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RESUMEN 

 

 

TÍTULO: SÍNTESIS SOL-GEL Y CARACTERIZACIÓN DE LA FAMILIA DE COMPUESTOS YMn1-

yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) COMO MATERIAL DE ÁNODO PARA CELDAS SOFC 

 

AUTOR: NIDIA MILENA DOMÍNGUEZ JEREZ** 

 

PALABRAS CLAVES: SOFC, ánodo, YMnO3, sol-gel, manganita, hexagonal. 

 

DESCRIPCIÓN:  
 
Actualmente, la fuente primaria de energía son los combustibles fósiles, los cuales son altamente 
contaminantes por lo que se hace imperiosa la búsqueda de alternativas energéticas. Es allí donde 
nace el interés por las celdas de combustible, dispositivos electroquímicos altamente eficientes que 
convierten la energía generada por una reacción electroquímica directamente en energía eléctrica. 
Recientemente, los estudios se han centrado en las celdas SOFC y específicamente en los 
materiales de ánodo para los cuales aún existen limitaciones en los materiales del estado de arte. 
En un trabajo anterior, se estudió la manganita YMnO3 como material de ánodo de celda SOFC, en 
el cual se mostró compatible con el electrolito YSZ; sin embargo, la estabilidad de este compuesto 
se ve comprometida en ambiente reductor a temperaturas mayores a 500°C. 
 
Con el fin de mejorar la estabilidad de la manganita bajo condiciones reductoras y analizar su 
potencial uso como ánodo en sistemas SOFC mediante la sustitución de Ti4+ en el sitio Mn3+ del 
YMnO3, en el presente trabajo se sintetizó por el método sol-gel y caracterizó la familia de 
compuestos YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2). Las composiciones se obtuvieron 
monofásicas y se comprobó la transición estructural de un grupo espacial P63cm a P63/mmc para 
x>0,1. Por medio del estudio de reactividad con el electrolito YSZ, se comprobó que la familia de 
compuestos podía coexistir con el electrolito YSZ; sin embargo, se evidencio la formación del 
compuesto ZrTiO4, el cual podría no ser un obstáculo para la aplicación de interés. Por otra parte, 
se encontró que la sustitución Ti4+ en el sitio Mn3+ le brinda a la manganita YMnO3 una mayor 
estabilidad estructural en medio reductor, de donde se destacó la composición YMn0,73Ti0,2O3, la cual 
resulto ser estable a 800°C en atmósfera 3%H2/N2 húmeda, similar a condiciones anódicas. 

 

 

                                                           
 Proyecto de grado para optar al título de Ingeniero Químico 
** Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: PhD. Gilles Henri 
Gauthier; Codirector: Ing. Zulma Liliana Moreno Botello. 
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ABSTRACT 

 

 

TITLE: SOL-GEL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE FAMILY OF COMPOUNDS 
YMn1-yTixO3 (y=0.2 y x=0.1; y=0.27 y x=0.2) AS ANODE MATERIAL FOR SOFC CELLS* 

 

AUTHOR: NIDIA MILENA DOMÍNGUEZ JEREZ** 

 

KEYWORDS: SOFC, anode, YMnO3, sol-gel, manganite, hexagonal,  

 

 

DESCRIPTION:  

Nowadays, the primary energy’s source is fossil fuel, which is highly polluting. Therefore, it is urgent 
the search for new energy alternative. From here stems the interest for fuel cells, highly efficient 
electrochemical devices that transform the energy generated by an electrochemical reaction directly 
into electrical energy. Recently, studies have focused on SOFC cells and specifically on anode 
materials for which some remaining issues are still present for the Stet-of-the-art materials. A past 
work was dedicated to the manganite YMnO3, which study showed a good compatibility with the 
electrolyte YSZ. However, the material stability was compromised in a reducing environment at 
temperatures higher than 600°C. 

