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RESUMEN 

 

TÍTULO: ESTUDIO DE LA FAMILIA YMn1-xInxO3 (0≤ x ≤0,5) COMO ÁNODO DE CELDA DE 

COMBUSTIBLE DE ÓXIDO SÓLIDO SOFC* 

AUTOR: XIMENA PAOLA MELO DOMÍNGUEZ, OMAR JESÚS DOMÍNGUEZ GARCÍA
**
 

PALABRAS CLAVE: celda de combustible de óxido sólido, ánodo, reducción, manganita de ytrio, 

hexagonal, difracción de rayos X. 

 

DESCRIPCIÓN 

Recientemente, ha surgido gran interés en la producción de materiales de ánodo en SOFC (celdas 

de combustible de óxido sólido). Para este fin, investigaciones previas consideraron el compuesto 

YMnO3 el cual es estable únicamente para T<600°C en atmósfera reductora pero compatible con el 

electrolito 8YSZ (zirconia dopada con 8% de Y2O3); no obstante, al dopar con cationes inertes Ti
4+

 

se logra una estabilización hasta aproximadamente 800°C pero se compromete la buena 

compatibilidad con el electrolito. Siguiendo este principio, se estudió la familia de compuestos 

YMn1-xInxO3 (0≤x≤0,5). Éstos fueron sintetizados por medio de la técnica sol-gel, usando 

temperaturas de 800 a 1100°C con moliendas intermedias. Los análisis de difracción de rayos X 

(XDR: Bruker D8, Bragg Brentano, CuK ) mostraron una fase hexagonal de grupo espacial P63cm 

en todo el rango de composiciones. Los ensayos realizados con los materiales YMn1-xInxO3 (x=0,1; 

0,3 y 0,5) revelaron su compatibilidad con 8YSZ a 1100°C durante 8 horas en aire, ya que no hubo 

formación de nuevas fases. Por otro lado, estas mismas composiciones fueron sometidas a una 

atmósfera reductora 3%H2/N2 húmeda (pH2O~0,03 atm), condiciones en las cuales YMn0,5In0,5O3 

resultó ser estable hasta aproximadamente 750°C. No obstante, al aumentar la temperatura a 

800°C, todos los materiales se descompusieron hacia sus precursores iniciales. En conclusión, la 

incorporación de In
3+

 en YMnO3 permite aumentar significativamente la estabilidad en atmósfera 

reductora, mientras continúa siendo compatible con el electrolito. 

___________________________ 

* 
Proyecto de grado 

** 
Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: Ph.D. Gilles 

Henri Gauthier. Codirectora: Ing. Zulma Liliana Moreno Botello 
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ABSTRACT 

 

TITLE: SURVEY OF YMn1-xInxO3 (0≤ x ≤0,5) FAMILY AS AN ANODE FOR A SOLID OXIDE FUEL 

CELL SOFC
*
 

AUTHOR: XIMENA PAOLA MELO DOMÍNGUEZ, OMAR JESÚS DOMÍNGUEZ GARCÍA
**
 

KEYWORDS: solid oxide fuel cells, anode, reduction, yttrium manganite, hexagonal, X-ray 

diffraction 

 

DESCRIPTION 

Recently, a significant interest in anode materials production for SOFC (solid oxide fuel cells) has 

emerged. For this purpose, previous researches considered YMnO3 compound which is only stable 

in a reducing atmosphere for T<600°C but compatible with 8YSZ (8% Y2O3 doped zirconia) 

electrolyte; nevertheless, doping the material with Ti
4+ 

inert cations, an stabilization up to 

approximately 800°C is achieved but the proper compatibility with electrolyte is compromised. 

Following the precedent principle, YMn1-xInxO3 (0≤x≤0.5) compounds have been studied. They were 

synthetized through sol-gel technique using temperatures from 800 to 1100°C with intermediate 

grinding. X ray diffraction analysis (XRD: Bruker D8, Bragg Brentano, CuK ) revealed a hexagonal 

phase of P63cm space group in the whole range of compositions. Tests were performed on YMn1-

xInxO3 materials (x=0,1; 0,3 and 0,5) and showed compatibility with 8YSZ at 1100°C during 8 hours 

in air, since there were no formation of new phases. Furthermore, these compositions were 

submitted to a wet (pH2O~0,03 atm) reducing atmosphere (3%H2/N2), where YMn0,5In0,5O3 ended 

up stabilized up to approximately 750°C. However, all tested materials were decomposed to their 

initial precursors at 800°C. In conclusion, the incorporation of In
3+

 in YMnO3 allows increasing 

significantly the temperature of stability in reducing conditions of the material, while compatibility 

with electrolyte is conserved. 

 

____________________________ 

* 
Thesis 

** 
Department of

 
Chemical Engineering. Advisor: Ph.D. Gilles Henri Gauthier. Co-advisor: Eng. 

Zulma Liliana Moreno Botello 
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INTRODUCCIÓN 

Con el paso del tiempo, el hombre se ha tornado más dependiente de los recursos 

naturales no renovables, en especial, los combustibles fósiles (carbón, gas y 

petróleo), siendo éstos los principales causantes de los actuales problemas 

ambientales, los cuales carecen aún de una solución evidente. 

 

En vista de esto se hace necesaria la búsqueda de alternativas que no sólo sean 

altamente eficientes, sino que también sean ecológicas y accesibles 

económicamente. Una alternativa que se plantea para solucionar estas dificultades 

son las celdas de combustible de óxido sólido (SOFC, solid oxide fuel cells) [1]. El 

principio de generación de energía eléctrica de estos dispositivos es una reacción 

química de combustión, realizada en forma electroquímica dentro de una pila, que 

le confiere una eficiencia en la conversión energética de un 60% 

aproximadamente y de un 80% cuando se acopla a un sistema de cogeneración 

[2]; además, su ventaja principal frente a los procesos de combustión actuales es 

que permite ignorar las limitaciones propuestas por el ciclo de Carnot [3].  

 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDO SÓLIDO (SOFC) 

Las celdas SOFC están constituidas principalmente por dos electrodos y un 

electrolito en medio de ellos. En estos dispositivos, el combustible se oxida en el 

ánodo produciendo electrones. En contacto con el cátodo se deja fluir aire y se 

permite así la reducción del oxígeno molecular (O2) en la interfase 

electrodo/electrolito con la ayuda de los electrones otorgados desde el ánodo. El 

oxígeno se reduce a su forma iónica O2- el cual debe ser transportado a lo largo 

del electrolito hacía el ánodo (ver Figura 1). Las características que permiten 

destacar las SOFC de otros tipos de celdas de combustible incluye su electrolito 

cerámico, que permite temperaturas de operación que pueden variar en un rango 

desde 600°C hasta 1000°C [4].  
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Figura 1. Esquema general de una celda de combustible de óxido sólido 

funcionando con H2. 

  

 

 

 

 

 

 

  

Fuente: modificado de [5] 

Reacción anódica:    

 

Reacción catódica:   

 

También, es de gran importancia distinguir que estos dispositivos tienen 

versatilidad en el uso de combustibles, ya que cómodamente permiten el trabajo 

con compuestos como metano (CH4) o cualquier hidrocarburo liviano [4]. Al nivel 

de materiales, el electrolito permite el paso de aniones de oxígeno desde el cátodo 

hacia el ánodo, y simultáneamente bloquea el paso de electrones. Para que lo 

anterior sea posible se fabrica de zirconia estabilizada con itria (YSZ) y opera 

comúnmente a temperaturas superiores a 800°C. Por su parte, los mejores 

materiales para el cátodo son óxidos conductores mixtos (iónico-electrónicos), 

también llamados MIEC, por sus siglas en inglés, los cuales pueden transportar 
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tanto iones como electrones en atmósfera oxidante y de los cuales existen muchos 

ejemplos que han arrojado buenos resultados. Entre los más usados se 

encuentran las perovskitas BSCF (Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ) y SSCO 

(Sm0,5Sr0,5CoO3-δ). No obstante, son los materiales para ánodos los más escasos 

y los menos estudiados dada la complejidad de las condiciones que deben cumplir 

para ser considerados aptos.  

