grafito. En todos los casos
se obtienen muestras con una fase Unica que
puede ser indexada de acuerdo a una
simetria tetragonal (G.E. 14/mmm) [1]. La
homogeneidad de las muestras fue
confirmada por SEM y EDS.

Para las medidas termogravimétricas
se utilizd wuna termobalanza simétrica
construida utilizando wuna electrobalanza
Cahn 1000 de alta precision, la cual tiene
acoplado un sistema electroquimico bomba-
sensor de oxigeno para control y medicion de
pO,. Para cada muestra se realizaron
medidas termodinamicas del contenido de
oxigeno (6+8) en funcion de la presion
parcial de oxigeno (pO,) en el rango 107° <
pO, < 1 atm. y variando la temperatura entre
400 y 1000 °C. La reversibilidad en oxido-
reducciéon fue confirmada para todas las
muestras, en todo el rango de temperaturas
estudiado. Una vez terminadas las
mediciones de todas las isotermas de cada
compuesto, se procedi6 a realizar la
reduccion completa de la muestra a 1000 °C
en una mezcla 10 % Hax-Ar.

Las medidas de resistividad eléctrica se
llevaron a cabo utilizando el método de las 4
puntas en muestras de densidad superior a
90 %. La diferencia de potencial es medida
con un multimetro HP34401A, mientras que
la corriente es aplicada utilizando una fuente
de corriente de laboratorio. La adquisicién de

datos se realizd con un programa
desarrollado para tal fin. Se realizaron
medidas de conductividad eléctrica a

diferentes valores de T constantes variando
la presion parcial de oxigeno (107° < pO, < 1
atm.). Los rangos de T estudiados para las
muestras de SriFe;Og.5, SrsFeCoOgis Y
Sr3FeNiOg:s fueron 700-1000 °C, 500-1000
°C y 550-1000 °C, respectivamente.

Las medidas de difraccion de
neutrones se llevaron a cabo en el ILL-
Institute Laue Langevin, Grenoble, Francia.
Se utilizé un difractémetro de polvos D2B.
Para las medidas de altas T las muestras se
montaron sobre un portamuestra de cuarzo
con un sistema calefactor que permitio
colectar datos a altas T en aire. Los
refinamientos estructurales se realizaron con

el programa FullProf [9], utilizando el método
Rietveld [10]. Para las tres composiciones se
realizaron medidas de difraccion de
neutrones en aire a 20, 300, 500, 700 y 900
°C. La longitud de onda utilizada fue A =
1.594 Ay se barrieron angulos 26 entre 10 y
140° con pasos de 0.05°. Las medidas a 20
°C se llevaron a cabo utilizando wun
portamuestra de Vanadio, mientras que para
T 2 300 °C se utilizd un portamuestra de
cuarzo en forma de tubo con uno de sus
extremos abierto al aire.

Las mediciones electroquimicas de EIC
se llevaron a cabo con un potenciostato
AUTOLAB PGSTAT30 (EcoChemie), el cual
tiene incluido un dispositivo generador y
medidor de frecuencias FRA2 que permite
trabajar en un rango de frecuencias entre 1
MHz y 0.1 mHz. Todos los espectros fueron
colectados utilizando una sefial de voltaje V
alterno de amplitud 10 mV y voltaje bias nulo.
Las medidas de EIC fueron efectuadas para
las tres composiciones, con similar
microestructura y de manera simultanea en el
rango de temperatura 500 < T < 800 °C y de
presiones parciales 10* < pO, < 1 atm.
utilizando Ar y He como gases portadores.
Estas medidas se llevaron a cabo sobre
celdas simétricas electrodo/electrolito/
electrodo. Se utilizaron como electrolitos
discos densos de Ce9Gdy10,-x (CGO). Los
materiales estudiados fueron depositados
sobre ambas caras del electrolito por
aerografia. Estas peliculas se sinterizaron a
1000 °C durante 1 h y se acaracterizaron por
DRX'y microscopia SEM

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio de las propiedades
termodinamicas a altas temperaturas en
funcién del contenido de oxigeno se realizé a
partir de medidas termogravimétricas de pO,
de equilibrio a diferentes temperaturas. De
esta manera se determinaron el potencial
quimico PO, la entalpia hO, y la entropia
sO, molares parciales dentro de los rangos
400 < T <1000 °Cy 107° < p0O, < 1 atm.. Este
estudio mostré que la sustitucion parcial de
Fe por Co o Ni aumenta el rango de no
estequiometria de oxigeno (ver fig. 2).
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Figura 2: Isotermas de presién parcial de oxigeno
en equilibrio pO, vs. contenido de oxigeno 6+&
para SrzFe;0g.5, Sr3FeCo0g.5 ¥ SrsFeNiOg.s en el
rango de 400 < T <1000 °Cy 107° < pO, < 1 atm..

