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Este trabajo consiste en un estudio de las caracteristicas ferroelasticas de materiales ceramicos a
utilizar en la fabricacion de celdas solidas, es decir se busca realizar ensayos de compresion a
distintos materiales ceramicos ferroicos, y estudiar sus curvas de deformacion/esfuerzo, que en
caso de presentar ferroelasticidad serian no lineales debido a un cambio de dominios producido por
el esfuerzo aplicado y deberian presentar creep a temperatura ambiente.

Para esto se fabrican las piezas necesarias para los procesos de sinterizado de las probetas, y para
el posterior corte y pulido, con lo que se fabrican probetas de LaCoO; (LCO),
Lag ¢Srp4Cog1Fep905_s5 (LSCF) y Lag ¢Sty 4Nig 1 Fep905_5(LSNF). Estas probetas se someten a
ensayos de compresion a 60[MPa], 90 [MPa] y 150 [MPa] donde son comprimidas y luego se
mantiene la carga maxima durante 1 hora para evaluar presencia de creep ferroelastico. Durante
estos ensayos, se miden las deformaciones sobre las probetas usando un extensémetro, y 2 camaras
de alta resolucion de forma independiente.

Las probetas de LSNF resultaron ser muy fragiles, y se fracturaron durante los primeros ensayos,
por lo que estas fueron limitadas solo a 90 [MPa], mientras que las de LSCF se comprimieron hasta
150 [MPa] logrando hacer su cambio de dominio completo.

Del trabajo realizado se observa que las probetas de LCO, LSCF y LSNF presentan
comportamiento ferroelastico, siendo esta ultima la que tiene un comportamiento mas leve debido
a la baja presencia de una estructura cristalina romboédrica en comparacion a la ortorrombica.
Ademas, se logra evaluar las cdmaras como sensor de deformacion en elementos de bajo tamafio,
de forma satisfactoria, identificando movimientos y deformaciones muy pequefias, pero, con el
costo de tener un ruido intrinseco a cada medicién de deformacion ya que requiere la obtencién de
4 puntos para esto. Ademas, se detectaron problemas en la celda de carga de 100 [kN] de la maquina
de compresion, la cual genera grandes oscilaciones en los esfuerzos aplicados aun cuando se debe
mantener a esfuerzo constante, esto pudo ser notado gracias a los graficos de desplazamiento y
deformacion obtenidos por las camaras. Aun asi, se puede atribuir una reduccion en la
ferroelasticidad de las probetas al dopar con niquel, encontrando cambios de pendiente menos
severos mientras que el dopaje con hierro y estroncio reducia los puntos criticos.

Las camaras también permitieron encontrar 2 problemas, se obtuvieron médulos de Young mas
bajos de los esperado en ensayos similares, esto puede ser atribuido a problemas por la celda de
carga (ya que en algunas zonas el esfuerzo es mucho mayor al que se espera), por caras de las
probetas que no fueron pulidas satisfactoriamente ya que se detectaron concentraciones de esfuerzo
que generaron grietas en los materiales y a una baja porosidad en algunas de las probetas (cuyo
origen también se puede relacionar a las celdas de carga).
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1 Introduccion

Durante los ultimos afios, la tecnologia que da vida a las celdas solidas ha avanzado junto con una
mayor demanda en distintos rubros gracias a sus beneficios. En particular, su alta eficiencia, tener
solo agua como residuo, independencia de combustibles fésiles, bajos niveles de ruidos, facil de
mantener, entre otros.

Algunos de los avances en esta tecnologia, ya sea en corrientes alcanzadas o en rendimiento, se
deben a la utilizacion de perovskitas en la fabricacion de estas celdas, tal como se vieron avances
en las celdas fotovoltaicas gracias al aprovechamiento de las propiedades de las perovskitas.

En este informe, se busca estudiar el comportamiento mecanico de las perovskitas (en particular,
su ferroelasticidad), para comprender su relacion esfuerzo/deformacién a temperatura ambiente y
asi poder usarlo en el disefio de celdas sélidas.

Las celdas de combustible son celdas electroquimicas que convierten energia quimica en
electricidad a través de una reaccion electroquimica de un combustible basado en oxigeno. Para su
fabricacion se necesita un catodo y un dnodo y para esto es necesario utilizar conductores con una
alta conductividad idnica y electronica y con resistencia a altas temperaturas, es por esto por lo que
entre los materiales mas usados para estas celdas estan las perovskitas que seran estudiadas en este
informe.

En esta memoria se estudiaran las propiedades mecéanicas y ferroelasticas de perovskitas de la
forma LaCoO; Yy 2 variaciones de Lag ¢Srg4Mg 1 Feg905_5 con M = Ni, Co. para su potencial uso
en catodos de celdas de 6xido solido de generacion de energia y de electrdlisis.



1.1 Motivacion

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

e Estudiar el comportamiento mecanico de distintas perovskitas, para estudiar su uso en
celdas solidas.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Estudiar el efecto del dopaje en el comportamiento ferroelastico de las perovskitas
basadas en Lantano.

e Estudiar el funcionamiento de la correlacion de iméagenes digitales (DIC) para el estudio
de las deformaciones ferroelasticas de perovskitas.

1.3 Alcances

En este trabajo de memoria se consideran como alcances la preparacion de las perovskitas a estudiar
mediante compactacion de los nanopolvos y sinterizado, y luego el estudio de las caracteristicas
ferroelasticas. Se realiza un alcance descriptivo, en el cual se caracteriza el material mediante
ensayos de compresion, analizando moédulos de Young, creep e histéresis a temperatura ambiente,
finalmente realiza un analisis teorico de los resultados.



2 Antecedentes

2.1 Antecedentes Generales

2.1.1 Celdas de combustible.

Una celda de combustible es una celda electroquimica, que convierte energia quimica en
electricidad a través de una reaccion electroquimica de combustible basado en hidrogeno y oxigeno
u otro agente oxidante, la oxidacion electroquimica de atomos de hidrogeno con oxigeno ocurre en
el anodo [1]. En la figura 2.1 se puede ver un diagrama del funcionamiento de una celda de
combustible:

Hydrogen fuel

Y

Load
H* ions through electrolyte e.g. electric
Y motor
Cathode O, + 4de- + 4H* >  2H,0
P
Electrons flow around
Oxygen, usually from the air the external circuit

Figura 2.1: Celda SOFC. [2]

Estas celdas no contaminan al generar la energia (tienen como desecho solamente agua), tiene una
alta eficiencia (al ser un proceso quimico) y la energia que no es directamente convertida en energia
eléctrica, se transforma en energia caldrica, aumentando la temperatura de las celdas. [1]

El mayor problema con las celdas de combustible son sus altos costos de produccion y la lentitud
en la reaccion (lo que produce corrientes bajas). Para intentar solucionar esto, se han utilizado
distintos tipos de celdas de combustible.

Entre estas, destacan en particular las celdas de combustibles de oxido solido o Solid Oxide Fuel
Cell (SOFC) que operan a muy altas temperaturas, tipicamente entre 650°C y 1000°C, lo que
significa que este calor puede ser aprovechado facilmente para alcanzar altos rendimientos, ademas
en el caso de los SOFC, se han probado ampliamente el uso de perovskitas para fabricar los
componentes de estas celdas debido a sus propiedades conductoras que se originan en sus
propiedades ferroicas, esto sera detallado con mayor detalle en la seccion 2.1.4.

Como se muestra en la figura 2, las celdas de combustible son muy delgadas, y estdn compuestas
por capas, se pueden tener por ejemplo 5 celdas de combustible en serie en 5 [mm] incluyendo los
separadores ceramicos. Debido a estos espesores tan bajos, en el proceso de fabricacion de las
celdas solidas, se utiliza cominmente el crecimiento epitaxial, en el cual se hacen depdsitos de una
capa delgada del material sobre otra, generando asi una nueva pelicula. Esto no produce problemas
al hacerse sobre una capa del mismo material, pero en laminas delgadas de semiconductores es
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critico, ya que al tener materiales distintos se tendran parametros de red distintos, estos generaran
deformaciones o crecimientos relajados en distintas zonas de la lamina, lo que producird
propiedades electronicas, térmicas y mecanicas no homogéneas a lo largo del material. [3], esto se
produce por irregularidades en la red cristalina en las uniones entre los distintos materiales, ademas
de distintos coeficientes de dilatacion térmica que provocaran esfuerzos de corte y de compresion
al dilatarse las distintas laminas, es importante identificar las propiedades que determinan el
comportamiento mecanico de estos materiales para poder disefiar acorde a esto, 0 de ser necesario
modificar estos materiales para hacer su comportamiento similar al de los que entran en contacto
con estos.

2.1.2 Ceramicos

Los materiales utilizados para los componentes de las celdas de 6xido solido son por lo general
ceramicos, se llama asi a los materiales que no son metalicos ni organicos.

Entre otras caracteristicas importantes de los ceramicos que le dan ventaja a su utilizacion, es que
son en su mayoria materiales inertes quimicamente, tienen un alto punto de fusion, alta dureza y
dependiendo de su composicién pueden ser semiconductores, superconductores, ferroeléctricos o
aislantes. Debido a que poseen un alto punto de fusion, para fabricar componentes con ceramicos
se suele ocupar procesos de manufactura, tal como la compactacion y sinterizacion de nano polvos
ceramicos. [4]

2.1.3 Dopaje

Dopaje, se refiere al proceso de agregar impurezas en un material semiconductor puro de manera
controlada, para modificar las propiedades eléctricas de este. Las impurezas utilizadas dependen
del tipo de semiconductores a dopar y la estructura de base de datos, ya que no todos los dopantes
son compatibles con algunas estructuras. El nimero de &tomos dopantes necesitados para crear
una diferencia en las capacidades conductoras y mecénicas de un semiconductor es muy pequefio.

2.1.4 Perovskitas

La perovskita es el nombre con el que es conocido el trioxido de calcio. (CaTiO3), pero también es
el nombre de un grupo més general de cristales con una estructura similar. En el caso del triéxido
de calcio, su estructura estd compuesta por un &tomo de calcio en el centro, &tomos de oxigeno en

los centros de las aristas (12 x i) y un atomo de titanio en cada vértice (8 x %). [5]

De esta forma, se le llama perovskita a los minerales con una formula quimica de la forma ABO3
donde A es un cation de gran tamafio y que puede ser un alcalino, alcalinotérreo o lantanido. Y B
es un cation de tamafio medio preferentemente con una coordinacion octaédrica, normalmente es
un cristal de transicion. En la figura 2.2 se puede ver una representacion de la estructura de una
perovskita.