EL ÁNODO DE UNA SOFC 

Según el estado del arte, el material más utilizado para ánodos de una SOFC es el 

cermet Ni-YSZ, el cual presenta algunos impedimentos al considerar todas las 

interacciones posibles en la celda. Anteriormente, se aseveró que uno de los 

grandes intereses para la aplicación de estas celdas es el posible uso de 

combustibles hidrocarbonados; sin embargo, las limitaciones de este material 

yacen en la actividad cinética, por tanto no es deber ignorar el hecho de que 

presenta baja estabilidad con combustibles como el metano ya que da entrada a la 

formación de fibras de carbono por encima de 700°C [6], y es importante evocar 

su sensibilidad al contacto con azufre y al ciclado redox (cambio brusco de 

atmosfera oxidante a reductor), resaltándose por sí sola la necesidad de 

emprender la búsqueda de nuevos materiales de ánodo. 

Es de utilidad saber que en materiales como estos cermets la reacción toma lugar 

en espacios cercanos al denominado Punto Triple, donde la fase gaseosa, el 

electrodo conductor de electrones y el electrolito que permite la migración de iones 

de oxígeno están en contacto (Figura 2) [7]. Se puede destacar el uso de 

materiales cermets anódicos a base de cobre (Cu), los cuales resultan de gran 

atractivo puesto que son más económicos que los que contienen Ni; asimismo, 

han demostrado mayor resistencia a la deposición de carbón.   
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Figura 2. Sitios de reacción de oxidación: Punto Triple 

 

 

 

 

 

 

Fuente: modificado de [8] 

No obstante, también se han combinado con soportes de ceria (CeO2) para 

mejorar propiedades como transporte iónico y electrónico. Sin embargo, una de 

las desventajas de este grupo de materiales es su baja actividad electrocatalítica, 

así como el relativo bajo punto de fusión del cobre como precursor (1083°C), lo 

que impide compatibilidad con múltiples técnicas estándar de elaboración de 

celdas SOFC [6].Para abandonar los materiales cermet, se han venido estudiando 

óxidos conductores mixtos (MIEC, mixed ionic-electronic conductors) (Figura 3). 

Figura 3. Material: conductor electrónico y conductores mixtos tipo Composite y 

finalmente MIEC. 
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Éstos ofrecen, en primer lugar, la provisión de áreas más amplias para las 

reacciones electroquímicas, todo debido a que permiten el transporte interno de 

electrones y la difusión iónica de los aniones de oxígeno O2- en el electrodo; así se 

puede dar lugar a las reacciones electroquímicas no sólo en los puntos triples, 

sino en toda la superficie del material [9]. Un paso importante en el desarrollo de 

nuevos ánodos fue considerar la perovskita LSCM (La0,75Sr0,25Cr0,5Mn0,5O3−δ) [10], 

la cual solucionó muchos problemas de los cermet a expensas de su rendimiento. 

FAMILIA DE MATERIALES YMn1-xInxO3 

En los últimos años, el estudio de estructuras en forma de láminas se ha 

destacado ya que se ha señalado que tal configuración podría permitir un 

comportamiento MIEC. Lo anterior se puede afirmar basándose en el hecho de 

que los materiales tipo Ruddlesden-Popper cuyas estructuras se ordenan en 

capas, como en el caso específico de La2NiO4+d [11], han manifestado un buen 

desempeño como material de cátodo, mejores conductividades que las 

perovskitas LSM y LSC. Por otro lado, la investigación de compuestos tipo 

manganitas de tierras raras ha venido creciendo debido a las buenas propiedades 

eléctricas y magnéticas que han demostrado, atribuida a los variados estados de 

oxidación que el manganeso puede adquirir [12].  

Siguiendo lo anterior, es interesante considerar un material que tiene una 

estructura laminar y además incorpora manganeso, como lo es YMnO3. Este 

cristaliza en una estructura hexagonal (grupo espacial P63cm) de estequiometría 

ABO3, siendo el sitio A ocupado por elementos tierras raras con radios iónicos de 

menor tamaño (A= Ho, Er, Tm, Yb, Lu) [13]. Además, ha sido estudiado 

previamente con el fin de mejorar sus características con diferentes dopamientos. 

En principio, la sustitución de Zr4+ en el sitio A, mostró que esta fase es compatible 

con el electrolito más común YSZ; no obstante, su estabilidad en atmósfera 

reductora es inferior a 600°C, valor que es bajo para la aplicación como ánodo 

[14]. A continuación, se realizaron reemplazos con Al y Ti. El primero permite la 
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incorporación de bajas concentraciones por lo cual no modifica en gran medida el 

comportamiento de la matriz inicial. Por su parte, el reemplazo de Ti en YMn1-

yTixO3 (x= 0,8-y=0,2; x=0,73-y=0,1) conllevó a la estabilización parcial en 

atmósfera reductora a ≈800°C, siendo evidente el mejoramiento de esta 

característica. No obstante, estos compuestos resultaron bastante reactivos al 

ponerse en contacto con YSZ [15]. 

De esta forma el presente estudio, se propone la sustitución de iones Mn3+ por 

iones In3+ en estequiometría YMn1-xInxO3 en el rango de composiciones 0 < x < 

0,5, los cuales adoptan el mismo grupo espacial P63cm. Una descripción 

estructural tridimensional clara de este tipo de estructura sería decir que se 

conforma por láminas como se muestra en la Figura 4.  En ésta, los iones de Mn e 

In (ubicados en el sitio B) se encuentran rodeados por tres iones de oxígeno 

separados por distancias basales del centro catiónico, mientras que otros dos 

iones de oxígeno se visualizan alejados en posiciones apicales para formar una 

bipirámide trigonal BO5. Los bloques BO5 están interconectados en un plano 

bidimensional, unidos por esquinas y separados por una capa de iones Y3+ (se 

ubican en dos diferentes posiciones tipo Y1 y Y2). Los cationes del sitio A (Y3+) 

están localizados en monocapas de antiprismas AO7 formados por tres aniones 

oxígeno tipo 1 (O1) y tres aniones oxígeno tipo 2 (O2); un anión de oxígeno 

adicional se ubica y se denomina tipo 3 (O3) para Y1 y tipo 4 (O4) para Y2 [16].  

No obstante, al introducir In en YMnO3 el volumen de la celda cambia, según lo 

que aseveran algunos autores que efectuaron la síntesis de YInO3 dopado con 

cationes de manganeso Mn3+ en los sitios B del material cerámico siguiendo la 

serie de materiales YIn1-xMnxO3, y detectaron una contracción de la celda unitaria 

con el incremento de la cantidad dopada; así los cationes In3+ fueron sustituidos 

por cationes Mn3+ cuyos radios iónicos alcanzan 0,81 Å y 0,66 Å respectivamente 

[17]. 
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Figura 4. (a) Vista de la estructura cristalográfica hexagonal de YMnO3 a 

temperatura ambiente, (b) distorsión bipiramidal trigonal MnO5, (c) antiprisma YO7 

ubicado en la monocapa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amrani et al. [16] estudiaron la serie de materiales YMn1-xInxO3 evaluando todo el 

rango desde x=0 hasta x=1, y comprobaron que es posible efectivamente que, con 

la inclusión de iones In3+, los parámetros de celda (a y c) se incrementan; aún 

más, tal aumento sigue un comportamiento lineal lo que confirma la formación de 

soluciones sólidas respaldado por la ley de Vegard. 