In order to improve the stability of such manganite in reducing conditions and analyze its potential 
use as anode in SOFC devices by replacement of Ti4+ on the Mn3+ site of YMnO3, in this research, 
the family of compounds YMn1-yTixO3 (y=0.2 and x=0.1; y=0.27 and x=0.2) have been synthesized by 
the sol-gel method and characterized. The compositions were monophasic and showed a structure 
change from the P63cm space group to P63/mmc for x>0.1. A study of reactivity with the electrolyte 
YSZ reveals that those materials can coexist with the electrolyte YSZ; however, the formation of a 
new component ZrTiO4 was evidenced, which could be expected not be an obstacle for the 
application. Moreover, the substitution Ti4+ at the Mn3+ site gives the manganite YMnO3 a higher 
structural stability in a reducing medium, and particularly the composition YMn0.73Ti0.2O3 was found 
stable at 800°C in wet 3%H2/N2 atmosphere, similar to anodic conditions. 

 

 

 

                                                           
* Graduation Project to qualify for the degree in Chemical Engineering. 
** Faculty of Physical and Chemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: PhD. 
Gilles Henri Gauthier; Codirector: Eng. Zulma Liliana Moreno Botello. 
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INTRODUCCIÓN 

 

El vertiginoso crecimiento poblacional y el desarrollo económico han incrementado 

gradualmente las necesidades energéticas de la humanidad hasta alcanzar niveles 

insospechados años atrás. Actualmente, la fuente primaria de energía son los 

combustibles fósiles. Sin embargo, diferentes estudios apuntan a que su uso en 

pocos años deberá ser limitado debido a que son fuentes no renovables y altamente 

contaminantes. Por ello, se hace imperiosa la búsqueda de nuevas alternativas 

energéticas que provengan de fuentes renovables, que causen el menor impacto 

ambiental y que sean competitivamente económicas en el mercado actual. Entre 

éstas se encuentran las energías eólica, hidroeléctrica, mareomotriz, solar, a partir 

de biomasa. Debido a su disponibilidad irregular, estas últimas no son suficientes 

para cubrir la demanda global de energía. No obstante, su uso combinado con una 

alternativa tecnológica tal como las celdas de combustible (CC), dispositivos aún 

jóvenes en el campo de la investigación, puede ser la respuesta [1]. 

 

Las CC son dispositivos electroquímicos altamente eficientes que convierten la 

energía generada por una reacción electroquímica directamente en energía 

eléctrica.  La razón profunda es que este tipo de sistema no está sujeto a las 

limitaciones de los ciclos térmicos convencionales, puesto que se evitan los pasos 

intermedios de la producción de calor y trabajo mecánico [1-2]. 

 

En general, las celdas de combustible se clasifican de acuerdo a la elección del 

electrolito y del combustible, que a su vez determinan las reacciones en los 

electrodos y, por tanto, el tipo de iones que transportan la corriente a través del 

electrolito. El Anexo A proporciona una visión general de las características de los 

principales tipos de CC. En particular, las celdas de combustible de óxido sólido 
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(SOFC, del inglés Solid Oxide Fuel Cell) se han destacado debido a que ofrecen 

una gran flexibilidad en el uso de combustibles tales como hidrógeno, gas natural y 

derivados de biomasa como el bioetanol [3]. Además, presentan una elevada 

eficiencia, puesto que funcionan a altas temperaturas (500-1000°C) lo que 

promueve la rápida cinética de las reacciones y permite la cogeneración de energía 

[4]. 

 

Para que lo anterior se dé, la celda SOFC posee una configuración tipo emparedado 

donde un electrolito denso se encuentra entre dos electrodos porosos (cátodo y 

ánodo), los cuales están conectados eléctricamente por medio de un circuito externo 

[5]. En el ánodo (electrodo negativo) se alimenta un combustible y a través el cátodo 

(electrodo positivo) fluye un oxidante (a menudo el oxígeno del aire). Mientras que 

estos gases sigan siendo suministrados a los electrodos, se llevarán a cabo las 

reacciones electroquímicas que se muestran en la Figura 1: 1) Reducción de la 

molécula de O2 en el cátodo (poroso). 2) Difusión del gas O2- a través del electrólito 

que es una cerámica conductora de iones O2-, aislante electrónica y densa para 

evitar la mezcla directa de los gases del cátodo y del ánodo. 3) Oxidación del 

combustible por el O2- en el ánodo (poroso) [6]. 