El comportamiento de las propiedades
molares parciales en funciéon del contenido
de oxigeno fue correlacionado con la
estructura de defectos de estos compuestos.
Se encontrd que la sustitucion parcial de Fe
por Co o Ni promueve la formacién de
portadores de carga deslocalizados en la
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(a) Entropia molar parcial, sO,.

banda M3d-O2p (M = Co o Ni) [11-12]. Asi,
mientras que los datos de hO, y sO, para
Sr3Fe,0g.5 fueron ajustados con un modelo
de defectos simple que considera la
formacion de portadores de carga localizados
en los sitios del Fe (ver ec. 1), en los
compuestos sustituidos con Co o Ni, los
valores de hO,y sO, fueron ajustados con un
modelo de defectos mas complejo [13], que
considera la coexistencia de diferentes tipos
de portadores de carga: a)localizados en los
sitios del Fe y b) deslocalizados en una
banda M3d-O2p (M = Co o Ni) (ver ec. 2). El
ajuste de los datos de hO, y sO, en funcion
de 6+96 para los compuesto SrsFeMOg.s (M =
Fe, Co, Ni), utilizando los modelos de
formacion de defectos adecuados a cada
caso se presentan en la fig. 3.
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(b) Entalpia molar parcial, hO,.

Figura 3: Propiedades molares parciales en funcién de 6+6 para los compuestos Sr;Fe,Og.s (ec. 1),
Sr3FeCo0g.s ¥ SrsFeNiOg.s (ec. 2). Las lineas corresponden a los resultados del ajuste.
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La combinacién de datos
termogravimétricos y de  conductividad
eléctrica permiti6 determinar la dependencia
de la conductividad eléctrica a contenido de
oxigeno 6+0 fijo y a distintas T (ver fig. 4 y 5).
De esta manera se separaron los efectos de
ambas variables [11-12]. Se encontré que la
conductividad eléctrica presenta un
comportamiento térmicamente activado y, a
contenido de oxigeno contante, aumenta con
la serie SriFeyOg.s < SrsFeCoQOgis <
Sr3FeNiOg.s (ver fig. 3). Esto coincide con el
aumento del caracter covalente del enlace M-
O de izquierda a derecha en la serie de
metales de transicion. Este aumento del
caracter covalente produce, por un lado, un
ensanchamiento de las bandas M3d-O2p
permitiendo una deslocalizacibn de los
portadores de carga y, por otro lado,
disminuye la polaridad del enlace y por ende la
interaccion portador de carga-fonén.
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Figura 4. Variacion de la conductividad eléctrica en
funcion de pO, a diferentes valores de T constante.

La conductividad eléctrica del compuesto
SrsFe, 0.5 fue descrita con un mecanismo de
conduccidn tipo polarones pequefios, mientras
que para los compuestos Sr;FeCoOg.s ¥y
Sr3FeNiOg.s la misma sugiere un mecanismo
tipo polarones grandes [14-16]. Esta
conclusion esta sustentada en los valores de
movilidad estimados (Sr;Fe,Og.s: 4 ~ 0.015 -
0.03 cm?V's™, SrsFeCo0g:s5 p ~ 0.10 - 0.46
cm?V's™, SrsFeNiOg.s g ~ 0.21 - 0.31 cm?V's”
1), junto con el analisis de los datos
termodinamicos que sugieren la presencia de
portadores de carga deslocalizados.
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Figura 5: Variacion de la conductividad eléctrica o
en funcién del contenido de oxigeno 6+0 para los
compuestos SriFe;Og.s5 SrsFeCo00g.5 y SraFeNiOg.s
a distintas temperaturas. Las flechas indican el
sentido de aumento de T entre 600 y 1000 °C.

Como se menciond anteriormente el
estudio estructural de los compuestos
SrsFeMOg.5s (M = Fe, Co Ni) se llevd a cabo
utilizando la técnica de difraccion de neutrones
in-situ a altas temperaturas en aire dentro del
rango de 20 < T < 900 °C.

El analisis de los datos de difraccion de
neutrones indic6 la presencia de una
concentracion de vacancias de oxigeno no
despreciable en los sitios cristalograficos O(3)
(8g, 0,1/2,z) ubicados en los planos FeO,,
ademas de las vacancias de oxigeno ubicadas
en los sitios cristalograficos O(1) (2a, 0,0,0).
Este resultado se obtuvo para contenidos de
oxigeno 6+06 2 6.00, confirmando los modelos
de defectos propuestos para estos
compuestos a partir de los datos
termodinamicos.