Los resultados positivos provistos en las sustituciones efectuadas sobre YMnO3, 

invitan a continuar en la búsqueda de un material que permita aplicarse a las 

condiciones tan versátiles a las que debe someterse un material anódico en una 

SOFC. Si bien es importante que su estructura permita la consolidación de un 

MIEC, también es indispensable que éste sea compatible con el electrolito de la 

celda y, al mismo tiempo, consiga estabilizarse en una atmósfera reductora.  
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1. METODOLOGÍA 

 

1.1 SÍNTESIS DE LOS COMPUESTOS YMn1-xInxO3 (x=0; 0,1; 0,3; 0,5) 

 

Los compuestos YMn1-xInxO3 (x=0,1;0,3;0,5) se prepararon por medio de la técnica 

sol-gel usando como precursores una mezcla estequiométrica de Y2O3 (99,99% 

Alfa Aesar), In2O3 (99,99% Alfa Aesar) y MnCO3 (99,99% Sigma Aldrich) (detalles 

de este método en anexo A). Previamente, los reactivos Y2O3 e In2O3 se secaron a 

1000°C durante 1 hora para eliminar trazas de humedad o de carbonatos. Además 

de esto, una cantidad de MnCO3 (parcialmente hidratado) fue tratado 

térmicamente a 600°C durante 5 horas para transformarlo en Mn2O3 y de esa 

forma calcular la relación Carbonato/Óxido. Posteriormente, los precursores se 

disolvieron homogéneamente a partir de soluciones de ácido cítrico y ácido nítrico, 

luego se polimerizaron con la aplicación de etilenglicol en cantidades predefinidas. 

El gel obtenido se calcinó a 300°C y 500°C para la eliminación de agua restante y 

de los compuestos orgánicos formados, respectivamente. Los polvos obtenidos se 

homogeneizaron en un mortero de ágata y se compactaron en pastillas de 2 mm 

de espesor con una presión de 7000 psi. Las pastillas se trataron térmicamente en 

un rango entre 800-1100°C durante 12 horas con moliendas intermedias. 

Enseguida, las fases obtenidas se analizaron usando Difracción de Rayos X 

(DRX) utilizando un difractómetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE 

con Geometría DaVinci Bragg Brentano, radiación CuK  (voltaje de aceleración 

40kV e intensidad de corriente de 30mA) (ver Figura 5). 

Para confirmar la formación de la estructura esperada se compararon los 

difractogramas con la base de datos del programa SEARCHMATCH (versión 2.0; 

3.1, Oxford Cryosystems, www.oxcryo.com). Esta información permitió llevar a 

cabo la determinación de los parámetros de red usando el método de Rietveld 

(programa FULLPROF, versión 2.05 de julio 2011).  

http://www.oxcryo.com/
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Figura 5. Descripción metodológica de la técnica de síntesis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2 PRUEBA DE REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ 

 

El electrolito YSZ de composición 8%mol Y2O3 en ZrO2 (YSZ8-TS - Fuel Cell 

Materials) se secó a 1000°C para ser pesado. Posteriormente, se mezclaron en un 

mortero de ágata cantidades al 50%p/p de YSZ con cada uno de los materiales 

sintetizados YMn1-xInxO3 (x= 0,1; 0,3; 0,5) hasta homogeneizarse. Las mezclas se 

compactaron en pastillas de aproximadamente 2 mm de espesor con una presión 

de 7000 psi. Éstas se trataron térmicamente a 1100°C durante 8 horas en aire, 

simulando un proceso de elaboración del electrodo en contacto con el electrolito. 

Además, las fases presentes en las mezclas fueron caracterizadas con DRX antes 

y después del tratamiento térmico. 

1.3 PRUEBA DE ESTABILIDAD EN ATMÓSFERA REDUCTORA (H2/N2/H2O) 

 

Las composiciones x=0,1; 0,3 y 0,5 de YMn1-xInxO3 fueron estudiadas en 

atmósfera reductora. Para esto, se tomaron aproximadamente 0,3 g del 

compuesto escogido y se extendieron homogéneamente en una capa delgada en 
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un crisol de alúmina. Como acción preliminar, se purgó el tubo con una corriente 

de gas nitrógeno N2 a un flujo de 4L/h durante 30 minutos, después el material se 

sometió a un flujo de 3 L/h de una mezcla húmeda de gases 3%H2/N2 

(pH2O~0,03atm) y presión de ~1 bar. Durante el calentamiento hasta la 

temperatura deseada se le permitió el paso a la mezcla húmeda de gases con un 

flujo bajo de 0,15 L/h. 

Así, cada composición fue puesta en contacto con la mezcla reductora a 600°C y 

800°C durante 6 horas, en ocasiones separadas. En el caso específico de 

YMn0,5In0,5O3, también se realizó una prueba adicional a las mismas condiciones 

descritas pero a una temperatura de 750°C. Finalmente se realizó DRX a los 

compuestos para confirmar las fases presentes. 
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2. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

 

2.1 SÍNTESIS DE LA FAMILIA DE COMPUESTOS YMn1-xInxO3 (x= 0; 0,1; 0,3; 0,5) 

 

En la Figura 6 se muestran los difractogramas de rayos X de los compuestos de 

estequiometría YMn1-xlnxO3 con x=0; 0,1; 0,3; 0,5. Éstos fueron obtenidos a 1000-

1100°C mediante la técnica sol-gel, temperatura que es mucho menor a la 

necesaria cuando se preparan por estado sólido [18]. Los materiales cristalizan en 

una fase hexagonal de grupo espacial P63cm idéntica a la matriz inicial YMnO3, lo 

anterior, sin evidenciar la presencia de fases secundarias dentro del límite de 

detección de la técnica. Así, es posible observar que la sustitución de In3+ en 

YMnO3 permite conservar su misma estructura, lo cual concuerda con lo reportado 

por otros autores [18]. 

 

Figura 6. Difractogramas de DRX de la familia de compuestos YMn1-xInxO3         

(x= 0; 0,1; 0,3; 0,5). 
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No obstante, puede notarse un desplazamiento hacia la izquierda de todos los 

picos en los difractogramas a medida que se aumenta el contenido del catión 

dopante. Este movimiento resulta ser más acentuado para el pico ubicado en la 

posición 2θ≈31,5° en YMnO3 el cual desciende hasta 2θ≈30,3° en la composición 

YMn0,5In0,5O3 (Figura 7). 

 

Figura 7. Evolución de los picos de DRX de la familia de compuestos                                                           

YMn1-xlnxO3 (x= 0; 0,1; 0,3; 0,5).  

 

A partir de los difractogramas mostrados anteriormente se calcularon los 

parámetros de red de cada fase usando refinamiento Rietveld como se ve en la 

Figura 8 para YMnO3 (ver anexo C para las demás composiciones). Al 

compararlos con los presentados en la literatura (Tabla 1), es posible detallar que 

los valores de a son muy cercanos, sin embargo, el parámetro c difiere 

ligeramente. 
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Figura 8. Refinamiento Rietveld usando los datos de DRX de la estructura del 

compuesto YMnO3 después de la síntesis. 

