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Abstract

YBaCo,O,,, powders were obtained by standard solid state reaction und their structural and morphological pro-
perties carefully analyzed. The X-ray powder diffraction patterns showed reflexes corresponding to a pure hex-
agonal structure (space group P6,mc). The lattice parameters resulted to be very close to those reported in the
literature (2=6.3065 A, c=10.2558 A) for high-quality samples. The EDS analysis confirms that the cationic compo-
sition YBaCo,, O is in agreement with the nominal one in the limit of experimental errors. The great affinity of
YBaCo,O,,, for oxygen has been firmly established by several research groups [1-3] who demostred the large ox-
idation-reduction capabilities of material at temperatures near 350 °C. As much as 1-~1.5 extra oxygen atoms per
unit formula have successfully been added to the material at ambient and high oxygen pressures, respectively.
The type compound itself (YBaCo,O,,,) has already been considered for applications as oxygen storage material,

oxygen membrane, and cathode material.
Key words: Properties estructural, Properties morphological, DRX, Estado sdlido, Oxygen storage.
Resumen

Muestra policristalinas de YBaCo,O,,, fueron obtenida por reaccion estandar en estado solido y sus propiedades
estructurales y morfoldgicas fueron estudiadas cuidadosamente. El patréon de difraccion de rayos X muestra re-
flexiones correspondientes a una estructura hexagonal pura (space group P6;mc). Los parametros de red resul-
taron a estar muy cercanos a aquellos reportados en la literatura (2=6.3065 A, ¢=10.2558 A) para muestra de alta
calidad. El analisis EDS confirma que la composicion cationica YBaCo,, O _esta en concordancia con la nominal
en el limite de error experimental. La gran afinidad de YBaCo,O,,, para oxigeno ha sido firmemente establecido
por diferentes grupos de investigacion [1-3] quienes demostraron la gran capacidad de oxidacion-reduccion del
material a temperaturas cercana a 350 °C. Tanto como 1-~1.5 atomos de oxigeno extra por formula unitaria fueron
satisfactoriamente adicionados al material en presiones ambiente y altas de oxigeno, respectivamente. Este mis-
mo tipo de compuesto (YBaCo,O,,,) ya ha sido considerado para aplicaciones como material para almacenador
de oxigeno, membranas de oxigeno, y material para catodo.

Palabras clave: Propiedades estructurales, Propiedades morfoldgicas, DRX, Estado solido, Almacenamiento de
oxigeno.
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Propiedades de los compuesto LBaCo407+6 (L=Tb, Dy, Ho, Y, Er o Ln) para futuras aplicaciones en celdas de combustible

1. INTRODUCCION

Recientemente, fueron reportados una nueva clase de ma-
teriales magnéticos geométricamente frustrados con la
féormula RBaCo407 (R=Y, ion de tierra rara) [4]. La estruc-
tura cristalina de este compuesto, fue reportado por prim-
era vez para la composicion HoBaCo,O, [5] con estructura
hexagonal similar a la de Ba,Er,Zn,O , [6]. La estructura
cristalina de este compuesto comprende capas formadas
por dos tipos diferentes de tetraedros cobalto-oxigeno,
(Co1)O, y (Co2)O,, los cuales estan conectados por esqui-
nas y caracterizados por longitudes diferentes de enlaces.
Esta caracteristica fue interpretada como aquella favore-
ciendo el ordenamiento real de los cationes de Co en es-
tados de oxidacion diferentes [5]. Debido al hecho que la
energia del campo cristalino difiere poco de las energias
de intercambio intratémico en cristales que contienen io-
nes de Co, este tltimo puede residir en diferentes estados
de espin dependiendo de las condiciones externas reales
(temperatura y presion) [7]. Por ejemplo, iones de Co® pu-
eden existir en el estado de espin bajo (LS, S=0, tzg(’ego), es-
tado de espin intermedio (IS, 5=1, t, °¢,") y estado de espin
alto (HS, S=2, t, 4eg2). Son precisamente los diferentes
estados de espin del’ion de cobalto y la estructura de capas
bidimensional (2D) de las cobaltitas quienes dan cuenta de
la riqueza en propiedades fisicoquimicas mostradas por
esta clase de compuestos [7].