Figura 2.2. Celda unitaria de una perovskita. Con A en amarillo, B en morado y O en rojo. [5]

Asi, la estructura de la perovskita queda definida por un cation positivo de gran tamafio en su
centro, cationes positivos de menor tamafio en sus vértices y aniones de pequefio tamafio en sus
aristas.

Dependiendo de qué &tomos o moléculas se utilizan en su estructura, las perovskitas pueden tener
una gran variedad de propiedades, incluyendo, magnetoresistencia, ferroelasticidad,
ferroelectricidad, cambio en su estructura, alto poder térmico. Algunas perovskitas son
superconductores, lo que significa que pueden conducir electricidad sin resistencia.

Los materiales de perovskita exhiben propiedades inusuales que han sido estudiadas
extensivamente tanto para aplicaciones practicas como para modelos teodricos. En particular, para
las celdas de combustible se buscan perovskitas con una alta conduccion ionica y electronica, que
son las propiedades que les permiten funcionar como céatodos y dnodos. Es bajo estos criterios que
se eligid estudiar las perovskitas basadas en Lantano, que se encuentran entre las mas prometedoras
para estas aplicaciones con sus propiedades conductoras. [5]

Las perovskitas a estudiar en este trabajo son de Lag¢St94My1Fey905_5 con M = Ni, Co. Las
cuales poseen una estructura con una mezcla de estructuras romboédrica y ortorrémbica.

La estructura ortorrémbica utiliza el espacio denominado Pnma y tiene una figura como la descrita
en la figura 2.3

Figura 2.3 Celda unitaria de la estructura ortorrémbica [103], con A (azul), B (amarillo) y O (Rojo). [5]



Y las coordenadas de sus atomos estan descritas por la siguiente tabla 2.1.

Tabla 2.1 Caracteristicas de estructura ortorrémbica (u, v, m, n dependeran de la estructura). [5]

Sitio Ubicacion Coordenadas
Cation A (4c) [V, 1Y) (fpuv+151/)
Cation B (4b) (1/,, 0, 0) (5., 0) (0,0, ) (0,1,,Y,)
Anion O1 (4c) +[(x, Y, 2) (1/2-x. Y+ 15, 1/52) (X, Y, Z+1/,)
Anion 02 (8d) ((x+1/4, 1/4 -y,-2)

Por otro lado, la estructura romboédrica utiliza el espacio R-3c y tiene una estructura como la

descrita en la figura 2.4 y las coordenadas de sus atomos estan descritas por la tabla 2.2.

Figura 2.4 Celda unitaria de la estructura romboédrica [102], con A (azul), B (amarillo) y O (Rojo). [5]

Tabla 2.2 Caracteristicas de estructura romboédrica (utilizando coordenadas hexagonales). [5]

Sitio Ubicacion Coordenadas
Cation A (6a) (0,0,> )
4
Cation B (6b) (0,0,0)
Anién O (18e) (x,0,%)
4




2.2 Materiales ferroicos.

Las perovskitas analizadas en estos ensayos son materiales ferroicos, es decir, presentan
propiedades que pueden cambiar frente a un estimulo externo, tal como la ferroelasticidad donde
cambia la resistencia de un material sometido a un esfuerzo, o un material ferromagnético que se
polariza al ser sometido a un campo magnético.

Cambio de fase.

Se hablard de cambios de fase en un material ferroico, cuando este cambie la simetria de su
estructura debido a un efecto externo, es decir es una forma simplificada de llamar una “transicion
de fase sujeta a un cambio en la simetria”. Asi, los materiales ferroicos se definen como materiales
que poseen al menos una transicion de fase que cambia la simetria direccional del cristal. Este
cambio se puede presentar como ferromagnetismo, ferroelasticidad, o ferroelasticidad. [6]

Por ejemplo, un cristal de acero a altas temperaturas se encontrara en una fase paramagnética,
donde al aplicarse un campo magnético produce una respuesta en forma de un momento magnético.
Mientras que a bajas temperaturas tiene una fase ferromagnética (momento magnético distinto a
cero incluso sin un campo magnético aplicado). Como este momento magnético es “espontaneo”
tendré una direccion dependiente de la estructura del material y por lo tanto cambio su simetria. [6]

En el caso de la estructura cristalina del material, al deformarse esta se puede producir en mas de
una direccion dependiendo de la simetria inicial, por ejemplo, imaginar un cuadrado (con 2 lados
verticales y 2 horizontales), y suponer que se produce una reduccion espontanea de simetria
convirtiéndose en un rectangulo. Esto puede ocurrir en 2 direcciones, ya sea elongando el par
vertical y contrayendo el horizontal o viceversa. Asi se obtienen 2 posibles estados de orientacion,
en un material ferroico estos se llaman “dominios”, y al reordenarse la estructura cristalina del
material se producen distintos dominios en su estructura. [6]

Dominios

Los materiales ferroicos estan fragmentados en “dominios”. Un dominio es una region
espacialmente extendida con una direccién constante y un orden de pardmetros. Los dominios
vecinos son llamados “pares de dominios”.

Los distintos dominios de un material ferroico tienen la misma estructura cristalina, pero difieren
en su orientacién mutua, quiralidad y posicion. Por lo tanto, cuando se refiere a un sistema de
coordenadas, este tendra diferentes coeficientes de tensores. El analisis de la relacion entre estos
tensores permite analizar los experimentos para observar e investigar los distintos dominios.
También permite computar las propiedades promedio de cada tensor. [6]

Asi, un dominio es una porcion homogénea de un derivado de una estructura, las cuales
comunmente coexisten teniendo la misma estructura cristalina pero diferentes orientaciones,
quiralidades o posiciones. En la literatura, los dominios también son llamados “variantes”. [6]

La aparicion de dominios es un caso particular de “twinning” el cual es definido como: “estructura
policristalina, compuesta de 2 0 mas porciones homogeneas de la misma especie de cristales en
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yuxtaposicion y orientados entre ellos segun leyes bien definidos. Asi, el twinning causado por
transiciones de fase es llamado “transformation twinning” que es el que produce los dominios.

El cambio de fase de una estructura prototipo produce la formacion de un “agregado” heterogéneo
en regiones homogéneas. La naturaleza del agregado (en un espécimen de multidominio), ademas
de depender de las simetrias antes y después del cambio de fase, también dependen de la presencia
de ciertos pares de dominios.

Asi una pared de dominio se puede entender como una separacion entre 2 zonas homogéneas del
material ferroico, donde tienen la misma estructura cristalina, pero distintas orientaciones,
quiralidades o posiciones.

Bajo ciertas condiciones, un dominio ferroico se puede hacer crecer a expensas de un dominio
vecino. Cuando esto ocurre la pared del dominio que los separa se aleja de un dominio, aumentando
su tamafio y reduciendo el del vecino. Especialmente a altas temperaturas, donde los cambios en
algunos de los componentes podrian producir “vacios” que permitirian a los bordes de grano
moverse mas facilmente.

Durante una transicion ferroelastica, se producen distorsiones en el enrejado del par ferroelastico,
es decir, se producen pequefias rotaciones para hacer contacto en las paredes del dominio y asi
minimizar la energia de deformacion del espécimen, en los materiales ferroelasticos, esto ocurre
principalmente cuando los 2 dominios son derivados de una misma fase inicial. Como ambas
orientaciones ferroelastica son solo pequefias distorsiones del prototipo, y, por lo tanto, de si
mismas las variaciones deberian ser pequefias.

En la figura 2.5 se muestra un ejemplo de un material ferroico con granos entre 5y 10 [um] y
dominios en distintas orientaciones que aparecen como lineas paralerlas.

Figura 2.5 Material ferroico con dominios visibles en imagen SEM. [7]



2.2.1 Deformacion

Un material responde a un esfuerzo deforméndose. Para un determinado esfuerzo, un material
rigido (como el acero) se deforma ligeramente, mientras que un material mas ductil, como el
polietileno, se deforma mucho mas. EI modulo eléstico del material describe esta propiedad.

El modulo eléstico, esta definido por la ley de Hooke, la cual es meramente una descripcion de la
observacion experimental que cuando las deformaciones son pequefias, la deformacion es
practicamente proporcional al esfuerzo, es decir es linealmente eléstico. [4] Asi, para una
compresion simple se tiene la ecuacion (2.1)

o =Ee, (2.1)
Donde:
o=Esfuerzo [Pa]
¢ = Deformacion nominal 1/1, [%]
E= Modulo elastico [Pa]

Es importante destacar que esto solo se cumple para esfuerzos pequefios, mas especificamente,
menores a un cierto esfuerzo critico llamado limite elastico. Un esfuerzo menor a dicho limite
producira solo deformaciones elasticas, las cuales se revierten al liberar la carga sobre el cuerpo.

En general, los solidos tienen un limite elastico, tras el cual el material se fractura, o se deforma
plasticamente. Cuando un material es deformado plasticamente, este presentara histéresis, es decir
que incluso después de retirar el esfuerzo, este tendra deformaciones residuales permanentes debido
a las dislocaciones producidas a nivel de estructura cristalina.

Finalmente, si el esfuerzo y la deformacion siguen aumentando, el material fallara en forma de una
fractura.

En la figura 2.6 se puede observar un grafico estandar sobre la deformacion en un material ceramico
fragil al ser sometido a un esfuerzo.

R_, + ¥fracture

R

e/ %

Figura 2.6. Evolucién comun de un cerdmico al ser sometido a esfuerzo- [4]



También es importante analizar la deformacion lateral de estos materiales al ser sometidos a
compresion, para esto se define el coeficiente de Poisson como:

v = —&trans (22)

Elong

Donde:
Errans. ES la deformacion transversal del material
E10ng- ES la deformacion longitudinal del material.

En un material isétropo elastico perfectamente incompresible, este coeficiente deberia ser igual a
0,5.

2.2.2 Ferroelasticidad

Un material ferroelastico, se define por la existencia de 2 o mas dominios con posibles
orientaciones estables en su estructura, y por la posibilidad de cambiar de una de estas orientaciones
a la otra sin difusion, mediante la aplicacién de un esfuerzo externo.