 

 

 

Esto puede ser atribuido al hecho de que la técnica de síntesis utilizada en el 

presente trabajo, sol-gel, difiere de la técnica al estado sólido referenciada por 

Smith et al. [18], e influye en la homogeneidad y probablemente también en la 

cantidad de defectos en los materiales; sin embargo, esta leve diferencia no 

representa ningún problema para la aplicación que se estudia.  
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Tabla 1. Parámetros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld usando los datos de DRX de los 

compuestos YMn1-xlnxO3 con x=0; 0,1; 0,3; 0,5 (a*, c*, V* Parámetros reportados en la literatura [18]). 

 

 

 

YMn1-xInxO3 a (Å) c (Å) V (Å3) Factores de ajuste a*(Å) c*(Å) V*(Å3) 

x=0 6,1463(3) 11,3774(5) 372,22(3) 
RP(%) 2,15 2 1,63 

6,1415(3) 11,4013(8) 372,42 
RWP(%) 2,80 Rexp(%) 2,20 

x=0,1 6,1562(4) 11,4573(8) 376,04(4) 
RP(%) 3,61 2 2,11 

6,1545 11,4883 376,85 
RWP(%) 4,82 Rexp(%) 3,32 

x=0,3 6,1827(2) 11,6270(4) 384,90(2) 
RP(%) 3,02 2 2,54 

6,1805 11,6623 385,79 
RWP(%) 4,12 Rexp(%) 2,58 

x=0,5 6,2081(2) 11,8053(4) 394,03(2) 
RP(%) 3,32 2 2,68 

6,2065 11,8363 394,86 
RWP(%) 4,48 Rexp(%) 2,74 
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Al graficar los valores de los parámetros de red con respecto de la composición de 

cada uno de los materiales obtenidos, se puede observar que ambos siguen una 

tendencia de aumento cuando se incrementa la cantidad de elemento sustituido 

(Figura 9). En consecuencia, el volumen de la celda aumenta. Este efecto es 

debido a que el valor del radio iónico del sustituyente In3+ (rIn3+ en coordinación   

V= 0,71 Å) es mayor que el de Mn3+ (rMn3+=0,58 Å) [19]. 

 

Figura 9. Evolución de los parámetros de red a y c, así como del volumen de 

celda V de los compuestos YMn1-xlnxO3 con x=0; 0,1; 0,3; 0,5. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

En este punto, cabe resaltar que el crecimiento en el valor c es más pronunciado 

que el de a. Lo dicho previamente, podría deberse a la diferencia entre la distancia 

apical catión-oxígeno en las bipirámides, que es mayor para el In-O (2,20 Å) que 

para Mn-O (2,05 Å) mientras que los valores de distancias axiales en los enlaces 

Mn-O (1,86 Å) e In-O (1,89 Å) están muy cercanas en los compuestos YMnO3 e 
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YInO3, respectivamente [18]. Entonces, cuanto mayor sea la cantidad del 

sustituyente se esperará una mayor elongación del eje c en comparación con el 

eje a. Este alargamiento de c afecta directamente a la familia de planos (004) 

correspondiente a los picos resaltados en la Figura 7 para el cual la posición varía 

fuertemente. 

 

2.2 COMPATIBILIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ 

 

Considerando que en una celda SOFC el electrodo se encuentra junto al 

electrolito, es necesario asegurarse de que no exista reacción alguna a las 

condiciones de funcionamiento del dispositivo. Por tal razón, se realizó la prueba 

de compatibilidad química de los materiales en estudio con el electrolito YSZ. 

2.2.1 Prueba de reactividad de YMn0,9In0,1O3 con YSZ: Al poner en contacto el 

compuesto YMn0,9In0,1O3 con el electrolito YSZ durante 8 horas a 1100°C, se 

visualiza la presencia de ambas fases sin cambios significativos, también la 

ausencia de compuestos adicionales (ver figura 10). Sin embargo, al observar los 

valores de los parámetros de red refinados, se detalla la disminución del volumen 

de la celda del material sintetizado, mientras que sobre el electrolito se distingue 

una tendencia al crecimiento (ver tabla 2). 

 

Este comportamiento puede ser atribuido a la difusión de una pequeña cantidad 

de cationes Y3+ desde el seno de la fase YMn0,9ln0,1O3 hacia YSZ (8%mol Y2O3 en 

ZrO2), puesto que la difusión de estos iones no altera la estructura cúbica del 

electrolito aún a mayores concentraciones (entre 9,12 y 17,5%mol según lo 

reportado) [20] sólo induciendo un aumento de su volumen [21]. No obstante, 

debido a que este movimiento iónico es mínimo, la fase hexagonal prevalece. 
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Figura 10. Difractogramas de DRX de la mezcla YMn0,9In0,1O3/ YSZ antes y 

después de ser tratada térmicamente (YSZ). 

 

 

Por otro lado, no puede descartarse el movimiento de cationes Zr4+ desde YSZ 

hacia la fase hexagonal, ya que la matriz YMnO3 es capaz de aceptar hasta x≈0,1 

de este catión manteniendo la fase hexagonal pero disminuyendo el volumen [14]. 

Esta afirmación se refuerza al aseverar que la existencia de una menor cantidad 

de Zr4+ en el electrolito YSZ resulta en un aumento del volumen de celda como en 

este caso [22, 23]. De igual forma, los cationes In3+ podrían difundirse hacia YSZ 

teniendo en cuenta que se ha reportado que 8YSZ podría albergar en su 

estructura hasta un 17,5%mol de In2O3 y mantener su estructura fluorita cúbica; 

sin embargo, la inserción de In3+ conlleva a una disminución del volumen del 

electrolito [24, 25]. Así, se concluye que si el movimiento hacia YSZ de los 

cationes In3+ e Y3+ se da simultáneamente, no obstante el aumento del volumen 

del electrolito implica que la difusión de Y3+ es mayoritaria, lo que es coherente 

con la estequiometría YMn0,9ln0,1O3, relativamente pobre en indio. 
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Tabla 2. Parámetros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld 

usando los datos de DRX del compuesto YMn0,9ln0,1O3 después del ensayo de 

reactividad con YSZ a 8h. 

YSZ (Fm-3m) 

  Antes 8 h 

a (Å) 5,1407(6) 5,1477 (5) 

V (Å3) 135,85(4) 136,405 (9) 

YMn0,9In0,1O3 (P63cm) 

a (Å) 6,1566(6) 6,1561(6) 

c (Å) 11,458(1) 11,447(1) 

V (Å3) 376,12(2) 375,706(2) 

Factores de ajuste 

Antes Rp:3,87  Rwp:5,15  Rexp:3,78  2:1,86 

8h Rp:3,89  Rwp:5,29  Rexp:3,15 2:2,83 

 

2.2.2 Prueba de reactividad de YMn0,7In0,3O3 con YSZ: El difractograma de la 

mezcla del compuesto YMn0,7In0,3O3 con el electrolito YSZ tratada térmicamente a 

1100°C durante 8 horas muestra que ambas fases pueden coexistir sin destruirse 

ni dar lugar a otros compuestos (Figura 11). Esto se evidencia al observar que los 

valores de los parámetros de red refinados por el método Rietveld (ver Anexo D), 

antes y después de la prueba permanecen prácticamente constantes (Tabla 3). No 

se excluye que haya cambio en la repartición catiónica entre las dos fases, pero la 

ausencia de efecto marcado hace difícil cualquier interpretación a este nivel 

usando la técnica de DRX. 
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Figura 11. Difractogramas de DRX de la mezcla YMn0,7In0,3O3/YSZ antes y 

después de ser tratada térmicamente. (YSZ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 3. Parámetros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld 

usando los datos de DRX del compuesto YMn0,7ln0,3O3 después del ensayo de 

reactividad con YSZ a 8h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

YSZ (Fm-3m) 