A partir del analisis de la variacion de los
parametros de red con la T fue posible evaluar
los coeficientes de expansion (ver fig. 6 y
tabla 1). Usualmente, la expansion de los
sélidos es asociada unicamente a los efectos
de la temperatura y se describe en términos
del coeficiente de expansion térmica (Thermal
Expansion Coefficient, TEC). Esta descripcion
no es completamente valida cuando se trata
de oxidos de metales de transicion ya que, en
estos materiales, los parametros de red son
funcién tanto de T como de la concentracién
de vacancias de oxigeno, xy [17-18]. Por lo
tanto, el coeficiente de expansion o, (p es el
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parametro dimensional utilizado para evaluar
el coeficiente de expansidon, por e€j. un
parametro de red.) incluye la contribucion a la
expansién de origen térmico, expansion
térmica (a',), definida a contenido de oxigeno
y presion P constantes:

dinl:
tz£=(—“
y una contribucién de origen quimico,

expansion quimica (a*';), definida a T y P
constantes:
H_q,r _ (ﬂlﬂ
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Figura 6: Variacion de los parametros dered (a = b
y ¢) con la temperatura en la celda unidad
tetragonal [4/mmm.

Tabla | Coeficientes de expansion entre 20 < T <

900 °C para los compuestos SriFe;Og.5
SrsFeCo0g.5 Yy Sr3FeNiOg.s.
ac a, aV-:.uI3 A medio=
(10°K™  (10°Kk™) (10°K™) o a)'
(10°K™)
SrsFe;06.s 17.7 20.6 20.0 19.6
Sr;FeCoOg.s | 24.7 24.5 25.1 24.6
SrsFeNiOg.s 28.8 19.0 22.7 22.5

Para los compuestos Sr;FeMOg.s (M =
Fe, Co Ni) se encontr6é que los coeficiente de
expansion, evaluados a lo largo de los ejes ¢
(ac) y a (aa) varian de acuerdo a ac(Fe) <
ac(Co) < ac(Ni) y aa(Fe) < aa(Ni) < aa(Co),
respectivamente. Estas variaciones de los
coeficientes de expansion son el resultado de
las contribuciones de origen térmico y quimico
a la expansion del material. En el caso de la
expansion en la direccién ¢ predominan los
efectos asociados a la expansidon quimica,
relacionados con un fendmeno de expansion-
contraccion de la red debido al balance entre
el aumento del radio i6nico a medida que
disminuye el estado de oxidacion del metal de
transiciéon y la distorsion del poliedro de
coordinacién por fuerzas de repulsion-
atraccion. Mientras que la expansion en el eje
a es el resultado de la combinacion de una
disminucion de la expansidn térmica de
acuerdo a la secuencia Fe > Co > Ni y un
aumento de la expansion quimica segun la
serie Fe < Co < Ni. La variaciéon de la
expansién térmica esta asociada al aumento
del grado de covalencia del enlace M-O
(efectos de deslocalizacién de carga) de
acuerdo a Fe—O < Co—-0 < Ni-0, tal como se
encontr6 a partir del analisis de las
propiedades molares parciales y las
propiedades eléctricas a alta T para estos
compuestos. Por otro lado, la expansién
quimica obedece a una mayor variacién del
radio i6nico a medida que cambia el estado de
oxidacion para los compuestos con Co y Ni.

La variacion de las distancias de enlace
con la temperatura sugiere que la expansién
total a lo largo del eje ¢ involucra
principalmente a la capa perovskita. Esto
coincide con el analisis de los efectos térmicos
y quimicos. Ambos efectos son responsables
de la expansion en esta direccion y estan
relacionados con la naturaleza del metal de
transicién, el cual se encuentra Unicamente en
esta capa.

Los valores medios de expansidon amedio
= (0?.0a.)"” para estos compuestos son similares
a los de la serie Srz-La.Fe,-yCoyOg:5con 0 <y
< 0.6 y 0.3 = x = 0.6 obtenidos a partir de
medidas de dilatometria y difraccion de rayos
X a alta T [19]. A su vez, estos valores de
expansion medio son comparables con los
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valores de expansién informados para las
perovskitas de composiciones
La1_xserO1_yFeyO3_5 Yy Ba1_XerCo1_yFeyO3_5
con0sy<1y0=<x<1][20-24].