Una fase ferroelastica usualmente se forma mediante una fase de transicion que reduce la simetria
de una fase inicial. Esta fase ferroelastica estd sometida a varios esfuerzos espontaneos producidos
por la distorsion de la celda unitaria con respecto a la fase inicial. La diferencia en los distintos
esfuerzos espontaneos entre las distintas alternativas permite que el esfuerzo externo se acople
energéticamente con el estado de esfuerzos del sistema y conduzca un cambio de orientacion,
analogo al cambio de polarizacién espontanea producido por un campo eléctrico en un material
ferroeléctrico. [5]

En un cristal ferroelastico, los dominios de diferentes orientaciones pueden coexistir y formar
limites gemelos. Al activarse por un esfuerzo externo, esos bordes gemelos se pueden desplazar,
resultando en el crecimiento de un estado de orientacion a expensas de otro, asi como una respuesta
de esfuerzo-deformacion. [5]

En particular, las perovskitas pueden poseer por ejemplo una estructura romboédrica, que posee 2
orientaciones equivalentes en su estructura, facilitando altamente un cambio de planos al aplicarse
un esfuerzo. Ademas, un cambio en la orientacion estructural puede producir aumentos en la
resistencia a la fractura de un material y disminucién de esfuerzos en las zonas con mayor carga.
Es por esto, que es importante estudiar las caracteristicas de estos materiales.

En la figura 2.7 se puede apreciar la estructura cubica inicial de una perovskita, y una estructura ya
distorsionada
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Figura 2.7. (a) Estructura cubica (b) Estructura ortorrémbica. [5]

En un material ferroelastico, se espera que inicialmente la deformacion sea linealmente dependiente
con el esfuerzo, como seria en cualquier material ceramico fragil, pero después de un cierto
esfuerzo critico la deformacién deberia mostrar un aumento progresivo con el aumento en el
esfuerzo mientras se producen gradualmente los cambios estructurales en el material estudiado,
hasta que se termina por completo el cambio de orientacion, produciendo asi un médulo elastico
inicial, uno de transicion y uno final. Luego, al iniciar la descarga, el desplazamiento decrece
linealmente debido a la recuperacion elastica de la deformacion y de forma no lineal por que
recupera su estructura original.

Al remover el esfuerzo, se observan deformaciones residuales en el material, es decir se produce
histéresis, tedricamente, esta desapareceria en ciclos posteriores si se hiciera la compresién con una
carga lo suficientemente grande, como para hacer todos los cambios de dominio en la probeta y
gue no queden estructuras en un estado intermedio.

En la figura 2.8 se puede ver la evolucion tipica de un material ferroelastico al ser comprimido y
luego retirar la carga.
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Figura 2.8. Forma tipica de ensayo de compresion en material ferroelastico. [8]
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En particular, la estructura romboédrica (R-3c) cuando tiene angulos cercanos a 60°, se asemeja
mucho a la estructura cubica, y por lo tanto con un esfuerzo lo suficientemente fuerte esta se puede
deformar lo suficiente como para producir un cambio de dominio. Esto se muestra en la figura 2.9,
en la cual se ve la imagen SEM de un material ferroelastico que al ser comprimido cambia la
orientacion de sus dominios, que aparecen como lineas paralelas en direcciones distintas en la

figura (a) y (b).

———

g e

Figura 2.9 Imagen SEM de LCO (a) Granos del material antes de compresion (b) Imagen con la compresion
aplicada en direccidn de las flechas. [9]

Por otro lado, la estructura ortorrombica también logra hacer un cambio de dominio como la
estructura romboédrica, pero este es mucho mas leve y se produce en un rango de esfuerzos mucho
mayor, por lo que es mas dificil de detectar. [10]

2.2.3 Creep

También conocido como fluencia lenta, es un fenémeno en el cual aumenta la deformacion que
sufre un material al ser sometido a una tension constante.

Si bien en un material a temperatura ambiente, al aplicarse una presion esta producira una
deformacion inmediata en este, este no necesariamente es el caso a altas temperaturas de al menos
0,5 Tm donde Tm es la temperatura de fusion del material. La deformacion por creep es una funcion
del esfuerzo, tiempo, temperatura, tamafio de grano y forma, microestructura, movilidad de
defectos y otro parametro del material.

El creep a altas temperaturas en aceros, sigue el comportamiento de 3 etapas descrito en la figura
2.10:
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Figura 2.10 Curva de creep en aceros a alta temperatura. [11]

Fase I: Durante la fase inicial, o creep primario/creep transiente, la velocidad de deformacién es
relativamente alta, pero decrece con el tiempo debido a un proceso analogo a “endurecimiento por
trabajo a bajar temperatura”. La densidad de dislocaciones aumenta, en muchos materiales la
dislocacion entre granos se forma y reduce el tamafio de granos

Fase I1: En la fase secundaria, conocida como “fase de creep constante” es la mas estudiada, donde
la microestructura no varia durante esta etapa, es decir que los efectos de recuperacidén son
concurrentes con la deformacion. No se pierde fuerza del material durante las primeras 2 etapas.
Cuando se habla de la velocidad del creep, generalmente se refieren a la deformacion/tiempo
durante esta etapa.

Fase I11: En el creep terciario, la velocidad de deformacion incrementa exponencialmente con el
tiempo, debido a un fendmeno de unién de grietas internas o vacios decreciendo el area efectiva
del espécimen. Se pierde fuerza rapidamente en esta etapa y se modifica la forma del material
permanentemente. Esta etapa lleva eventualmente a la fractura del material. [11]

2.2.4 Creep Ferroelastico:

Los materiales que presentan ferroelasticidad, sufren de un creep al estar sometidos a esfuerzos
superiores a sus puntos criticos de cambios de fase, pudiendo incluso presentar creep a temperatura
ambiente como se muestra en la figura 2.11, como se indica en la figura, se considerara la
deformacion por creep como la diferencia entre la deformacion instantanea cuando se detiene el
aumento de esfuerzo y la deformacion actual.
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Figura 2.11 Curvas tipicas de creep ferroeldstico y sus componentes [11]

En este caso, el creep es altamente dependiente con el esfuerzo aplicado, aparece una vez se supera
el esfuerzo critico minimo (ya que solo desde ese punto el esfuerzo puede producir el cambio de
fase que permite la aparicion de este creep), y sera mayor mientras mas cercano sea al esfuerzo
critico superior, ya que, a esfuerzos demasiado altos, ya se habra producido la mayor parte de la
transicion de fase.

Por ejemplo, en la figura 2.12 se muestran distintas compresiones de un material donde se mantiene
el creep a carga maxima durante 2000 [s], en este caso a 30 [MPa] el creep es muy bajo, mientras
gue a 60 [MPa] es mucho mas alto, a los 120 (cercano al stress critico maximo), es ain mayor, para
finalmente volver a reducirse.
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Figura 2.12 Creep Ferroelastico a distintas temperaturas. [12]

Las curvas de creep térmico pueden ser caracterizadas por una simple formula de potencia
As =atP (2.3)

Por otro lado, para caracterizar el creep ferroelastico, es necesario utilizar series de Prony. [7]

Be =3 Gi[1— exp (—=))] (2.4)

1

Las cuales se ajustan mas facilmente a las curvas de creep Ferroelasticos usando i=2.

Donde C; es una constante que define la amplitud y ; el tiempo al que la curva cambia su pendiente
(se indica en la figura 2.11 su representacion). Esto debido a que hay una cantidad finita de
dominios que pueden cambiarse y el creep ferroelastico se detiene al saturar el material con la
nueva orientacion de los dominios.
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3 Metodologia

Se estudiaran 3 perovskitas de distinta composicion en esta memoria, siendo estas perovskitas de
LaCo05 y 2 variaciones de Lag ¢Sy 4My1Feg905_; con M = Ni, Co.

Su usaran probetas del tipo paralelepipedo, con medidas aproximadas de:
e Ancho: 5 [mm]
e Largo: 3[mm]
e Alto: 10 [mm]

El ensayo de compresion se realizaré siguiendo las indicaciones entregadas en lanorma ASTM E9-
09.

Una vez terminado este ensayo se hara un analisis de cada una de las propiedades mecéanicas de
estos materiales, para finalmente hacer una comparacion entre ellos.

3.1.1 Ensayo de compresion:

En este ensayo, un espécimen es sometido a una carga de compresion axial que se incrementa, tanto
la carga como la deformacion son monitoreadas de forma continua o en incrementos finitos
determinando asi las propiedades mecanicas. Esto se hace siguiendo la norma ASTM E9-09 que
define este ensayo a temperatura ambiente.

Las propiedades mecanicas que se obtienen con este ensayo incluyen: Limite elastico, limite de
elasticidad, mddulo de Young y curva esfuerzo/deformacion.

El montaje para este ensayo incluye la maquina de compresion, y los distintos soportes que
permiten fijar la probeta para que esta no se mueva durante el ensayo, que evite deformaciones
sobre dichos soportes ensuciando asi las deformaciones medidas, y que pueda controlar el pandeo
en la probeta de ser necesario para solo medir la compresion axial. Un ejemplo de la configuracion
para el ensayo se muestra en la figura 3.1.

Las probetas se pueden fabricar en forma cilindrica o paralelepipedos.
Las probetas cortas se utilizan comunmente en materiales metalicos, que se utilizan cominmente
en formas de placas delgadas para llevar la carga a la superficie, las medianas, para propiedades

compresivas de materiales, las probetas largas se utilizan para definir el modulo elastico de los
materiales.
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Figura 3.1: Montaje para ensayo de compresion segin ASTM — E9. [13]

Probetas rectangulares o en placas: Los especimenes deben ser planos, y preferentemente del
espesor completo del material. De ser necesario se debe usar un soporte lateral para evitar el pandeo
el ancho y largo dependeran de las dimensiones del soporte a utilizar. El largo debe ser suficiente
como para que al sufrir deformaciones se pueda encontrar el limite elastico, pero no lo
suficientemente largo como para permitir pandeo.

Las probetas no pueden tener variaciones mayores a un 1% o 0,002 [in] en su diametro, largo,
ancho o alto (lo que sea menor), ademas, las superficies maquinadas deben tener una terminacion
de 63 [uin] o mejor. [13]

3.1.2 Medicion de deformacioén

Para medir la deformacién de las probetas, se utilizé un sistema de cdmaras de alta resolucion y
procesamiento de imagenes. Para esto, se pinta un patron sobre la cara de la probeta (utilizando
timbres del fabricante de las camaras), dependiendo del tamafio de esta y luego se enfocan ambas
camaras a la probeta, se utiliza luego un calibrador para poder reconocer dicho patron y se graba la
secuencia para analizar la deformacion.
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Figura 3.2 Arreglo de cdmaras y objeto a medir. [14]

Se crea una malla de puntos utilizando el patron pintado, y esto permite seguir el movimiento de
cada uno de estos, midiendo asi el desplazamiento de cada uno y también las deformaciones. En la
figura 3.3 se muestra la diferencia en vision entre las 2 camaras producidas por el &ngulo, y en este
caso se estd enfocando la interfaz de calibracion, que permite coordinar asi la vision de las 2
camaras.