 
Antes 8 h 

a (Å) 5,1402(1) 5,1403(1) 

V (Å3) 135,815(6) 135,83(4) 

YMn0,7In0,3O3 (P63cm) 

a (Å) 6,1761(3) 6,1761(3) 

c (Å) 11,4954(9) 11,4953(9) 

V (Å3) 379,74(4) 379,739(6) 

Factores de ajuste 

Antes Rp:3,05     Rwp: 4,12     Rexp:2,48     2:2,75 

8h Rp:3,05     Rwp: 4,06     Rexp:2,51     2:2,62 
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2.2.3 Prueba de reactividad de YMn0,5In0,5O3 con YSZ: Al observar el 

difractograma de la mezcla de YMn0,5In0,5O3 con YSZ tratada térmicamente a 

1100°C durante 8 horas (Figura 12), se encuentra que el volumen de celda de la 

fase hexagonal disminuye de manera similar al caso de YMn0,9In0,1O3; sin 

embargo el volumen de celda de la fase YSZ queda casi constante, teniendo en 

cuenta la incertidumbre sobre los valores refinados (ver Tabla 4). La disminución 

de los parámetros de red de la fase YMn0,5In0,5O3 tiene seguramente su origen en 

la migración de cationes Zr4+ desde YSZ hacía la fase hexagonal. Además, el 

hecho de que la fase hexagonal muestre una disminución del parámetro c más 

notoria que de a, permite suponer la migración de cationes In3+ desde la fase 

YMn0,5In0,5O3 hacia YSZ; mientras que a su vez la inserción de este ion disminuiría 

el volumen del electrolito [24, 25], sin embargo a este efecto se contrapone la 

migración de Y3+ a YSZ, la cual aumentaría el tamaño de la celda. 

 

Figura 12. Mezcla de YMn0,5In0,5O3/YSZ antes y después de ser tratada 

térmicamente. (YSZ)  
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Esta diferencia de comportamiento con respecto a la fase YMn0,9In0,1O3 puede 

provenir de la más alta concentración de indio en la fase YMn0,5In0,5O3, lo cual 

hace la competencia entre In3+ e Y3+ respecto a la difusión hacía YSZ, más 

equilibrada en este último caso. 

 

Tabla 4. Parámetros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld 

usando los datos de DRX del compuesto YMn0,5ln0,5O3 después del ensayo de 

reactividad con YSZ a 8h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 PRUEBA EN ATMÓSFERA REDUCTORA (H2/N2/H2O) 

 

Los compuestos YMn1-xInxO3 (x=0,1; 0,3; 0,5) fueron sometidos a una atmósfera 

reductora 3%H2/N2 húmeda a diferentes temperaturas entre 600 y 800°C, durante 

6 horas en un horno tubular. La Figura 13 muestra la comparación de los 

difractogramas antes y después de cada experiencia. En primer lugar, puede 

observarse que todas las composiciones, incluso YMn0,9In0,1O3, mantienen su 

estructura hexagonal P63cm a 600°C; lo anterior demuestra cómo aún una mínima 

cantidad de In3+
 permite superar la estabilidad de la matriz no dopada, YMnO3, la 

YSZ (Fm-3m) 

  Antes 8 h 

a (Å) 5,1417(4) 5,1412(3) 

V (Å3) 135,93(2) 135,89(1) 

YMn0,5In0,5O3 (P63cm) 

a (Å) 6,2094(5) 6,2089(5) 

c (Å) 11,811(1) 11,799(1) 

V (Å3) 394,41(2) 393,93(2) 

Factores de ajuste 

Antes Rp:3,75  Rwp:5,04  Rexp:3,78  2:1,78 

8h Rp:4,34  Rwp:5,82  Rexp:3,57  2:2,66 
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cual, a la misma temperatura ha regresado a sus reactivos iniciales [15]. De la 

Figura 13 también se puede resaltar el hecho de que a 800°C las composiciones 

con x=0,1 y x=0,3 se descomponen en sus precursores Y2O3, MnO e In2O3. Sin 

embargo, el incremento en el contenido de In3+ hasta x=0,5 logra mantener el 

umbral de estabilidad del material hasta casi 800°C puesto que la fase se 

conserva.  

 

Figura 13. Evolución de los compuestos YMn1-xInxO3 (x=0,1; 0,3; 0,5) en prueba 

de estabilidad en atmósfera reductora (H2/N2/H2O) para diferentes temperaturas. 

(■Y2O3; ♦ MnO; ▲In2O3). 
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Basados en estos resultados, se decidió probar esta última composición a 750°C. 

En dichas condiciones se evidenció que el compuesto mantiene mucho mejor su 

estructura, aunque con una mínima variación del volumen (antes: 394,03(2) Å3, 

después: 394,47(1) Å3) (ver Tabla 5). Esto es causado por la reducción del catión 

Mn3+ a Mn2+, ya que pasa de tener un radio iónico igual a 0,58 Å a tener uno de 

0,75 Å, en coordinación V [19], lo cual produce un incremento global del volumen. 

Adicionalmente, a 800°C puede verse que el efecto de la reducción es mayor, 

reflejado en un aumento del volumen de celda. 

 

Tabla 5. Parámetros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld 

usando los datos de DRX del compuesto YMn0,5ln0,5O3 después del ensayo de 

reducibilidad en atmosfera reductora. 

YMn0,5In0,5O3 (P63cm) 

 
Antes 600 (°C) 750 (°C) 800(°C) 

a (Å) 6,2081(2) 6,2092(7) 6,2111(1) 6,2173(2) 

c (Å) 11,8053(4) 11,808(1) 11,8071(3) 11,8038(8) 

V (Å3) 394,03(2) 394,27(4) 394,47(1) 395,14(4) 

Y2O3 (Ia-3) 

a (Å) ---------- ---------- 10,572(3) 10,576(1) 

c (Å) ---------- ------------ 10,572(3) 10,576(1) 

V (Å3) ---------- ------------ 1181,8(5) 1183,2(2) 

Factores de ajuste 

Antes (°C) Rp:3,32 Rwp:4,48 Rexp:2,74 2:2,68 

600(°C) Rp:4,29 Rwp:5,76 Rexp:4,10 2:1,98 

750(°C ) Rp:3,9   Rwp:5,16 Rexp:3,55 2:2,12 

800(°C ) Rp:3,47 Rwp:4,93 Rexp:2,85 2:2,99 
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En conclusión, puede inferirse que la inestabilidad consecuencia del cambio de los 

cationes Mn3+ a Mn2+ en la atmósfera reductora, se ve atenuada por la presencia 

de cationes In3+, los cuales sólo pueden adquirir esta carga y no se afectan en las 

condiciones del experimento. Un comportamiento similar fue observado en 

estudios previos de [15] quienes sustituyeron de forma subestequiométrica 

diferentes cantidades de Ti4+ en YMnO3 de estructura P63cm, logrando 

compuestos cuya estabilidad en atmósfera reductora llega hasta ≈800°C, también 

resultado de la capacidad que tiene este catión de permitir una reducción de Ti4+ a 

Ti3+ en hidrógeno. No obstante, aunque este dopamiento mejora sustancialmente 

las características de la matriz, presenta un obstáculo para ser considerado un 

electrodo idóneo, ya que reacciona con el electrolito YSZ.  

