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Abstract 
 

Development of an intermediate temperature (operating at 973 K or less) solid oxide fuel cell 

(SOFC) necessitates the design of efficient electrode materials to carry out oxygen reduction 

reaction (ORR) and transport at the cathode and oxidation of hydrocarbon fuels at the anode. 

Towards this, ORR in double perovskites materials of series LnBa1-xSrxCoyFe1-yO5+δ (LnBSCF, 

Ln = Gd, Pr) was studied. Molecular dynamics (MD) simulations were utilized to calculate the 

oxygen anion diffusivity (D) in the lattice of the double perovskite structured materials. In 

general, anisotropicity in oxygen transport was observed. For example, oxygen anion diffusion 

coefficient for the PrBaCo2O5+δ (PBCO) material was calculated to be 3 x 10-8 cm2 s-1 at 873 K 

in the a-b (Pr-O and Co-O) direction, which was observed to be higher than in the Ba-O plane 

(D = 8x10-9 cm2 s-1 at 873 K). On doping, PBCO with Sr and Fe cations, the resultant PrBa1-

xSrxCoyFe1-yO5+δ (PBSCF) structure was calculated to show an order of magnitude higher 

diffusivity (D = 1.1x10--7 cm2 s-1 at 873 K) as compared to PBCO. Trends in calculated 

diffusion coefficients compared well with the measured electrocatalytic activity of the material 

reported in other experimental studies. The electrochemical measurements were performed on 

a geometrically well-defined nanostructured thin-film electrode, fabricated as a symmetric cell 

using a spray pyrolysis deposition method. Electrochemical experiments on thin-film 

electrodes provided an insight into the operating mechanism. Following the hypothesis of a 

characteristic thickness (Lc) below which the performance was expected to be predominantly 

controlled by surface reaction, the Lc for layered perovskite PBSCF at 863 K was calculated to 

be around 3.2 μm. Interestingly, the dense thin-film electrode of PBSCF (1 to 3 μm thick) 

deposited using the spray pyrolysis method showed a thickness dependent electrochemical 

performance suggesting bulk diffusion limitation.  

In order to understand the origin of this diffusion limited electrochemical performance, density 

functional theory (DFT) calculations were utilized to calculate the surface energy (γ) and 

oxygen vacancy (EOV) formation energies in the respective layered structures of PBCO, PBSCF 

and GBCO. For example, the EOV in the Gd plane (98.4 kJ/mol) of GdBaCo2O5+δ (GBCO) was 

calculated to be lower than that of Ba plane (EOV = 266.3 kJ/mol). However, the surface energy 

of the Ba plane was calculated to be minimum (γ =7.2 kJ/mol Å), which makes it the most 

exposed surface, while it is least diffusive. Due to low surface energy values, Ba cations are 

known to segregate towards the surface of the double perovskite structure. GBCO nanoparticles 

of reduced size were expected to provide a desired control on the degree of segregation of the 

Ba cation. The particle size of GBCO was reduced to 20 nm using a bio-milling approach, 
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wherein the chemically synthesized particles were subjected to fermentation using a 

microorganism. The measured impedance of the electrode made up of bio-milled nanoparticles 

was improved by 15% as compared to the chemically synthesized material. MD simulation on 

the GBCO nanoparticles indicated two distinct regimes of diffusion; one corresponding to the 

surface and other to the bulk region of the nanoparticle. The thickness (2 nm) of surface shell 

regime was observed to be particle size independent. The diffusivity of the shell regime (D = 

3.9 x 10-10 cm2 s-1 at 873 K) was calculated similar to that of the core (D = 2.51 x 10-10 cm2 s-1 

at 873 K). Thus, nanoparticles showed improved electrochemical performance as compared to 

the bulk electrode, likely due to reduced Ba cation segregation in nanostructured electrode.  In 

a similar mechanistic approach, for the design of anode materials, an ab-initio microkinetic 

model (MKM) was constructed to screen electrocatalytic activity of the transition metal 

catalysts (Ag, Au, Cu, Pd, Pt, Co, Ni, Ru, Ru, and Re) for H2 and CO oxidation at low, 

intermediate and high operating temperatures of a SOFC. The MKM utilized two descriptors; 

carbon and oxygen binding energies on the surface of the metal catalysts, to describe the trend 

in turn over frequency for the desired reaction at the open circuit voltage and on applying a 

potential bias. The MKM was further implemented to design a bimetallic alloy catalyst to 

achieve maximum theoretical activity as described by the Sabatier principle. Pt3Ni, Pt3Co, and 