Figura 3.3 Imagen captada por ambas camaras. [14]

Es importante considerar que, si bien el desplazamiento tiene una componente producida por la
deformacion de la base de la maquina de ensayos al recibir presion, el programa tiene una funciona
para considerar el cuerpo como un rigido y permite estudiar el comportamiento solo de las
deformaciones. Aun asi, para tener resultados mas consistentes se decide no usar esta funcion a
menos que se especifique lo contrario.
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Una de las grandes ventajas de este método de medicion es que permite obtener las deformaciones
en distintos puntos del material, como se muestra en la figura 3.4. Para asi poder evitar las zonas
que tienen concentracion de deformaciones debido a irregularidades.
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Figura 3.4 Desplazamiento vertical de puntos en probeta registrada por cAmaras y software ISTRA 4D.

3.1.3 Extensometro.

Para medir la deformacion también se utiliza un extensémetro, este es el medidor estandar para
este tipo de ensayos. El problema es que para poder estudiar la deformacidn horizontal se necesitan
al menos dos extensémetros y solo se cuenta con uno. Este funciona haciendo correr una corriente
por un conductor. Dependiendo de la distancia entre ambos puntos de medicién, cambia la
inductancia del sensor, cambiando asi la diferencia de voltaje lo que permite obtener la distancia
entre ambos puntos con una alta precision sin ensuciar el ensayo (como lo haria un extensometro
resistivo).

19



Figura 3.5 Montaje experimental.

El problema de este tipo de sensor es que realiza su medicion sosteniéndose en las barras de
alimina, por esto también mide las deformaciones de estas barras, por lo que es necesario
identificar y remover esta deformacion de los resultados para tener los resultados reales del ensayo.

3.1.4 Fabricacion de las probetas

Por los alcances de esta memoria, la fabricacion de las probetas inicia con los nanopolvos ya
preparados, y se utilizara el método de prensado uniaxial y sinterizacion.

Para este método, es necesario fabricar los moldes que se utilizaran para hacer las probetas, para
poder lograr las tolerancias necesarias segin la norma ASTM-E9. Para esto, es necesario usar una
fresadora CNC para lograr los angulos rectos al interior del molde.

Se fabricé asi el molde que se puede apreciar en la figura 3.7, donde se tiene un sacado de 3x16
[mm] en un cilindro de didmetro 20 [mm] y altura 200 [mm], ademas, se fabricaron las 2 piezas
que entran en este molde para comprimir la probeta, cuyo espesor dependera de la cantidad de
polvo a utilizar.
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Figura 3.7 Matriz para fabricacion de probetas.

Asi, se determina el tamafio que se quiere alcanzar con las probetas, y se selecciona una cantidad
de polvo basandose en la densidad esperada después del proceso de compresion y sinterizado, en
este caso estas densidades, en este caso, como todos los materiales ensayados tenian densidades
casi idénticas, se utilizé 1 [g] de polvo para cada probeta, sabiendo que después de fabricarlas seria
necesario reducir cada probeta para eliminar irregularidades esto se controlando usando la balanza
que se muestra en la figura 3.8.

Por lo tanto, utilizando los envases ceramicos del laboratorio, se introduce la cantidad deseada en
las capsulas para proceder a la fabricacion.

Figura 3.8 Pesado de polvos a usar para fabricar probetas.

Estos nanopolvos se introducen en la matriz, donde son comprimidos durante un minuto. Una vez
realizada esta compresidn, los polvos toman la forma del molde, pero sin ser un material resistente,
para esto es necesario aumentar su temperatura en un horno, cercano a su punto de fusion para que
los nanopolvos se unan.

Se sintetizan las probetas a 1250 [°C] durante 2 [h]. Asi obtiene la probeta, pero con irregularidades
producidas por la manufactura, en particular con el proceso del horno, para poder utilizarla es
necesario pulir las superficies a ensayar, y de ser necesario pulir también todas las caras para tener
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las tolerancias requeridas por la norma. Se utiliza entonces una cortadora de diamante como la de
la figura 3.9 para obtener las tolerancias deseadas.

Se utilizaron 2 métodos, cada uno con distintas ventajas.

-Corte: Las primeras probetas ensayadas fueron cortadas usando la maquina de corte con disco
diamantado del departamento de materiales, el problema es que las probetas se vuelven altamente
fragiles al ser presionadas, y debido al uso de probetas muy pequefias era necesario presionarlas
para que la fuerza que sujeta la probeta sea superior a la fuerza producida por el disco de corte. Asi,
en las probetas se generaron distintas fracturas en sus bordes, que hacian necesario volver a pulir
las superficies, por lo tanto, se decidi6 usar directamente el método del pulido.

-Pulido: En la misma cortadora de diamantes, se adhiere un disco de pulido al disco de corte para
poder pulir las piezas, se avanza asi lentamente en las caras de la probeta hasta que se alcanza la
tolerancia deseada.

Finalmente, se realiza un recocido sobre las probetas para eliminar las tensiones superficiales
producidas durante el corte o pulido de las probetas.
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3.2 Materiales a ensayar

3.2.1 LaCoO3 (LCO)

LaCoo03, es una perovskita de Oxido interesante, ya que los esfuerzos de tension pueden causar
ferromagnetismo a temperaturas menores a 80 [°K], mientras que el LCO de espesores mayores no
es magnético a bajas temperaturas. Posee una estructura cristalina romboédrica a temperatura
ambiente (R3-c), y una distorsion de una estructura cubica a los 1000 [°C], aun asi, mantiene una
estructura romboédrica hasta temperaturas cercanas a su punto de fusion [15]

Al realizar un ensayo de flexién en 4 puntos se muestran los resultados que se muestran en la figura
3.8, donde se puede apreciar un primer cambio de pendiente alrededor de los 40 [MPa], y un
segundo cambio de pendiente (endurecimiento) a los 70 [MPa]. Ya que el comportamiento inicial
de la curva es similar a todas las temperaturas, se puede calcular el médulo de Young entre 0y 9
[MPa] como 72 [GPa]. [15]
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Figura 3.10 (a) Cambio de pendiente en probeta de LCO (b) Zona lineal, donde se calcula E. [15]

Estas perovskitas han reportado endurecimiento ferroelastico, atribuido al cambio de dominio, es
decir que, bajo cierto esfuerzo critico, la perovskita tendrd un comportamiento de su curva de
deformacion/esfuerzo lineal y sobre este aumentara la pendiente al llegar a un nuevo estado estable.
En este caso el LCO hace un cambio de dominio de su estructura romboédrica. Como se menciond,
el material hace este cambio de dominio de forma espontanea al aumentar la temperatura, de la
misma forma, aumentar la temperatura reduce el esfuerzo necesario para realizar este cambio de
dominio [15]

El comportamiento ferroelastico también queda evidenciado por la histeresis que se produce en las

probetas ensayadas, se aprecian deformaciones de 0.17% para esfuerzos de 150 [MPa] como se ve

en la figura 3.11 (a), luego en (b) se muestra que este material tiene una baja dependencia de la

velocidad de carga, finalmente en la figura (c) se repiten los ciclos de compresion y se puede ver
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claramente que no se producen nuevas histéresis como las de la figura (a), lo que indica que esta
histéresis es producto de la ferroelasticidad, y que una vez que ya se realizaron los cambios de
dominio esta no aumenta ni decrece al repetir el esfuerzo.
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Figura 3.11 Curvas de deformacion-esfuerzo de LCO bajo compresion uniaxial a 293 [°K]. [7]

Debido a su comportamiento ferroelastico, el LCO tambien presenta un creep ferroelastico a
temperatura ambiente, este se muestra en la figura 3.12 donde se ve un aumento muy rapido en la
deformacion durante los primeros 2 minutos para saturarse rapidamente, al mantener un esfuerzo
de 150 [MPa] (cercano, pero menor al esfuerzo de saturacién reportado).
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Figura 3.12 Creep ferroelastico en LCO a 150 [MPa]. [7]
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3.2.2 Lag¢Sro.4C0g1Feg 9035 (LSCF)

El LaCoO3 es semiconductor a temperatura ambiente, mientras que al sustituirlo con 20% calcio o
estroncio aumenta su conductividad ionica y electronica. Asi, al dopar estas perovskitas con Sr, es
decir obteniendo LaSrCoO3, estas adquieren una mayor conductividad ionica y una conductividad
electrénica muy alta de sobre 1000 [Scm™], pero una mala estabilidad de fase. Al llegar a una
sustitucion de estroncio por lantano la estructura cristalina se transforma en cubica, a niveles
moderados de sustitucion de calcio o estroncio de hasta 0,2 [mol] en cambio, la estructura
romboeédrica distorsionada se mantiene a temperatura ambiente. La transicion entre romboédrica y

cubica se produce a los 900 [°C] para estos materiales.

El problema de esta perovskita es que tiene una dilatacion térmica muy alta, lo que genera
problemas en las ldminas de las celdas solidas durante el funcionamiento, por esto se agrega Fe al

material, aumentando su conductividad y reduciendo su dilatacion térmica.

En la figura 3.14 se presentan varios ensayos sobre LSCF.
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Figura 3.14 Distintos ensayos de compresion en LSCF. [7]
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Las principales propiedades que se desprenden de estos ensayo son; (a) el esfuerzo critico y forma
de la curva es dependiente de la temperatura, bajando la histéresis y los esfuerzos criticos al
aumentar la temperatura, (b) al repetir los ciclos de compresion no aumenta la histéresis, esto
debido a que esta es producida solo por los cambios de dominio y no hay una deformacion plastica
que debilite el material, (c) el creep ferroelastico aumenta para esfuerzos cercanos al esfuerzo
critico, pero al sobrepasarlo este se reduce, (d) la forma de las curvas es altamente dependiente en
la velocidad de carga, y al reducirla, se tiene un efecto similar al de aumentar la temperatura,
mostrando mas facilmente su comportamiento ferroelastico al usar velocidades de carga mas bajas.

En la figura 3.10 se aprecia una deformacion inicial lineal, luego un primer punto cambio en la
pendiente a los 30 [MPa] y luego un endurecimiento a los 50 [MPa], se ve también una deformacion
no lineal durante la descarga y una marcada histéresis. En la figura 3.11, se muestra el mismo
ensayo realizado a distintas temperaturas. ElI punto critico de endurecimiento es reducido al
aumentar la temperatura, y se reduce la deformacion.