Es bueno recordar que el ejemplo más famoso de compuesto MIEC para ánodo de 

celda SOFC, corresponde precisamente a la estabilización de LSM por sustitución 

del sitio Mn3+ por Cr3+ (La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3) [26], de donde se obtiene un 

material que presenta alta estabilidad tanto en hidrógeno como en metano, 

superando muchas limitaciones de Ni/YSZ cermets, como lo es trabajar con otros 

combustibles; de igual forma, LSCM posee buenas características eléctricas y 

electroquímicas, y a su vez cuenta con una buena compatibilidad química con 

YSZ. Lo anterior, permite hacer hincapié en considerar los materiales de estudio 

como buena opción, al ser estables en atmósfera reductora a las temperaturas de 

funcionamiento de las celdas SOFC, y al mismo tiempo ser compatibles 

químicamente con el electrolito más común YSZ. La gran diferencia entre ambos 

materiales resida al nivel estructural, LSCM siendo de arreglo perovskita 

(tridimensional) contra Y(Mn,In)O3 de estructura laminar, lo cual podría conllevar a 

una mejora al nivel de las propiedades electroquímicas y de transporte. 
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3. CONCLUSIONES 

 

Los compuestos de estequiometría YMn1-xInxO3 (0≤ x ≤0,5) cristalizan en un grupo 

espacial P63cm, y pueden ser obtenidos puros por la técnica de sol-gel a una 

temperatura menor que la requerida por estado sólido (1100°C en vez de 1300°C). 

Por otra parte, el dopamiento con In3+ induce un aumento del volumen de la celda 

cuando incrementa la cantidad de sustituyente. 

Los materiales YMn1-xInxO3 (x=0,1; 0,3; 0,5) son compatibles químicamente con el 

electrolito más usado (8YSZ) ya que ambas fases pueden coexistir sin destruirse 

ni dar lugar a la formación de otros compuestos. 

La sustitución del ion In3+ en la matriz YMnO3, permite aumentar la temperatura de 

estabilidad del compuesto en atmosfera reductora, cuando la estequiometría es 

YMn0,5In0,5O3, lo que hace de esta composición la más prometedora para una 

futura aplicación como material de ánodo de celda SOFC. 
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4. RECOMENDACIONES 

 

Es necesaria la realización de ensayos más profundos como lo son: 

 

- Difracción de Rayos X a alta temperatura en atmósfera reductora, para 

encontrar el punto de estabilización del material YMn0,5In0,5O3. 

- La elaboración de muestras densas para mediciones eléctricas del 

compuesto YMn0,5In0,5O3, en particular, en medio oxidante como reductor. 

- La elaboración de celdas electroquímicas, usando YSZ como electrolito, 

para terminar correctamente la caracterización del material como ánodo. 

- El estudio catalítico del material YMn0,5In0,5O3 para la reacción de vapor 

reformado del metano (con o sin impurezas azufradas). 
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ANEXOS 

 

ANEXO A. Método de síntesis sol-gel 

Inicialmente, es necesario preparar los precursores a través de su calcinación a 

1000°C durante 1 hora. Para el caso de los materiales estudiados se aplicó sobre 

Y2O3 e In2O3. Así se pesaron las cantidades estequiométricas de los anteriores 

compuestos, mientras que sobre MnCO3 se efectuó un ATG. 

En una campana de extracción, se vertió un poco de agua destilada en un vaso de 

precipitado de 250 mL y se disolvió la cantidad adecuada de ácido cítrico (se pesó 

en una balanza), luego se añadió ácido nítrico con la asistencia de una pipeta. Se 

recomienda agregar una cantidad de HNO3 como si la formación de nitratos fuese 

deseada, más la adición de un exceso para asegurar la dilución. 

 

 

 

El ácido cítrico permite la complejación y debería reaccionar con la misma 

cantidad de cationes, sin embargo para canalizar la exotermicidad se hace 

necesario utilizar un exceso de este. Se utilizaron 3 citratos por cationes. 

La solución ácida se vertió en un balón de 250 mL y a continuación se añadieron 

los precursores (Y2O3 e In2O3) uno por uno, después de disolverse completamente 

en un montaje cerrado con reflujo para no permitir el escape de los ácidos y las 

mezclas se sometieron a aproximadamente 200°C durante el proceso.  

Con la homogeneización de la mezcla, se vertió nuevamente en el vaso de 

precipitado y con cuidado se agregó la cantidad pesada de MnCO3, enseguida se 

permitió disolver con la ayuda de temperatura (aproximadamente 100°C) sobre 

una plancha de calentamiento y se tapó su superficie superior para no permitir el 
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escape de los ácidos. Cuando la solución estuvo completamente disuelta la 

mezcla era transparente y de color amarillo.  

Posteriormente, se permitió la evaporación de residuos a las mismas condiciones 

del paso anterior y con la reducción del volumen de la mezcla se añadió 

etilenglicol para permitir su polimerización, así con el tiempo la solución se tornó 

viscosa y color marrón. Se necesitarán 3 moles de etilenglicol para que reaccionen 

con 2 moles de ácido cítrico, ya que el primero tiene 2 funciones y el último posee 

3 por molecula. 

El gel obtenido se calcinó a 300°C para eliminar el agua y empezar la 

descomposición de los compuestos orgánicos formados, luego se maceró y el 

polvo resultante se quemó nuevamente a 500°C. 
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ANEXO B. Generalidades del programa FULLPROF 

 

El programa FULLPROF ha sido diseñado principalmente para realizar el análisis 

Rietveld de los datos de la difracción en polvo de neutrones o de rayos X 

recolectados a pasos constantes o variables en el ángulo de dispersión 2θ o 

usando la técnica tiempo-de-vuelo de neutrones (TOF). 

 

El método de Rietveld 

 

El método de Rietveld es un procedimiento de minimización complejo que permite 

modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento previo 

externo, con el fin de ajustarlo a un patrón experimental. Los parámetros de 

partida para este modelo deben ser similares a los valores finales, teniendo en 

cuenta que la secuencia en la que los diferentes parámetros son refinados influye 

notoriamente en el resultado final. Este método es un proceso de refinamiento 

estructural que utiliza cada punto del patrón como un dato de observación. 

 

El ajuste de los perfiles de difracción es llevado a cabo punto a punto en el 

difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar 

una convergencia entre lo teórico y lo experimental, los programas que desarrollan 

este método son FULLPROF, DBWS, GSAS, Rietan, MAUD, RIQAS, etc. 

 

Los algoritmos implementados al método de Rietveld usan toda la información 

contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de 

difracción, algunas de estas variables de gran utilidad son [27] [28]. 

 

- Las características del instrumento (curva de resolución del difractómetro, 

parámetros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniómetro, 

geometría experimental y características del detector).  
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- Parámetros estructurales (parámetros de celda unidad, posiciones atómicas, 

ocupaciones atómicas y desplazamientos atómicos).  

- Parámetros microestructurales (tamaño cristalino medio, microtensiones y 

defectos estructurales).  

- Parámetros de la muestra (orientación preferencial, estrés residual, 

excentricidad, grosor, transparencia, absorción y fracciones de fase). Los 

parámetros refinados fueron: función del background, posición zero-point, factor 

de escala, parámetros de la celda unidad, contribución a la forma del pico, 

parámetros U, V y W y coeficientes asimétricos. 