2. EXPERIMENTAL

El método convencional de reacciéon en estado solido fue
la primera ruta usada para la sintesis del compuesto YBa-
Co,0, y compuestos homologos. Para YBaCo,0O,, una in-

vestigacion termodinamica fue dada a encontrar éptimas
condiciones de sintesis [8] y los resultados de aquellas
investigaciones son mostradas en la figura 1. La reaccion
sugerida para la obtencion del compuesto YBaCo,O, fue:

BaCO,(s)+ 1/2 Y,O,(s)+ 4/3 Co,0,(s)—
YBaCo,0O,(s)+CO,(g)+ 5/120,(g)

Los tres picos endotérmicos con pédrida de peso correspon-
diente fueron interpretados como una reduccion parcial de
Co,0, en una temperatura de 825 °C, descomposicion de
BaCQO, cerca a una temperatura de 930 °C, y una reduccion
final de Co durante la formacion del producto asociado a una
temperatura de 1100 °C. Un hecho presentado, el cual fue
mencionado pero ademas no fue investigado, fue la pérdida
de peso total del 11.2% , aunque el valor tedrico a partir de la
férmula de arriba solo registra 9.1%. E1 2 % extra podria estar
asociado a vacancias de oxigeno en la estructura.

El estudio del analisis térmico indica que la fase YBaCo,O,
se formarad cerca a 1100 °C mediante el método convencional
de reaccion en estado solido con la mezcla de los precursores
Y,0,, BaCO,, y Co,0O,. Otros métodos han sido usados para
aumentar la homogeneidad del producto: Karppinen et al.
[9] usaron el método complejo gel [10] con acido etilendiami-
notetraacético (EDTA) y Y,0,, Ba(NO,),, y Co(NO,),x6H,O
como materiales precursores. En este trabajo las muestras
policristalinas de YBaCo,O,,, fueron preparadas mediante
reaccion en estado sélido. Esta técnica se utiliza principal-
mente para la preparacion de sélidos policristalinos en for-
ma de polvo mediante una reaccion directa de una mezcla
de precursores solidos. Para la obtencién de muestras en
una cantidad pequefia (unos cuantos gramos), el mezclado

Figura 1. (a) Curva DTA de la mezcla inicial (Y,O, BaCO,, Co,0,). Las flechas indican ciclos de calentamiento y enfriamien-
to. (b) Curva TG de la mezcla inicial (Y,0, BaCO,, Co,0,). Las flechas indican ciclos de calentamiento y enfriamiento [4].
Figure 1. (a) DTA-curve on starting mixture (Y,0, BaCO,, Co,0,). Arrows indicate the heating and cooling cycle. (b) TG-
curve on the starting mixture ((Y,0, BaCO,, Co,0,). Arrows indicate the heating and cooling cycle [4].

Heat flow / pV

bk b4

1200

N ST T T S T T S S |

400 600 800 1000

ST T T S -y

200

Temperature / °C
@

Weight loss / %

]

1200

| SR ——|

600

R -

800 100

-

0

400

Temperature / °C
()

90



Prospect. Vol. 9, No. 2, Julio - Diciembre de 2011, pdgs. 89-92

y molienda se realiza en un mortero (agata). Para la prepara-
cion de cantidades grandes de muestras se utiliza por lo
general un molino de bolas. La calcinacion de la mezcla es-
tequiométrica de YBaCo,O,,, [Y,O,, Ba(CH,COO), y Co,O,]
se realiz6 en un horno programable MAXTHERMO MC -
2838 en atmosfera de aire. El primer tratamiento térmico fue
realizado a 1000 °C durante 20 h. Seguidamente se aumento
la temperatura hasta 1200 °C con una rata de calentamiento

de 2°C/min y un tiempo de calcinacion de 48h.
3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades morfoldgicas de YBaCo,O,, policristalino

7+0
La figura 2 (a) muestra una micrografia SEM tomada a una
muestra policristalina de YBaCo,O,, sinterizada a 1200 °C en
aire por 48 h en un crisol de Pt y posteriormente enfriada len-
tamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. La inspec-
cion de esta micrografia indica que la muestra esta compues-
ta de cristalitos hexagonales de tamarfio diferente. El analisis
estadistico sobre toda el area de la micrografia resulté en una
tamario medio de particula de 4.5 um. La figura 2 (b) mues-
tra a su vez el espectro EDS de la misma muestra policrista-
lina. El analisis EDS confirma que la composicion catidnica
YBaCo, O esta en concordancia la férmula nominal.