Cu3Rh were observed to be the best anode catalysts for intermediate temperature (873 K) 

operations.  
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सार 

एक मध्यवर्ती र्तापमान का ववकास (973 K या उसस ेकम) ठोस ऑक्साइड ईंधन सेल (SOFC) का 
संचालन ऑक्सीजन की कमी प्रतर्तक्रिया (ORR) को पूरा करने के ललए कुशल इलेक्रोड सामग्री के 

डडजाइन की आवश्यकर्ता होर्ती है और एनोड पर हाइड्रोबेतनक ईंधन के कैथोड और ऑक्सीकरण पर 
पररवहन होर्ता है। इसकी ओर, श्रखंला LnBa1-xSrxCoyFe1-yO5+δ (LnBSCF, Ln = Gd, Pr) के दोहरे 
पकोसाइट्स सामग्रग्रयों में (ORR) का अध्ययन क्रकया गया। आणववक गतर्तशीलर्ता (MD) लसमुलेशन 

का उपयोग डबल पेरोसाइट संरग्रचर्त सामग्री के जाली में ऑक्सीजन आयनों डडक्रिलसटटववटी (डी) की 
गणना करने के ललए क्रकया गया था। सामान्य र्तौर पर, ऑक्सीजन पररवहन में एतनसोरोवपलसटी देखी 
गई थी। उदाहरण के ललए, PrBaCo2O5+δ (PBCO) सामग्री के ललए ऑक्सीजन आयनों के प्रसार 
गुणांक की गणना 3 x 10-8 cm2 s-1 में 873 K पर a-b (Pr-O और Co-O) टदशा में की गई थी, जजसे 
देखा गया था Ba-O सर्तह (D = 8 x 10-9 cm2 s-1 873 K पर) से अग्रधक हो। डोवपगं पर, पीबीसीओ 

सीतनयर और एिए के साथ, पररणामी PrBa1-xSrxCoyFe1-yO5+δ (PBSCF) संरचना को पररमाण के 

अरं्तर को उच्च टदखाने के ललए गणना की गई थी (D = 1.1 x 10-7 cm2 s-1 873 K पर) पीबीसीओ की 
र्तुलना में। अन्य प्रायोग्रगक अध्ययनों में ररपोटट की गई सामग्री की मावपर्त इलेक्रोकैटललटटक गतर्तववग्रध 

के साथ र्तुलनात्मक रूप से गणना प्रसार गुणांक में रुझान। ववद्युर्त रासायतनक माप एक ज्यालमर्तीय 

रूप से अच्छी र्तरह से पररभाविर्त नैनोरक्टेड पर्तली-क्रिल्म इलेक्रोड पर क्रकए गए थे, एक स्प्प्रे 
पाइरोलललसस बयान ववग्रध का उपयोग करके एक समलमर्त सेल के रूप में गढा गया। पर्तली क्रिल्म 

इलेक्रोड पर ववद्युर्त रासायतनक प्रयोगों ने ऑपरेटटगं र्तंत्र में एक अरं्तर्दटजटट प्रदान की। नीच ेएक 

ववशिेर्ता मोटाई (Lc) की पररकल्पना के बाद, जजसके प्रदशटन की उम्मीद मुख्य रूप से सर्तह की 
प्रतर्तक्रिया से तनयंत्रत्रर्त की जार्ती थी, 863 K पर स्प्र्तररर्त पकोवसाइट PBSCF के ललए Lc की गणना 
लगभग 3.2 µm की गई थी। टदलचस्प्प है, पीबीएससीएि (1 से 3 µm ) के घन ेपर्तले क्रिल्म इलेक्रोड 

को स्प्प्रे पाइरोलललसस ववग्रध का उपयोग करके जमा क्रकया गया था, जजसमें एक मोटाई पर तनभटर ववद्युर्त 

रासायतनक प्रदशटन टदखाया गया था जो थोक प्रसार सीमा का सुझाव देर्ता है। 

 

इस प्रसार सीलमर्त ववद्यरु्त रासायतनक प्रदशटन की उत्पजत्र्त को समझने के ललए, पीबीसीओ, 

पीबीएससीएि और जीबीसीओ की संबंग्रधर्त स्प्र्तररर्त संरचनाओं में सर्तह ऊजाट (γ) और ऑक्सीजन 