El analisis de las distancias de enlace
permitié proponer una trayectoria de migracion
de oxigeno. ElI movimiento de los iones
oxigeno involucra principalmente saltos
O(1)—0(3) y 0O(3)—>0(3), mientras que los
saltos O(1)—0O(1) tienen muy baja
probabilidad debido a un mayor impedimento
estérico relacionado con el poco espacio
disponible entre los atomos de Sr y a una
distancia de salto superior (ver fig. 7).

Figura 7. Esquema de la capa perovskita de la
fase de Ruddlesden-Popper con n = 2 donde se
muestran los posibles caminos de difusidon de
oxigeno.

La Jdltima parte de éste trabajo
corresponde al estudio del mecanismo de
reduccién de oxigeno. Un esquema de los
posibles pasos involucrados en el mecanismo
de reaccién se muestra en la fig. 8 [25]. El
estudio se llevd a cabo sobre electrodos
porosos de SrsFeMOg.s (M = Fe, Co Ni) por
medio de espectroscopia de impedancia
utilizado celdas simétricas Au/SrsFeMOg.s
/Ceo_QGd0_102_x/ Sr3FeMOs+5/Au (M =Fe Coo
Ni). Los espectros de impedancia obtenidos
bajo atmésfera de O,, a bajas T (500 < T <
600 °C) mostraron que las resistencias de
polarizacién aumentan de acuerdo a la serie
SrFes06+5 < SrsFeCoOgrs <  SrsFeNiOg:s,
mientras que a mayores T (600 < T < 800 °C),
lo hacen de acuerdo a la serie Sr3Fe;Ogis <
SrsFeCo0g.5~ SrsFeNiOg.s.

gas v

electrodo

electrolito

Figura 8: Camino de reaccion de oxigeno y
extension de sitio activo para el punto triple
electrodo-electrolito-gas (Triple Phase Boundary
TPB) y la superficie electrodo-electrolito (Double
Phase Boundary DPB). (1) Difusiéon en fase
gaseosa, (2a) Adsorcidon-Desorcion de oxigeno,
(2b) Disociacion, (3'a) Transferencia de carga e
incorporacion iénica al electrodo, (3’b) Difusiéon de
oxigeno en el interior del electrodo, (4°)
Transferencia iénica en la superficie DPB, (3")
Difusién superficial de oxigeno, (4") Transferencia
de carga e ionica en el punto TPB.

Los valores de las resistencias de
polarizacion encontrados para los compuestos
Sr3FeMOg.s (M = Fe, Co Ni) son, en general,
uno o dos ordenes de magnitud superiores a
los de las perovskitas (La,Sr)(Fe,Co)Os5 [26].
Esta comparacion fue establecida entre
electrodos depositados con la misma técnica y
que presentan similar microestructura y
espesor. Se realizaron medidas de impedancia
a 500, 600 y 700 °C en funcién de la pO, para
los tres compuestos. Se propuso un circuito
equivalente a partir del analisis de los datos de
impedancia que involucra una resistencia del
electrolito Ry, un elemento de Warburg que
ajusta los datos de impedancia a altas
frecuencias (Wag) y dos elementos R//Cpe que
reproducen los datos a frecuencias
intermedias (Ri) y bajas (Rgg). La contribucién
de baja frecuencia esta presente Unicamente a
altas T y bajas pO, y disminuye su valor al
utilizar He en lugar de Ar como gas portador
(ver fig. 5). En todos los casos, el elemento de
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Figura 9: Ajuste de los espectros de impedancia
de Sr3FeMQg.s (M = Fe, Co, Ni) a 700 °C y pO, =
10" atm. utilizando Ar y He como gases
portadores. La linea continua representa Ila
convolucion de las diferentes contribuciones del
circuito equivalente (lineas punteadas).

Warburg fue asignado a la difusién de
vacancias de oxigeno en el interior del sélido
(ver ec. 5), el circuito R//Cpe de frecuencia
intermedia a la adsorcion disociativa de

oxigeno en la superficie del electrodo,
mientras que la componente de baja
frecuencia fue atribuida a la difusién de
oxigeno en la fase gaseosa. En el caso de los
compuestos SrzFe;Og.5 Yy SrsFeCoOgis la
difusién en el sdlido estaria colimitada por un
proceso de transferencia de carga. Esta
transferencia de carga podria aparecer, en el
caso del compuesto con Ni como un proceso
colimitante junto con la adsorcién disociativa.