En la figura 3.12 se presenta el creep ferroelastico producido a 0.3MPay a 100 [MPa], en este caso
el creep ferroelastico tiene una pendiente inicial mucho més alta a temperatura ambiente, esto
ocurre tanto en la descarga como en la descarga.
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Figura 3.12 Creep ferroelastico a 293 [°K] y a 1073 [°K]. [8]

En la figura 3.13, se presentan los esfuerzos criticos minimos y maximos de ferroelasticidad a
distintas temperaturas.
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Figura 3.13 Esfuerzos y deformaciones criticas segin temperatura. [8]

En este caso, el mas critico es el esfuerzo critico a temperatura ambiente, El cual se puede encontrar
a 59 [MPa] y a un esfuerzo superior a 100 [MPa], en la figura 3.13 (b) se reportd el mismo esfuerzo
critico minimo a 60 [MPa] y un esfuerzo maximo a 140 [MPa].

Este comportamiento ferroeléstico se produce por un cambio de dominio, en este caso, las probetas
utilizadas tienen una composicion con una mezcla de estructuras ortorrombicas (Pnma) y
romboédricas (R-3c). De estas, las romboédricas son las que han reportado un comportamiento
ferroelastico mas notorio.

En este caso, el material de LSCF utilizado tiene un 60% de R-3C y un 38% de Pnma, donde es
importante destacar el gran porcentaje de peso de R-3C que es la estructura donde se acenttia mas
el comportamiento ferroelastico, debido a tener 0.4 [mol] de Sr. [16]

3.2.3 Lag¢Sro4Nig Feg903-5 (LSNF)

Las perovskitas producidas con cobalto estdn entre las mas estudiadas por sus propiedades
conductoras, pero aun presentan problemas, en particular un alto coeficiente de dilatacion térmica,
lo cual es particularmente problematico debido a las altas temperaturas que alcanzan las celdas
solidas durante su funcionamiento ademas del alto precio del cobalto.

Es por esto, que los catodos libres de cobalto han atraido la atencion. Es un material con el que se
han encontrado resultados similares es con el Niquel. Asi, los resultados obtenidos con las
perovskitas de LSNF han sido satisfactorios, ya que poseen una baja resistencia a la polarizacion y
buenos rendimientos y es un buen candidato para su uso en celdas sélidas. A pesar de esto, se han
realizado muy pocos estudios sobre las propiedades mecanicas y ferroelastica del LSNF.

En la figura 3.14 se muestran ensayos de flexion de perovskitas de LSNF y LSCF.
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Figura 3.14 Curva Carga/Desplazamiento de LSCF y LSNF durante flexién de 3 puntos a temperatura
ambiente. [16]

En la curva, se aprecia un comportamiento no lineal, lo que indicaria un comportamiento
ferroelastico en ambos materiales con esfuerzos criticos similares.

Al igual que el LSCF, estas probetas fueron sinterizadas a 1250°C durante 2[h], en este caso, la
composicion tiene un mayor porcentaje de peso de Pnma (54%) y un 42% de R-3C, es decir, su
porcentaje de R-3c es menor que en las probetas de LSCF, y es la estructura donde tiene un
comportamiento ferroelastico mas notorio. [16]

3.3 Recursos

Recursos Financieros

Los fondos utilizados fueron obtenidos del fondo del proyecto del profesor guia Ali Akhbari-
Fakrabadi, “Fondecyt N° 11160202 y corresponden principalmente a la compra de materiales y
fabricacion de piezas en maquinas CNC y a compra de herramientas y materiales para la fabricacion
de las probetas.

Recursos no financieros

Los recursos no financieros relacionados a uso de equipos de laboratorio utilizados son los
siguientes:

» Balanza, hornos, cortadora de diamante, equipo experimental de compresion y traccion, y
camaras de alta definicion del departamento Ingenieria Mecanica y del departamento de
Materiales.
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4 Resultados.

A continuacion, se presentan las curvas obtenidas para los distintos ensayos:

De los ensayos de LCO se obtienen las curvas de la figura 4.1.
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Figura 4.1 Curvas de deformacién/esfuerzo en probetas de LCO.

En este ensayo la perovskita que se sometié al esfuerzo de 50 [MPa] se deformo demasiado debido
a irregularidades en su cara trasera y al retirar la presion se fracturo, es por esto por lo que solo se
tomara en consideracion el resultado del ensayo a 60 [MPa].
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Para los ensayos de LSCF se obtienen las curvas de la figura 4.2.
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Figura 4.2 Curvas de deformacién/esfuerzo en probetas de LSCF.

No se registrd con las camaras el segundo ensayo por un error en el manejo del software.
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Finalmente, para los ensayos de LSNF, se obtienen las curvas de la figura 4.3:
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Figura 4.3 Curvas de deformacion/esfuerzo en probetas de LSNF.

También hay otro ensayo que se agrega en la discusion, pero sufrié una fractura total a los 97 [MPa]
por lo que no se agrego en este grafico, aun asi, debido a que exhibe comportamiento no lineal se
analizan sus resultados.
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5 Discusion.

5.1 Analisis de sensores.

De los resultados en general, destacan inmediatamente 2 cosas, la diferencia entre los resultados
obtenidos con extensémetro y los obtenidos con las cdmaras, y los ruidos aparecidos en algunas
sefiales.

Si bien hay una diferencia considerable entre las mediciones realizadas por las cdmaras y las
realizadas por el extensémetro, las formas de las curvas se mantienen en general una vez es
corregida la deformacion agregada por la barra de alimina, lo que permite identificar puntos
criticos en ambos graficos y asi validar los resultados. En la figura 5.1 se grafica la relacion entre
deformacion y esfuerzo medidas en cdmaras y extensémetros, y se encuentra que esta relacion es
mayor en el extensometro, en la figura 5.2 se muestra la razén entre ambos factores, donde se
muestra que es contante cercano a 0,6 por lo que se puede atribuir a un problema en las mediciones
del extensometro.
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Figura 5.1 Relacion entre la deformacién medida con cdmaras/extensdmetro y la relacion
deformacion/esfuerzo de la probeta.
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Figura 5.2 Razon entre las deformaciones medidas en cAmaras sobre las medidas en extensémetro.
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La razén entre las deformaciones medidas por las camaras y el extensémetro es de
aproximadamente 0.6 y lo suficientemente constante, las pequefias diferencias pueden ser
explicadas por las irregularidades en probetas en las caras no pulidas (deformaciones no
homogéneas).

Para analizar el ruido, se hace un seguimiento de distintos puntos de una probeta. Para iniciar, se
presentara la diferencia entre los resultados obtenidos por la camara y por el extensémetro
utilizando el ensayo de compresion de LSNF sometida a una fuerza constante 5 [N] segun lo
definido en la maquina de compresion. En la figura 5.3, se muestra el seguimiento de 2 puntos de
la probeta (superior e inferior) realizada por la camara, mientras que en la figura 5.4, se muestra la
resta entre ambos desplazamientos, representando la deformacion de la probeta en el tiempo, se
aprecia claramente un ruido de baja frecuencia y un ruido de alta frecuencia afectando las
mediciones.
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Figura 5.3 Desplazamiento de 2 puntos de camaras.
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Figura 5.4 Deformacién en probeta obtenida como la resta entre los desplazamientos de 2 puntos extremos en
la probeta.
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El ruido de baja frecuencia corresponde al producido por la celda de carga, el cual deforma la
probeta y las bases de acero de la maquina, es por esto por lo que tanto el punto inferior como el
superior tienen grandes desplazamientos, y también se aprecia una deformacion en la probeta. El
ruido de alta frecuencia corresponde al ruido del sensor, en este caso al de la camara. Al restar
ambas series se obtiene la deformacion de la probeta. El problema, es que, al sumarse ambos ruidos,
dificulta mucho la eliminacion del ruido de baja frecuencia.

En este caso, si bien se puede apreciar el cambio de la deformacion durante la medicion,
manteniendo el mismo esfuerzo (que es bajo), también aparece el ruido de baja frecuencia hace
mas dificil interpretar los resultados obtenidos al tener una gran amplitud, lo que es particularmente
perjudicial al intentar medir creep, donde la deformacion es menor que mientras se aplica un
esfuerzo, y tiene magnitudes similares al ruido y es mas dificil diferenciar si es un creep de fase
primaria o secundaria.

En la figura 5.5 se muestra la deformacién medida por el extensdémetro durante el creep (a carga
constante) y en la figura 5.6 se muestra la deformacion medida por el travesafio en el mismo periodo
de tiempo.
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Figura 5.5 Deformacion a carga maxima medida con extensémetro.
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Figura 5.6 Deformacion a carga maxima medida con travesafo.

Se puede apreciar claramente que el ruido es mucho mas notorio en las medidas del extensdmetro,
ya que la amplitud de esta medicion es mucho menor, mientras que, al tomar las mediciones con el
travesario, este ruido es comparativamente mucho menor (debido a las deformaciones de las piezas
de acero de la maquina de compresion que también se deforman).

Nuevamente, aparece el ruido producido el sensor y la celda de carga por las mismas razones, pero
permite un seguimiento mas facil de las tendencias de la deformacién ya que el ruido de alta
frecuencia es menor en el extensémetro al ser una sola medida y no una resta de 2 mediciones.

A modo de comparacién, se hace un ensayo sobre la barra de alimina que sostiene las probetas,
obteniendo los resultados de las figuras 5.7 y 5.8 en el extensometro y travesario.

Nuevamente aparecen ambos ruidos, ya que las deformaciones sufridas por el material son muy
pequerias, en particular esta barra no presenta creep, esto se puede apreciar en la figura 5.7 ya que
los valles y peaks de este ensayo se mantienen, por el contrario, el travesafio si aumenta su
deformacion al mantener la carga. Esto evidencia una deformacion del acero de esta maquina
durante un esfuerzo constante (razén por la cual no se utilizan las mediciones del travesafio para
este experimento).
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5.2 LCO

En las perovskitas de LCO, las curvas de compresion obtenidas siguen la forma esperada en
particular el ensayo a 60 [MPa], si bien la deformacion que sufre la probeta es mayor que la
indicada en los antecedentes, puede ser explicado por una mayor porosidad en la probeta y por una
velocidad de carga mucho mayor el cual aumenta la deformacién para un esfuerzo dado.

En la tabla 5.1 se presentan los 2 puntos criticos de los cambios de pendiente y los mddulos de
Young obtenidos en cada recta, y en la figura 5.9 se muestra la curva de donde se obtienen estos
datos.