 

El método de Rietveld se fundamenta en una función de mínimos cuadrados, que 

busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy definido como:  

 

             (1)    

 

Donde;  

 

yi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del difractograma y 

yci en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definición matemática de yci 

se muestra en la ecuación (2), la cual incluye todos los datos que determinan la 

intensidad de una señal y que dependen de los parámetros refinados.  

 

   (2) 

 

Dónde:  

 

(hkl) representa los índices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersión. 

 representa la intensidad del background en el punto , 

S representa el factor de escala de la fase f, 
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 contiene los factores de corrección de Lorentz, Polarización y Multiplicidad. 

 es la función que representa la forma del pico. 

 es la función de orientación preferencial de la muestra. 

A es el factor de absorción y fenómenos asociados. 

 es el factor de estructura correspondiente al pico con vector de dispersión s. 

 

Parámetros de pico 

 

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra 

por difracción de polvo. El correcto refinamiento de la forma de pico es 

fundamental no solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada 

y la observada, sino para que los valores de los parámetros estructurales de la 

muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido físico. Si bien, 

en un perfil de difracción se observa que H (el ancho máximo a la altura media del 

pico) es función del módulo del vector de dispersión, en ausencia de anisotropía 

por tamaño de cristales o tensiones reticulares, la función H puede modelarse 

empíricamente. Esto hace que el parámetro H de cada pico no sea una de las 

variables en el ajuste, en lugar se ajustan los coeficientes de las ecuaciones que 

describen la variación del ancho máximo a la altura media del pico con 2θ. Por 

ejemplo el caso de la ecuación de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la 

variación de H con θ para perfiles Gaussianos: 

 

   

 

El refinamiento de Rietveld emplea una función de perfil que modela los picos de 

difracción, por medio del ancho a la altura media, la asimetría, la orientación 

preferencial, el fondo, etc., las funciones más utilizadas son la Gaussiana (G), 

Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII. Generalmente, el procedimiento 

práctico utilizado para ajustar el modelo a los datos y evitar falsos mínimos exige 
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trabajar con modelos parciales cada vez más complejos donde una serie de 

valores razonables de los parámetros iniciales se dejan fijos, 

permitiendo al subconjunto variar hasta alcanzar el mínimo. El 

modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la función de 

minimización se va acercando al mínimo absoluto hasta lograr, en forma 

razonable, que todos los parámetros del modelo puedan ser libres de variar 

simultáneamente de forma estable. La selección de los distintos modelos 

estructurales de las respectivas fases a refinar por el método de Rietveld, pueden 

ser tomados a partir de las diferentes bases de datos de estructuras cristalinas, 

tales como la ICSD (International Centre Structural Database) (ver 

http://barns.ill.fr/dif/icsd/) o la base de datos del Sistema Estructural de la 

Cambridge (The Cambridge Structural Database System) (ver 

www.ccdc.cam.ac.uk).  

 

También existe una base datos estructurales en línea para minerales (ver 

http://www.minsocam.org/MSA/Crystal_Database.html). Un número de modelos 

estructurales también fueron suministrados por la IUCr (International Unión 

Crystallographic) en un Round Robin de Análisis Cuantitativo de Fases 

(http://www.iucr.ac.uk/iucr-top/comm/cpd/QARR/data-kit.htm). 

 

Criterios de ajuste 

 

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas, es necesario que el 

modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la 

formación del perfil de difracción. La utilización de un modelo incompleto llevará 

inevitablemente a obtener parámetros (x1,… xm-n) incorrectos. Sin embargo, aun 

contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida 

producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado 

de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de números que 

indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (yi) y las calculadas 
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(ycal). Esta serie de números reciben el nombre de criterios de ajuste del 

refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales Rp (R-patrón), Rwp (R-

patrón pesado), Re (R-esperado), y factor de bondad χ2 cuyas expresiones se 

muestran a continuación: 

 

       

      

      

  

     

Donde Rp representa la relación directa entre las intensidades observadas y las 

experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parámetro muy fiable 

de observar durante el proceso de minimización ya que responde a pequeños 

cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los máximos. Sin 

embargo, su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar 

más al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difracción) que a 

los máximos de difracción. Es suficiente que un perfil de difracción tenga un 

background alto y esté bien ajustado para que este parámetro sea muy bajo, ya 

que la diferencia relativa entre intensidades se vuelve muy baja si yi es siempre 

alto. 

 

Rwp es el principal parámetro de ajuste ya que en su numerador se encuentra la 

función que es minimizada por el método de mínimos cuadrados. A diferencia del 

Rp, incluye una función de peso sobre las intensidades que da mayor importancia 

a los desajustes en las intensidades altas (los picos de difracción) que en las bajas 

(el background). Es el parámetro más significativo que suele informarse al publicar 

los resultados, ya que da un indicio de la calidad del refinamiento del patrón de 

difracción en su conjunto.  
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Re es el llamado R esperado, es el cociente entre los grados de libertad del 

sistema y la suma de las desviaciones estándar de las intensidades. Es una cota 

inferior de Rwp cuando la calidad de los datos de difracción es buena. 

 

χ2 es el parámetro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF: 

goodness of fit). Numéricamente igual a la raíz cuadrada de Sy dividido entre la 

diferencia del número de observaciones (N) y el número de parámetros ajustados 

(P). Su expresión está relacionada con los parámetros Rwp y Rexp. Este valor 

tiende a 1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma valores inferiores a 1 se 

puede concluir que la calidad de los datos (estadística de conteo en cada punto, 

número de puntos, etc.) es insuficiente para describir el número de parámetros 

que se están intentando ajustar.  

 

Además de los parámetros de ajuste mencionados anteriormente existen otros, 

como son el RB (Factor R - Bragg) y el RF (Factor R-structure) que se calculan 

para asesorar al experimentador sobre el ajuste de las intensidades calculadas Ic 

(mediante integración de la curva ajustada a los máximos experimentales) a las 

intensidades observadas Io (determinadas mediante la integración numérica de los 

picos en la región determinada por el modelo).  

 

      

  

     

Estos dos parámetros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas 

del difractograma donde no hay máximos de difracción, por lo tanto están 

sesgados a favor de la estructura, es decir, dan un indicio de sí el modelo 

escogido ha sido el correcto. Cuando el ajuste de los máximos es malo; pero las 

intensidades medidas y calculadas coinciden, el valor de estos parámetros es 

bajo, sin embargo, los demás parámetros de ajuste del perfil de difracción son 

altos. Por lo tanto, éstos últimos sólo pueden utilizarse para comparar calidades de 
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ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los parámetros de ajuste del 

perfil completo son comparables.  

 

Aunque se han mencionado 6 parámetros numéricos que asesoran sobre la 

calidad del ajuste, la mejor indicación de éste puede obtenerse durante el 

experimento, es decir, mediante la inspección visual de la curva yi vs. 2θ cuando 

es representada junto con la curva yci vs. 2θ, lo que permite además analizar 

detalles del mismo en regiones específicas del difractograma. Adicionalmente, es 

muy útil representar, la curva de diferencia de intensidades (yi – yci) vs. 2θ 

(Interfase grafica WinPLOTR). En ésta última, es muy sencillo detectar errores en 

el ajuste de la intensidad, la forma del pico, el background, etc., en regiones 

puntuales del perfil de difracción que poco afectan a los parámetros globales del 

ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento de Rietveld cuentan con 

la interfase gráfica que actualiza el resultado de cada ciclo de refinamiento en 

forma automática [29].1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1
 SANDOVAL, Mónica V., Notas personales (UIS, 2012) 
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ANEXO C. Refinamientos Rietveld usando los datos de DRX de la estructura 
de los compuestos YMn1-xInxO3 (x=0; 0,1; 0,3; 0,5) después de la síntesis. 