Si se tiene en cuenta que la resistencia
asociada a la difusion de oxigeno en el interior
del sélido (elemento de Warburg) obedece la
siguiente relacion [2R5T, 27]:1

- i
RH = ni3Fe Serl .-"":'lp (5)

donde 0, es la conductividad i6nica del
material. Mientras que para el caso mas
general de wun proceso de adsorcidon
disociativa (R//Cpe de frecuencias
intermedias) descripto mediante una isoterma
de adsorcién tipo Langmuir, la resistencia
depende con la pO, y el grado de
recubrimiento maximo de la superficie T
(numero de sitios activos para la adsorcion)
como [27]:

RT
Rags = (l +=
(2FF ke dex E (6)

Y que la resistencia de polarizacion debido a
la difusion de O, en la fase gaseosa
(componente de baja frecuencia), corregidos
debido a la microestructura del electrodo
introduciendo los coeficientes de porosidad € y
tortuosidad T, varia como [28-29]:

&\ 101-E g
Raif-gas = 2(_J —

4F sxpPo; (7)
¥n = Dinu
donde P es la presion total y P DEnuds

es la relacion entre el coeficiente de difusion
Knudsen y el coeficiente de difusién normal de
O, en un gas inerte. Se pueden comparar los
valores de resistencia obtenidos para estas
fases con los obtenidos para perovskitas con
similar microestructura [26].

Los valores correspondientes a la resistencia
de polarizacién de la difusién en fase gaseosa
del compuesto LageSre4CogsFe02035 [26] son
similares a los de SrsFeMOg.s (M = Fe, Co,
Ni), lo cual indica, de acuerdo a la ec. 7, que la
microestructura de estos compuestos,
obtenidos por el mismo método de deposicion,
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Figura 10: Variacién de las resistencias Rar, Ry
Rgr en funcién de la pO, para los espectros de
impedancia obtenidos a 700 °C, utilizando Ar
(simbolos llenos) y He (simbolos vacios) como
gases portadores. Los valores de n relacionados
con la dependencia con pO, obtenidos de las
pendientes se indican en cada grafico. Estos
valores dan cuenta de la etapa limitante de la
velocidad de reaccion.

puede considerarse muy similar. Esto es
importante, ya que tanto el mecanismo de
reaccion como los valores de resistencia
dependen fuertemente de la microestructura
del electrodo y por lo tanto, para poder realizar
una comparacion valida entre estas fases de
Ruddlesden-Popper y las perovskitas, de
similares composiciones, es necesario tener la
misma microestructura.

La mayor resistencia a la difusion en el sélido
para los compuestos Sr;FeMOg.5 (M = Fe, Co,
Ni), Rar = 10-100 Qcm?, con respecto a la de
electrodos porosos de LagSrg4CogsFep 203,
Rw = 0.1-1 Qcm?, esta de acuerdo con los
menores valores de conductividad iénica de
estas fases de Ruddlesden-Popper (0.01 <
oion < 0.05 Scm™) [2], en comparacion con los
de las perovskitas LaiSrFeq-yCoyOs-5 (0.01<
oion < 1 Scm™) [26]. Finalmente, los valores
de R atribuidos a la adsorcion disociativa son
mayores a los reportados para
LagsSro4CogsFep2055. Ademas, a diferencia
de las perovskitas donde esta etapa
contribuye a bajas T (500-600 °C), en los
compuestos Sr3FeMOg.5 esta presente incluso
a altas T. Esta diferencia podria estar
relacionada con un menor grado de
recubrimiento I" para las fases de Ruddlesden-
Popper (I ~ 10° molcm™), en comparacién con
el de las perovskitas (I ~10° molcm™).

CONCLUSIONES

El trabajo realizado ha permitido una
caracterizacion completa de los materiales de
composicion Sr3FeMOg.s (M = Fe, Co, Ni)
pertenecientes a las fases de Ruddlesden-
Popper con n = 2. En particular, el estudio de
las propiedades electroquimicas por EIC ha
permitido distinguir las posibles etapas
limitantes del mecanismo de reaccion de
electrodo y discutir las razones por las cuales
las resistencias de polarizacion medidas para
estas fases son considerablemente superiores
a las de las perovskitas de composicidon
(Sr,La)(Co,Fe)O;-5. Debido a la mayor
resistencia de polarizacién y a los problemas
de estabilidad a temperatura ambiente, los
compuestos estudiados no podrian competir
con estas perovskitas en su aplicacion como
materiales de catodo en SOFC e IT-SOFC. Sin
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embargo, debido a la ventaja de no sufrir
transiciones estructurales en un amplio rango
de pO,, estos materiales podrian ser
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