Tabla 5.1 Parametros Ferroelasticos LCO.

Parametro Magnitud.
E, (10-20 [MPa]) [GPa] 24.8
E, (50-60 [MPa]) [GPa] 16.6
o.1 [MPa] 18
g, [MPa] 35
Histéresis 0.12%

El hecho de que se produzca una reduccion en el modulo de Young en vez de un endurecimiento
ocurre porque aun no se llega al esfuerzo critico de saturacion, por lo tanto, el cambio de pendiente
a los 38 [MPa] es en este estado en el cual el material aln esta en fase de transicion y no ha llegado
a un esfuerzo que logre terminar el cambio de dominio, en este estado de transicion los esfuerzos
internos del material favorecen la deformacion.
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Figura 5.9 Curva de deformacion/esfuerzo en probeta de LCO.

Esto queda también evidenciado por la presencia de creep ferroeléstico, ya que el material sigue
deformandose al mantener constante el esfuerzo, para esto se analiza la deformacién a carga
maxima y minima, estas curvas se muestran en la figura 5.10 y 5.11 se evidencia un fenémeno de
creep ferroelastico, donde hay un aumento en la deformacién a carga maxima de 0,0105%, 50% de
esta deformacion durante los primeros 4 minutos, por lo que tiene la forma representativa del creep
ferroelastico aun al mantener la compresién durante 1 hora, ya que el esfuerzo aplicado es menor
al de saturacion (esperado alrededor de los 150 [MPa].

Este creep, es levemente superior que el creep encontrado en los antecedentes. Esto se explica por,
una mayor de formacion de la muestra, donde el creep producido por esta muestra es menor relativo
a la deformacién total, y a que como se indico en los antecedentes, la velocidad de carga no tiene
una gran incidencia en las deformaciones del LCO.

Para los analisis de creep se muestra en las figuras en azul la deformacién medida por las camaras
y en una linea naranja segmentada la aproximacion realizada con la serie de Prony.

38



Strain [%]

Strain [%]

0.030%

0.025%

0.020%

0.015%

0.010%

0.005%

0.000%

0.016%

0.014%

0.012%

0.010%

0.008%

0.006%

0.004%

0.002%

0.000%

| Camaras
15 e Aproximacion
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time [s]
Figura 5.10 Creep a carga maxima, medido con extensémetro.
1 |
1 Camaras
1 Aproximacion
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Time [s]

Figura 5.11 Creep a carga maxima medido con camaras.
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En la tabla 5.2 se presentan los parametros de la serie de Prony que define estas curvas.

Tabla 5.2 Parametros de curvas de creep de LCO.

Parametro Camaras | Extensometro
Creep Max 0.024% 0.011%
C, 0.00011 0.00005
Ty 80 80
C, 0.000135 0.00006
T, 500 500

Debido a los ruidos, se hace imposible usar un software que entregue estos parametros ya que no
logran encontrar la distribucion tipica del creep con este nivel de ruido, por esto se arma la curva
siguiendo las series de prony, y se itera con datos que permitan ajustar la curva a los puntos medios

de las oscilaciones.

Por otro lado, el creep a carga minima se muestra en la figura 5.13 y 5.14, si bien, nuevamente
aparecen las deformaciones producidas por el ruido de la celda de carga, se puede apreciar la forma

de la curva muy similar a la esperada.
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Figura 5.12 Deformacién a carga minima medida con extensémetro, la linea segmentada corresponde a la
curva ajustada a los datos obtenidos con el extensometro.
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La curva presenta creep ferroelastico, y las amplitudes de estas deformaciones son de
aproximadamente un medio de las deformaciones durante el creep a carga maxima y con una
pendiente inicial muy alta. Es importante destacar que la oscilacion de la celda de carga fue mucho
menor en este ensayo, ya que se uso la celda de carga de 1 [kN].

Asi, los parametros de las series de Prony de estas curvas son los que se presentan en la tabla 5.3.

Tabla 5.3 Pardmetros de creep ferroeléstico a carga minima.

Parametro Camaras | Extensometro
Creep Max 0.017% 0.006%
i 2 2
Cq 0.008 0.012
T, 53 157
C, 0.009 0.014

Ademas, las camaras muestran en la figura 5.14 que la probeta no tiene concentraciones de
deformaciones aparte de las de las orillas, por lo tanto, basta con evitar los primeros y Gltimos

puntos de la probeta para tener resultados limpios.

41



Y milistrain

Figura 5.14 Deformacion vertical en probeta LCO obtenida por cAmaras y software ISTRA 4D.

5.3 LSCF.

En el caso de los ensayos de LSCF, estos también presentan un comportamiento no lineal como se
puede apreciar en la figura 5.15, con un primer cambio de pendiente a los 30 [MPa], un segundo
cambio de pendiente a los 65 [MPa] y un altimo cambio a los 115 [MPa]en este caso el médulo de
Young aumenta después del Gltimo punto critico, esto es comparable a las curvas de compresion
de LSCF a mayor temperatura, lo que es consistente con haber usado una velocidad de carga baja
y haber llegado al esfuerzo de saturacion. Estos datos se presentan en la tabla 5.4.

Tabla 5.4 Parametros en curvas de compresion.

Parametro Camaras Extensdmetro
E, (20-30 [MPa]) [GPa] 16.1 14.67
E, (130-140 [MPa]) [GPa] 255 52.33
o, [MPa] 31 40
o, [MPa] 65 68
o3 [MPa] 115 101
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Figura 5.15 Curva de deformacion/esfuerzo en probeta de LSCF medido con camaras/extensémetro.

El esfuerzo critico alrededor de los 60 [MPa] y un esfuerzo critico maximo superior a 100 [MPa]
es consistente con los resultados vistos en los antecedentes, pero la forma de la curva se asemeja
mucho mas a las de alta temperatura que a las curvas de ensayos a temperatura ambiente, en este
caso se esta usando una velocidad de carga baja, lo que como se indicé podria generar curvas con
esta forma.

Estos resultados se validaron repitiendo el ensayo obteniendo la misma curva como se muestra en
la figura 4.2 donde la forma de la curva durante compresion es la misma, y la diferencia durante la
descarga se produce por una fractura superficial casi al llegar a la carga maxima (solo curva con
extensdmetro).

Es importante destacar, que durante el ensayo la probeta sufrié una fractura superficial, que hacia

imposible tomar todos los puntos para calcular la deformacion. En la figura 5.16 se muestra la
evolucion de la deformacién vertical de los puntos medida por el software de las camaras.
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Figura 5.16 Deformacion medida por camaras en probetas de LSCF, (a) 200 [s]

(b) 2000 [s] (c) 6168[s] (d) 6170[s].

Se puede apreciar como la cdmara detectd una concentracion de deformaciones en el area inferior
derecha de la probeta que aumentd con el tiempo, finalmente, en las figuras (c) y (d) se ven las 2
imagenes consecutivas a los 147 [MPa] donde se produce la fractura, para la figura 5.15 se cortd
la curva antes de esta fractura, pero se puede apreciar su efecto en la figura 4.2

En el caso de la deformacién a carga maxima, las curvas obtenidas corresponden a las mostradas

en la figura 5.17 y 5.18.
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Figura 5.17 Creep ferroeléstico a carga maxima segun extensémetro en LSCF
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Figura 5.18 Creep ferroeléstico a carga maxima segin camaras en LSCF.

En este caso, la curva de creep a carga maxima sigue la forma esperada del creep ferroelstico,
teniendo la forma de un creep en fase primaria, aunque con una pendiente bastante baja al inicio.
La deformacion es baja, debido a la baja velocidad de carga, y a que ya se alcanz6 un punto con
cierta estabilidad al ser superior al segundo punto critico. Los pardmetros de estas curvas a carga
maxima se presentan en la tabla 5.5:

Tabla 5.5 Pardmetros de curva de creep ferroelastico de LSCF.

Parametro | Camaras | Extensometro
Cq 0.0002 0.00011
T 1100 800
C, 0.00007 0.000085
T, 1300 1400

5.4 LSNF

En el caso de las curvas de LSNF, se lograron hacer ensayos a 90 [MPa] sin fracturas totales, o con
grietas menores.

El primer ensayo se muestra en las figura 5.19, y en la tabla 5.6 sufrio una fractura total a una
presion baja (97 [MPa]), antes de eso siguio una curva con una forma similar a las probetas de
LCO, teniendo un primer cambio de pendiente a los 30 [MPa] y un segundo cambio mucho mas
ligero a los 65 [MPa], el cual si bien representa un bajo aumento de E, sigue siendo mucho mas
bajo que el inicial, por lo que no corresponde a la saturacion de la probeta. Es importante destacar
que fue la unica probeta con fractura total, y tambien corresponde a ser la que mas se deformo.
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Es importante destacar que la deformacion inicial de esta probeta es muy baja, lo que hacer que el
ruido de la celda de carga genere una inconsistencia en la deformacion inicial adquirida por las
camaras.

100

90 ~

80 A

70 A

60 o

50 +

Stress[MPa]

40 4

Extensometro
30 )
Camaras

20 +

10 +

I

0 +

0.0% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8% 1.0%
Strain [%]

Figura 5.19 Curva de deformacion/esfuerzo de ensayo de LSNF con cAmaras y extensémetro.

Tabla 5.6 Pardmetros de curva de compresion de LSNF.

Parametro Camaras Extensdmetro
E, (15-30 [MPa]) [GPa] 29.98 14,45
E, (50-70 [MPa]) [GPa] 14.37 11,35
E, (75-85 [MPa]) [GPa] 17.01 14.94

o, [MPa] 30 25

o, [MPa] 65.3 58,57

En esta de LSNF se tienen evoluciones normales ya que no hay grietas que produzcan pérdida de
puntos a seguir, como se ve en la figura 5.20
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Figura 5.20 Evolucién de deformacién en probeta de LSNF.

La evolucién de la deformacion de esta probeta fue normal, teniendo una alta concentracion de
deformaciones en sus esquinas, ademas, las camaras tuvieron problemas detectando los puntos
inferiores de la probeta, es por esto por lo que para los analisis se usaron puntos algo alejados del
borde. Es importante destacar que esta probeta sufrié una fractura total (razén por la que no se

tienen méas datos después de la compresion) y que se queria llegar a una presion de 150 [MPa]

En el segundo ensayo, la deformacion es mucho menor,nuevamente hay una reduccion del modulo
de young despues de un primer punto critico, seguido por un nuevo aumento. Esta vez, estos se

producen a los 32 y 80[MPa] como se ve en la tabla 5.7 y figura 5.21.