ररजक्र्त (EOV) गठन ऊजाट की गणना करने के ललए घनत्व कायाटत्मक लसद्ांर्त (डीएिटी) गणना का 
उपयोग क्रकया गया था। उदाहरण के ललए, GdBaCo2O5+δ (GBCO) के Gd प्लेन (EOV = 98.4 kJ / 

mol) में EOV की गणना Ba प्लेन (EOV = 266.3 kJ/mol) की र्तुलना में कम की गई थी। हालांक्रक, Ba 

सर्तह की सर्तह ऊजाट न्यूनर्तम (ϒ = 7.2 kJ/mol Å2) होने की गणना की गई थी, जो इस ेसबसे अग्रधक 

उजागर सर्तह बनार्ती है, जबक्रक यह कम से कम ववसररर्त है। कम सर्तह ऊजाट मलू्यों के कारण, Ba 
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िैटायनों को डबल पकोसाइट्स संरचना की सर्तह की ओर अलग करने के ललए जाना जार्ता है। कम 

आकार के GBCO नैनोकणों से उम्मीद की जा रही थी क्रक वे Ba उद्रण के परथक्करण की डडग्री पर 
एक वांतछर्त तनयंत्रण प्रदान करें। जैव-लमललगं र्दजटटकोण का उपयोग करके GBCO के कण आकार को 
20 nm र्तक कम कर टदया गया था, जजसमें सूक्ष्मजीवों का उपयोग करके रासायतनक रूप से संश्लेविर्त 

कणों को क्रकण्वन के अधीन क्रकया गया था। बायो-लमल्ड नैनोपाटटटकल्स से बने इलेक्रोड के मापा 
प्रतर्तबाधा को रासायतनक रूप से संश्लेविर्त सामग्री की र्तुलना में 15% सुधार हुआ था। GBCO नैनोकणों 
पर एमडी लसमुलेशन ने प्रसार के दो अलग-अलग शासनों का संकेर्त टदया; एक सर्तह और अन्य 

नैनोकणों के थोक क्षेत्र के ललए इसी। सर्तह खोल शासन की मोटाई (2 nm) कण आकार स्प्वर्तंत्र होने के 

ललए मनाया गया था। शले शासन की ववववधर्ता (873 K पर D = 3.9 x 10-10 cm2 s-1) की गणना 
कोर (D = 2.51 x 10-10 cm2 s-1 873 K) के समान की गई थी। इस प्रकार, नैनोकणों न े

इलेक्रोकेलमकल प्रदशटन को थोक इलेक्रोड की र्तुलना में बेहर्तर टदखाया है, संभवर्त: नैनोस्प्रक्चर क्रकए 

गए इलेक्रोड में Ba कटाव अलगाव के कारण। एक समान यंत्रवर्त र्दजटटकोण में, एनोड सामग्रग्रयों के 

डडजाइन के ललए, एब-इतनटटयो माइिोकैनेटटक मॉडल (एमकेएम) का तनमाटण संिमण धार्तु उत्प्रेरकों 
की इलेक्रोकैटललटटक गतर्तववग्रध (Ag, Au, Cu, Pd, Pt, Co, Ni, Ru, आर, Re) के ललए क्रकया गया 
था। एक SOFC के कम, मध्यवर्ती और उच्च ऑपरेटटगं र्तापमान पर H2 और CO ऑक्सीकरण के 

ललए Ru, और Re)। एमकेएम ने दो डडजस्प्िप्टर का उपयोग क्रकया; धार्तु उत्प्रेरक की सर्तह पर काबटन 

और ऑक्सीजन बाध्यकारी ऊजाट, खलेु सक्रकट ट वोल्टेज पर वांतछर्त प्रतर्तक्रिया के ललए आवरजत्र्त पर 
आवरजत्र्त का वणटन करने के ललए और एक संभाववर्त पूवाटग्रह को लाग ूकरने के ललए। एमकेएम को 
साबाटटयर लसद्ांर्त द्वारा वर्णटर्त अग्रधकर्तम सैद्ांतर्तक गतर्तववग्रध को प्राप्र्त करने के ललए एक 

द्ववधाजत्वक लमश् धार्तु उत्प्रेरक डडजाइन करने के ललए लागू क्रकया गया था। Pt3Ni, Pt3Co, और 
Cu3Rh को मध्यवर्ती र्तापमान (873 K) के संचालन के ललए सवटशे्टठ एनोड उत्प्रेरक माना गया। 
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