3.2 Propiedades estructurales de YBaCo,O,,, policristalino

7+0

La estructura cristalina del compuesto YBaCo,O,,, fue
estudiada por medio de difraccién de rayos X convencio-
nal. Los difractogramas obtenidos fueron refinados me-
diante el procedimiento Rietveld, utilizando el software
Maud a través de la carta cirstalografica original ICSD #
95745 [4] para el compuesto YBaCo,O, (figura 3). Los re-

sultados de este procedimiento indican que las muestras

ceramicas YBaCo,O,,, sinterizadas usando el proceso des-
crito previamente, poseen estructura cristalina hexagonal
(grupo espacial P6;mc) con parametros de red a=6.3065 A,
¢=10.2558 A, muy cercanos a los reportados en la literatura
para el compuesto R-114 con simetria hexagonal [11].

4. FUTURAS APLICACIONES

El compuesto ceramico YBaCo,O,,, ademas de sus intere-
santes propiedades eléctricas y magnéticas, las propiedades
estructurales han sido consideradas también de gran interés
para aplicaciones como material almacenador de oxigeno,
membranas de oxigeno y material de uso para catodo. Otra
caracteristica importante que presenta es su actividad elec-
trocatalitica alta reportado por Tsipis et al. [12] y el compues-
to fue probado también como catodo de estado sélido. Los
resultados fueron satisfactorios, con 30-65 S/cm en 773 — 1073
K. Para examinar el material YBaCo,O,,, como almacenador
de oxigeno, la reversibilidad del oxigeno fue estudiada a
temperatura constante como lo muestra la figura 5.
5.CONCLUSIONES

Muestras policristalinas de la cobaltita YBaCo,O,,, fueron
preparadas por reaccion en estado solido y sus propiedades
estructurales y morfoldgicas fueron estudiadas cuidadosa-
mente. Los espectros de difraccion de rayos X mostraron
reflexiones correspondientes a una estructura hexagonal
pura sin indicios evidentes de la presencia de una fase
secundaria. La composiciéon quimica de las muestras,
analizada por EDS no mostrado), result6 en una estequio-
métria Y Ba Co, O, , siendo muy proxima a la molar es-
perada. Adicionalmente, imagenes SEM mostraron que las
muestras estan compuestas de cristalitos hexagonales con
un tamano de grano promedio de 4.5 pm.

Figura 2. Imagen SEM (a) y analisis EDS (b) de una muestra policristalina de YBaCo,0O,,
Figure 2. SEM image (a) and EDX analysis (b) of a polycrystalline sample of YBaCo,O, ..
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Figura 3. Patron de refinamiento Rietveld de YBaCo,O

477+0°

La diferencia entre el patron calculado y el experimental se

muestra en el fondo de la figura por medio de la linea sélida. La serie de marcadores indica la posicién de las refleccio-

nes permitidas para el grupo espacial P6,mc.

Figure 3. X-ray diffraction pattern of YBaCo,O,,, powder heated at 1200 °C for 48 h. The Rietveld pattern is indicated by
the solid line. The difference between experimental and calculated diffraction pattern is shown at the bottom as a solid
line. The raw of markers shows position of allowed reflections for space group P6,mc.
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Figura 4. Curva TG isoterma registrada para YBaCo Om
350 °C intercambiando el flujo de gas de N2 a O2 y vice-
versa [9].

Figure 4. Isothermal TG curve recorded for YBaCo Om at

350 °C upon switching the gas flow from N, to O, and vice
versa [9].
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