Tabla 5.7 Parametros de curva de compresion de LSNF.

Parametro Camaras Extensémetro
E, (40-55 [MPa]) [GPa] 39.1 32.82
E,(70-90 [MPa]) [GPa] 59.3 38.73

o, [MPa] 32 33.39

o, [MPa] 80 48
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Figura 5.21 Curva de deformacion/esfuerzo de ensayo de LSNF con camaras y extensémetro.

En este ensayo no se producen fracturas, pero la camara pierde la ubicacion de algunos puntos en
las orillas, que es tambien donde se concentran las deformaciones antes de esto como se ve en la

figura 5.22.

Y milistrain

Y milistrain Y milistrain

Figura 5.22 Evolucién de deformacion en probeta de LSNF.
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Finalmente, el ultimo ensayo repite deformaciones similares al anterior, con cambio de pentiente a
los 30 [MPa] y a los 65 [MPa], si bien, estos coinciden con 2 de los peaks del ruido de baja
frecuencia, queda en evidencia el cambio de pendiente al comparar la pendiente que toma la recta
inmediatamente antes e inmediatamente despues de los peaks, aun asi, debido a la baja deformacién
y a esta coincidencia de los peaks, es muy dificil obtener resultados confiables de este ensayo.

Esto se muestras en la figura 5.23 y la tabla 5.8

Tabla 5.8 Parametros de curva de compresion

Parametro Camaras Extensdmetro
E; (10-20 [MPa]) [GPa] 159.48 26.28
E, (30-55 [MPa]) [GPa] 140.08 58.48
E; (75-85 [MPa]) [GPa] 174.27 65.86
o, [MPa] 24 25
o, [MPa] 63 63
100
90 A
80 -
70 A
= 60
o
2 50
£ 40 4
(¥p]
30
20 H Extensometro
10 - Camaras
0 T T T
0.00% 0.10% 0.20% 0.30% 0.40%

Strain [%]

Figura 5.23 Curva de deformacion/esfuerzo de ensayo 24 medido con camaras.

Asi, en las 3 probetas de LSNF tienen cambios de pendientes mas ligeros, que se inician alrededor
de los 30 [MPa] y un ligero aumento cercano a los 65 - 80 [MPa], y sigue una forma tipica de
comportamiento ferroelastico a temperatura ambiente bajando su médulo de Young durante la fase
de transicion en comparacion a la inicial.

Estos puntos criticos, son muy similares a los encontrados en los ensayos de LSCF, pero el segundo

punto critico si bien presenta endurecimiento es mucho menor a lo esperado para un punto de
saturacion ya que se encuentra a los 65-80 [MPa].
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En esta probeta, se produce una pérdida de los puntos superiores del ensayo, como se ve en la figura
5.24 esta corresponderia a una grieta superficial que aparece en la probeta y que no permite
reconocer estos puntos, pero, no genera un impacto en las curvas de deformacion debido a que es

muy superficial.
Y milistrain

Y milistrain Y milistrain e

Figura 5.24 Evolucién de deformacién en probeta de LSNF.

En el caso del creep a carga méaxima se muestran las curvas en la figura 5.25, nuevamente se tienen
curvas con formas similar al creep en fase primaria, lo que corresponde a un creep ferroelastico a
temperatura ambiente, las amplitudes estan alrededor de los 0.009% en una hora logrando un 50%
de esta deformacion a los 10 [min]. En el grafico, también se agrega a modo de comparacion el
creep medido para LSCF en color verde, el cual es menor al encontrado para LSNF.
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Ambas tienen un tiempo de deformacion de aproximadamente 12 [min], y la deformacion
alcanzada por ambas es similar.

Para las 3 curvas se tienen los siguientes parametros:

Tabla 5.8 Pardmetros de serie de Prony para probetas de LSNF.

Parametro Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 2
Céamaras extensémetro. Céamara.
Cy 0.00011 0.0001 0.000037
T, 230 300 180
C, 0.000075 0.000115 0.000065
T, 1400 1400 1400

Esta deformacidn, es mayor a la que se encuentra en el ensayo de LSCF, si bien, esto esta en contra
de lo que era esperado por la composicion del material ya que, si LSNF tiene un mayor porcentaje
de dominios ortorrombicos lo que reduce sus propiedades ferroelésticas, pero al mantener el
esfuerzo a 90 [MPa], este se mantiene en fase de transicion, lo que explica el mayor creep. Esto
ocurre ya que, con la baja velocidad de carga usada, el material no acumula energia que produce
las deformaciones, si no que se va deformando de forma mas gradual mientras se aplica la carga.
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5.5 Comparacion

Asi, el LSNF presenta un comportamiento ferroelastico, el cual puede ser identificado por sus
curvas de compresion no lineales y el creep a temperatura ambiente. Tiene un creep ferroelastico
que produce una gran deformaciong al mantener la carga a los 90 [MPa], lo que indica que se
superd el esfuerzo critico de cambio de dominio, pero ain se encuentra en fase de transicion. Este
esfuerzo critico corresponderia al punto de los 30 [MPa], lo cual es el mismo que en el ensayo de
LSCF.

La gran cantidad de probetas fracturadas de LSNF indican que este material es mas fragil que el
LSCF, lo cual ya se habia indicado en ensayos de dureza y flexién, ya que las probetas de LSCF
alcanzaron los 150 [MPa] con fracturas menores cercanos a los 140 [MPa], mientras que las de
LSNF muy pocas lograron llegar a los 90 [MPa].

Tabla 5.9 Resumen de puntos criticos y médulos de elasticidad.

Parametro LCO LSCF LSNF LSNF LSNF
8 5.25 5.42 441 5.12 5.45

Pl

Prelatival %] 72 80.5 65.8 76.3 81.3
0., [MPa] 18 31 30 32 24
0., [MPa] 35 65 65 80 63
.3 [MPa] - 115 - - -
E, [GPa] 16 - 29 - 159
E, [GPa] 24 16 14 39 140
E, [GPa] - 25 17 59 174

En la literatura se indica que el cambio de pendiente para LSCF a temperatura ambiente debia ser
aproximadamente a los 50 [MPa], mientras que aca se obtuvo un valor critico a los 31, el cual
corresponde al cambio dependiente encontrado al realizar el ensayo a 200°C. Esto significaria que
la velocidad de carga no solo afecta las pendientes de los nuevos ensayos, sino que también logra
modificar levemente los puntos criticos. En ensayos similares se habia encontrado el primer punto
critico a los 30 [MPa] a temperatura ambiente y a 25 [MPa] al aumentar la temperatura a 100 °C.

Los puntos criticos concuerdan con lo esperado, los mddulos de Young son muy bajos en
comparacion a lo visto en los antecedentes, esto podria ser explicado por las oscilaciones, que en
verdad estan generan un mayor esfuerzo en el material, una alta porosidad en las probetas o por
irregularidades en las caras frontales de las probetas.

La ferroelasticidad se puede atribuir principalmente a la aparicién de dominios Ferroelasticos, y la
aparicion de estos depende de la estructura del material, si se produce una reduccion de simetria a
una estructura que tiene angulos que permitan un cambio de dominio esto sera posible, asi cualquier
efecto de los dopantes sobre la ferroelasticidad se produce debido a los cambios gque estos producen
en las estructuras cristalinas.

Los médulos de Young antes y después de los puntos criticos son en general mucho mas bajos que
los indicados en los antecedentes, esto se puede relacionar a la alta porosidad de las muestras, ya
que en el caso del LSNF la muestra con la mayor densidad relativa (81.3%) en comparacién a la
teorica tiene una elasticidad esperada muy similar a la indicada a los antecedentes mientras que la
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que tiene la densidad relativa mas baja tiene un modulo e Young muy bajo y sufrio una fractura
total durante el ensayo. Es importante destacar que estas densidades fueron medidas tomando en
cuenta el volumen medido geométricamente y no el método de Bernoulli, por lo que en las piezas
que tenian sacados superficiales aparecidos durante el recocido se obtienen densidades ligeramente
mas bajas a las reales.

También parte de esto se puede atribuir a la baja velocidad de carga que en el caso de LSNF y
LSCF aumenta la deformacion para un determinado esfuerzo por el mismo fenémeno que el creep
como se muestra en la figura 3.14 en el caso de LCO el efecto es menor ya que el creep también lo
es, y finalmente se puede atribuir al ruido agregado por la celda de carga, ya que el esfuerzo medido
no es constante al calcular el médulo de Young y el esfuerzo aplicado sobre las probetas podria ser
mayor al que indica la maquina de ensayos

Ademas, se puede atribuir la variabilidad en la porosidad también a este ruido y que podria explicar
las grandes diferencias en porosidad de las muestras de LSNF a pesar de que todas se sometieron
a las mismas condiciones.

La diferencia entre el LCO sin dopar y el LSCF es la adicion de estroncio y hierro utilizados para
mejorar la conductividad y reducir la dilatacion térmica, estos produjeron primero un aumento en
los esfuerzos minimos y maximos de los cambios de dominio, es decir que se necesita una mayor
cantidad de energia para iniciar el cambio en la estructura cristalina. En materiales ferroelasticos
los puntos criticos y la separacién entre estos dependen principalmente de la estructura cristalina y
el angulo que esta necesita cambiar para realizar el cambio de dominio, por lo que se cree que en
este caso se produce un aumento del angulo romboédrico al dopar con estroncio y hierroen Ay B
respectivamente, esto no puede ser comprobado ya que no se realizo un analisis que permita obtener
este angulo.

El dopaje con estroncio( Sr?*) sustituyendo lantano ( La3*) también produce un aumento en el
radio promedio del cation A, mientras que para compensar por la diferencia en cargas los cationes
en B ( Co?*y Fe?*) se oxidan a un estado tetravalente, reduciendo el tamafio promedio de los
cationes en B y aumentando la fuerza de los enlaces entre B 'y O [17]. Estos factores son los que
provocan el cambio en la estructura romboédrica.

Las diferencias entre LSCF y LSNF se reducen a la utilizacién de niquel en vez de cobalto en el
dopaje, si bien el niquel y el cobalto son elementos de propiedades similares para estas perovskitas
el uso de niquel produce una mayor proporcidén de estructura ortorrébmbica, esto produce un
comportamiento ferroelastico con cambios méas suaves en el médulo de Young. Ademas, al usar
niquel en vez de cobalto se tienen los mismos puntos criticos que en LSCF. Esto tiene sentido ya
que tanto el niquel, como el cobalto tienen tamarios similares y estan en una baja concentracion en
el material por lo que este cambio no produce cambios mayores en el angulo de la estructura
romboédrica.