 

YMnO3 

 

 

 

Tabla 6. Parámetros de red refinados del compuesto YMnO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMnO3 

 
P63cm 

a/ Å 6,1463(3) 

c/ Å 11,3774(5) 

V/ Å3 372,22(3) 

Rp (%)     2,15 Rwp (%) 2,80 

Rexp (%)  2,20 2          1,63 
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YMn0,9In0,1O3 

 

 

Tabla 7. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,9In0,1O3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

YMn0,9In0,1O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,1562(4) 

c/ Å 11,4573(8) 

V/ Å3 376,04(4) 

Rp (%)      3,61 Rwp (%) 4,82 

Rexp (%)  3,32 2          2,11 
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YMn0,7In0,3O3 

 

 

 

Tabla 8. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,7In0,3O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,7In0,3O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,1827(2) 

c/ Å 11,6270(4) 

V/ Å3 384,90(2) 

Rp (%)      3,02 Rwp (%) 4,12 

Rexp (%)  2,58 2          2,54 
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YMn0,5In0,5O3 

 

 

Tabla 9. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,5In0,5O3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,2081(2) 

c/ Å 11,8053(4) 

V/ Å3 394,03(2) 

Rp (%)      3,32 Rwp (%) 4,48  

Rexp (%)  2,74 2        2,68 
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ANEXO D. Refinamientos Rietveld usando los datos de DRX de la estructura 
de los compuestos YMn1-xlnxO3 (x=0,1; 0,3; 0,5) antes y después de la prueba 
de reactividad con YSZ. 

YMn0,9In0,1O3 Antes 

 

 

Tabla 10. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,9In0,1O3 antes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,7In0,3O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,1566(6) 5,1407(6) 

c/ Å 11,458(1) ---------- 

V/ Å3 376,12(2) 135,85(4) 

Rp (%)      3,87 Rwp (%) 5,15  

Rexp (%)  3,78 2        1,86  
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YMn0,9In0,1O3 Después 8h 

 

 

Tabla 11. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,9In0,1O3 después 8h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,9In0,1O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,1561(6) 5,1477(5) 

c/ Å 11,447(1) ---------- 

V/ Å3 375,706(2) 136,405(9) 

Rp (%)      3,89 Rwp (%) 5,29  

Rexp (%)  3,15 2        2,83  
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YMn0,7In0,3O3 Antes 

 

 

Tabla 12. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,7In0,3O3 antes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,7In0,3O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,1761(3) 5,1402(1) 

c/ Å 11,4954(9) ---------- 

V/ Å3 379,74(4) 135,815(6) 

Rp (%)      3,05 Rwp (%) 4,12  

Rexp (%)  2,48 2        2,75  
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YMn0,7In0,3O3 Después 8h 

 

 

Tabla 13. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,7In0,3O3 después 8h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,7In0,3O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,1761(3) 5,1403(1) 

c/ Å 11,4953(9) ---------- 

V/ Å3 379,739(6) 135,83(4) 

Rp (%)      3,05 Rwp (%) 4,06  

Rexp (%)  2,51 2        2,62  



68 
 

YMn0,5In0,5O3 Antes 

 

 

Tabla 14. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,5In0,5O3 antes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,2094(5) 5,1417(4) 

c/ Å 11,811(1) ---------- 

V/ Å3 394,41(2) 135,93(2) 

Rp (%)      3,75 Rwp (%) 5,04  

Rexp (%)  3,78 2        1,78  
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YMn0,5In0,5O3 Después 8h 

 

 

Tabla 15. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,5In0,5O3 después 8h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 YSZ 

 
P63cm Fm-3m 

a/ Å 6,2077(4) 5,138(4) 

c/ Å 11,794(1) ---------- 

V/ Å3 393,62(2) 135,66 (2) 

Rp (%)      4,22 Rwp (%) 5,71  

Rexp (%)  3,57 2        2,56  
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ANEXO E.  Refinamientos Rietveld usando los datos de DRX de la estructura 
de los compuestos YMn1-xlnxO3 (x=0,1; 0,3; 0,5) después de la prueba de 

reducibilidad. 

YMn0,9In0,1O3 a 600°C 

 

 

Tabla 16. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,9In0,1O3 a 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,9In0,1O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,1543(4) 

c/ Å 11,4641(7) 

V/ Å3 376,03(1) 

Rp (%)      3,48 Rwp (%) 4,59 

Rexp (%)  3,38 2        1,84 
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YMn0,9In0,1O3 a 800°C 

 

 

Tabla 17. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,9In0,1O3 a 800°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Y2O3 MnO In2O3 

 
Ia-3 Fm-3 m R-3 c 

a/ Å 10,567(1) 4,4529(7) 5,438(1) 

c/ Å ---------- ---------- 14.627(6) 

V/ Å3 1180,01(7) 88,299(8) 374,66(6) 

Rp (%)      4,43 Rwp (%) 5,84   

Rexp (%)  3,18 2        3,37   
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YMn0,7In0,3O3 a 600°C 

 

 

Tabla 18. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,7In0,3O3 a 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,7In0,3O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,1842(4) 

c/ Å 11,635(9) 

V/ Å3 385,36(1) 

Rp (%)      4,14 Rwp (%) 5,74 

Rexp (%)  3,39 2        2,87 
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YMn0,7In0,3O3 a 800°C 

 

 

Tabla 19. Parámetros de red refinados del compuesto  YMn0,7In0,3O3 a 800°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Y2O3 MnO In2O3 

 
Ia-3 I41/amd R-3 c 

a/ Å 10,568(1) 4,4529(7) 5,3644(8) 

c/ Å ---------- ---------- 15.410(3) 

V/ Å3 1180,3(1) 313,18(5) 384,05(6) 

Rp (%)      2,77 Rwp (%) 3,68   

Rexp (%)  3,26 2        1,28   
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YMn0,5In0,5O3 a 600°C 

 

 

Tabla 20. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,5In0,5O3 a 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 

 
P63cm 

a/ Å 6,2092(7) 

c/ Å 11,808(1) 

V/ Å3 394,27(4) 

Rp (%)      4,29 Rwp (%) 5,76 

Rexp (%)  4,10 2        1,98 
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YMn0,5In0,5O3 a 750°C 

 

 

Tabla 21. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,5In0,5O3 a 750°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 Y2O3 

 
P63cm Ia-3 

a/ Å 6,2111(1) 10,572(3) 

c/ Å 11,8071(3) ---------- 

V/ Å3 394,47(1) 1181,8(5) 

Rp (%)      3,9 Rwp (%) 5,16  

Rexp (%)  3,55 2        2,12  
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YMn0,5In0,5O3 a 800°C 

 

 

Tabla 22. Parámetros de red refinados del compuesto YMn0,5In0,5O3 a 800°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
YMn0,5In0,5O3 Y2O3 

 
P63cm Ia-3 

a/ Å 6,2173(2) 10,576(1) 

c/ Å 11,8038(8) ---------- 

V/ Å3 395,14(4) 1183,2(2) 

Rp (%)      3,47 Rwp (%) 4,93  

Rexp (%)  2,85 2        2,99  