Las camaras son verificadas en cada ensayo, ya que la medicion de posicion inicial de los puntos
coincide con lo medido usando un pie de metro (con diferencias debido a los problemas que tiene
la cdmara detectando las orillas con un mallado grande) lo que descarta problemas en la calibracion
de estas.
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Si bien, las oscilaciones generadas por la celda de carga son lo suficientemente grandes como para
suponer que la fuerza aplicada es grande, las concentraciones de deformacion y esfuerzo parecen
indicar problemas en la manufactura de las probetas, en particular con las caras frontales/traseras
que se curvan durante el proceso de recocido y que luego concentran esfuerzos en estos puntos y
podria explicar la mayor deformacion de las probetas.

Finalmente, en uno de los ensayos se obtienen mddulos elasticos mucho mas altos, pero es en esta
misma, que al tener deformaciones muy bajas las oscilaciones complican mucho obtener resultados
reales.

Usando las camaras se pueden también medir deformaciones verticales y horizontales de las
probetas, como se muestra en las figuras 5.26 y 5.7
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Figura 5.26 Deformacién horizontal y vertical de LCO.

Se analizaron la deformacion antes y después del periodo de esfuerzo constante, encontrando un
coeficiente de Poisson alrededor de 0,5 para el LCO, acercandose a 0.5 al aumentar el esfuerzo.
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Figura 5.27 Deformacion horizontal y vertical de LSCF.
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En el caso del LSCF se tiene un coeficiente de Poisson que inicialmente es de 0.25 y aumenta hasta
0.3 al llegar a la deformacién maxima.

Aun asi, debido a las oscilaciones y sumadas al ruido de las camaras, estos nimeros no son muy
exactos, de la misma manera no se pudo obtener el creep a carga minima de las probetas de LSCF
y LSNF, ya que el usar la celda de carga de 100 [kN] el ruido era muy superior a las deformaciones
que se producian, lo que hacia imposible identificar el creep.
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6 Conclusiones

Se lograron fabricar las probetas de LCO, LSCF y LSNF utilizando el método de compresion de
nanopolvos (obtenidos por el método sol-gel y sonoquimico) y posterior sinterizado, y se realizan
ensayos de compresion para estudiar sus propiedades ferroelésticas, ademés de hacer una
comparacion entre los métodos de medicion.

Se maquinan las piezas necesarias para fabricar las probetas (moldes y soportes), esto incluye las
matrices a utilizar como moldes para hacer la compresion de los polvos, y soportes utilizados para
hacer el corte y limado de las probetas. Con esto, se pone el material necesario dentro de la matriz
y se utiliza la méaquina de compresion para comprimir los polvos, luego se retiran las probetas de
la matriz y se sinterizan a 1250°C por 2[h]. Luego son cortadas o pulidas en una cortadora de
diamante y se someten a un recocido para eliminar tensiones superficiales y deformaciones
ferroelasticas.

Se realizaron los ensayos de compresion siguiendo la norma ASTM-E9, se mide la deformacién
sobre las probetas usando un extensémetro que se sujeta sobre los soportes de alimina y también
se hacen las mediciones con camaras de alta definicion. Al comparar las mediciones se encuentra
una relacién de 0,6 en las deformaciones encontradas por las cAmaras y por el extensdmetro.

Se identifican problemas en las celdas de carga, que generan deformaciones oscilantes sobre los
materiales ensayados y sobre los soportes, desplazando los puntos observados con la camara en
0.02 [mm] por cada oscilacion con un periodo de 25 [min], y generando también deformaciones
pequefias sobre las probetas, que aparecen al analizar los resultados con menores deformaciones,
como el creep. Estas oscilaciones son muy problemaéticas al intentar calcular los médulos de Young
iniciales, que, al ser muy altos, las pequefias variaciones en las deformaciones generan grandes
diferencias en los resultados obtenidos.

En todas las probetas se presenta comportamiento ferroeléstico, con curvas de compresion no
lineales, la probeta de LCO presenta cambios de pendiente a los 16 y 24 [MPa], mientras que las
probetas de LCNF presenta cambios de pendiente a los 31, 65y 115 [MPa] mientras que el LSNF
los presenta a los 30 y 65 [MPa], en el caso del LSNF se producian grietas que no permitieron
llegar a los 150 [MPa], es decir LCNF y LSCF tienen esfuerzos criticos minimos mal altos que el
LCO.

Al analizar el creep a temperatura ambiente, los 3 materiales lo presentaron, el del LCO fue muy
similar al esperado segun los antecedentes tanto en forma como en magnitud donde alcanza una
deformacion de 0.105%, logrando el 50% de esto a los 4[min], el LSCF alcanza un 0.008% de
deformacion y el 50% de esto a los 10[min] y finalmente el LSNF alcanza un 0.009% y un 50% de
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esto a los 2 minutos. En este caso la probeta de LSNF presenta un creep notablemente mayor a las
de LSCF a pesar de estar a una menor presion, esto se explica porque las probetas de LSCF ya
superaron su esfuerzo critico de saturacion, mientras que la probeta de LSNF aln se encuentra en
la fase de transicion lo que queda también demostrado por la gran velocidad a la que aumenta su
deformacion al iniciar el creep, en ambos casos el creep que se produce en ambas probetas es
mucho menor a las de LCO.

Finalmente, se analizan los modulos de Poisson de los materiales, estos son bastante altos, en la
probeta de LCO, es de 0.47, en el caso del LSCF es de 0.3 y en las probetas de LSNF es de 0.2, si
y se producen aumentos al aumentar el esfuerzo aplicado sobre la probeta, llegado a 0.5 en el caso
del LCOya0,35enel LSCFya0.25en el LSNF.

Los modulos de Young obtenidos son menores a los indicados en los antecedentes, esto se puede
atribuir a una alta porosidad en las muestras (ya que las muestras con mayor porosidad presentaban
deformaciones similares a las esperadas) y a una baja velocidad de carga que aumenta la
deformacion en estos materiales debido al creep ferroeléstico. Ademas, se cree que hay una gran
influencia del ruido de la celda de carga ya que el esfuerzo aplicado podria ser mucho mayor al
indicado por la maquina en las zonas donde se mide la deformacion para el cdlculo del modulo de
Young y este mismo ruido podria haber provocado la mayor porosidad, generando diferencias en
los esfuerzos aplicados sobre las matrices al momento de hacer las probetas.

Asi, al dopar LCO con estroncio y hierro aumenta el esfuerzo necesario para iniciar los cambios de
dominio y el esfuerzo necesario para completar los cambios de dominio, este aumento se relaciona
a un aumento en el angulo romboédrico de la estructura cristalina que se producen al aumentar al
aumentar el tamafio promedio de los cationes en Ay reducir el de los cationes en B.

Por otro lado, al dopar con niguel en vez de cobalto (LSNF) no produce cambios en los esfuerzos
criticos por lo que no cambio significativamente los angulos de la estructura romboédrica, pero si
hace que el comportamiento ferroelastico sea mas leve esto se atribuye a que el dopaje con niquel
produjo un mayor porcentaje de estructura ortorrombica, y es la estructura romboédrica a que
define el comportamiento ferroelastico en el LSCF que usa cobalto se tiene un 60% de estructura
romboédrica, mientras que al dopar con niquel se tiene un 42%, lo que explica los cambios en el
maodulo de Young mas bajos al llegar a cada punto critico.

57



7 Bibliografia

[1] I. EG&G Technical Services, Fuel Cell Handbook, 2004.

[2] A. Mirahmadi, «<Numerical Modeling of Planar Molten Carbonate Fuel Cells,» Fuel
Cell Sci. Technol, vol. 8, 2011.

[3] G. Koster y G. Rijnders, Epitaxial Growth of Complex Metal Oxides, Woodhead
Publishing, 2015.

[4] J. Roesler, H. Harders y M. Baeker, Mechanical Behaviour of Engineering
Materials, Springer, 2007.

[5] M. R. Levy, Crystal Structure and defect property predictions in ceramic materials,
Imperial College of Science, Technology and Medicine, 2005.

[6] V.Wadhawan, Introduction to Ferroic Materials, Gordon and Breach Science
Publishers, 2000.

[7] W. Araki, T. Abe y Y. Arai, «Ferroelasticity and spin-state transitions of LaCoO3,»
Journal of Applied Physics, vol. 116, 2014.

[8] J. M. Wakako Araki, «Ferroelastic deformation of La0.58Sr0.4C00.2Fe0.803-6
under uniaxial compressive loading,» Journal of the European Ceramic Society,
vol. 33, 2013.

[9] B. Huang, R. Steinbrech y J. Malzbender, «Direct observation of ferroelastic
domain effects in LSCF perovskites,» Solid State lonics, vol. 228, 2012.

[10] W. Araki, «Mechanical behaviour of ferroelastic lanthanum metal oxides LaMO3,»
Journal of the European Ceramic Society, vol. 36, 2016.

[11] M. Lugowy, S. Viktor y . O. Nina, «Room-temperature creep of LaCoO3 -based
perovskites: Equilibrium strain under compression,» Phys. Rev. B, vol. 78, 2008.

[12] W. Araki, T. Abe y A. Yoshio, «Anomalous variation of the mechanical behaviour of
ferroelastic LaSrCoFeO during the ferro-to-paramagentic transition,» Scripta
Materialia, vol. 99, 2015.

[13] ASTM, Standard Test Methods of Compression Testing of Metallic Materials at
Room Temperature, 2018.

[14] E. Gamboa, Reduccion del error experimental en los campos de deformacion
obtenidos por un sistema de correlacion de imagenes digitales, Universidad de
Chile, 2015.

58



[15] N. Orlovskaya et al., «Thermal and mechanical properties of LaCoO3 and
La0.8Ca0.2Co03 perovskites,» Journal of Power Sources, vol. 182, 2008.

[16] A. Akbari-Fakhrabadi, V. Meruane y M. Jamshidijan, «Structural and mechanical
properties of La0.6Sr0.4M0.1Fe0.903-0 (M: Co, Ni and Cu) perovskites,»
Ceramics International, vol. 43, 2016.

[17] B. B. Kjeldby, «Effect of Firing Temperature on the Kinetics of Oxygen Reduction in
La0.6Sr0.4C00.2Fe0.803-0 (LSCF) Cathodes for Solid Oxide Fuel Cells,»
Norwegian University of Science and Technology, 2015.

59