 

Típicamente, las SOFCs son fabricadas con un cátodo de Manganita de Lantano 

dopada con Estroncio (LSM), un electrolito de Zirconia estabilizada con 8% de óxido 

de itrio (YSZ) y un ánodo de tipo cermet Ni/YSZ. Con esos materiales del estado del 

arte, las celdas de óxido sólido presentan elevada eficiencia para la producción de 

energía eléctrica, buena estabilidad y durabilidad si se usa hidrógeno como 

combustible [7-8]. 
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Figura 1. Microestructura y reacciones electroquímicas de una celda de combustible 

tipo SOFC. (2a) Reacción anódica cuando se usa directamente hidrógeno como 

combustible, (2b) Reacción anódica con un hidrocarburo. 

 

Fuente: Adaptada de [7] 

 

Cuando se habla particularmente del ánodo, cabe resaltar que inicialmente se 

utilizaron para construirlo metales preciosos como platino y oro, así como metales 

de transición puros como el níquel y el hierro. No obstante, debido a la inestabilidad 

física y química de los últimos, se probaron otros materiales conservando el interés 

electrocatalítico del níquel. En 1970, Spacil afirmó que un composite de níquel y 

partículas de YSZ podría proporcionar un ánodo estable y altamente activo [2]. De 

esta forma nació el cermet Ni/ZrO2:8mol% Y2O3 (Ni/YSZ, Níquel y Zirconia 

estabilizada con itrio) el cual es el material anódico más común, ya que tiene bajo 

costo, estabilidad química y un CET (Coeficiente de Expansión Térmica) compatible 

con el electrolito de YSZ [4-6,9-10]. 
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A pesar del éxito relativo del ánodo de Ni/YSZ que funciona con hidrógeno, los 

inconvenientes aparecen cuando el combustible es gas natural o hidrocarburos, 

puesto que el cermet tiene una mala actividad de oxidación directa de los mismos, 

es propenso a la formación de carbono y es sensible al azufre y otros contaminantes 

[9]. Como alternativa se han probado aleaciones Cu/Ni; no obstante, el cobre es un 

electrocatalizador más débil y además la densidad de potencia de la celda es menor 

que en presencia de Ni [6]. En este mismo sentido se han evaluado varias 

aleaciones metálicas como componentes de cermets para la oxidación directa de 

hidrocarburos tales como (Ni, Co)-YSZ; (Ni, Fe)-YSZ; (Ni, Cu)-YSZ y (Cu, Co) -YSZ 

[11-12]. 

 

Otra opción que va tomando fuerza para las SOFC que operan con hidrocarburos 

es la utilización de materiales conductores mixtos o MIEC (conductores de iones y 

electrones, de las siglas en inglés Mixed Ionic-Electronic Conductors). Los óxidos 

conductores mixtos presentan buena actividad electrónica y alta actividad 

electrocatalítica, lo cual favorece la creación de sitios de reacción a lo largo de la 

superficie de los electrodos para aumentar de esa forma su eficiencia [13]. Un buen 

ejemplo de este tipo de compuestos son las cerámicas basadas en ceria (CeO2), 

las cuales presentan conducción mixta bajo una atmósfera reductora (debido a la 

reducción parcial de Ce4+ a Ce3+). Éstas también tienen una excelente actividad 

catalítica para el reformado de hidrocarburos cuando se adicionan Ni, Co, Pt, Rh, 

Pd ó Ru y son resistentes a la deposición de carbono [6,14].  

 

Sin embargo, las miradas han sido dirigidas hacia otros compuestos estables por 

igual en ambientes tanto oxidantes como reductores: los materiales con  estructura 

tipo perovskita, los  cuales contienen metales de transición (Fe, Mn, Cr, Ti, Nb) y 

son posiblemente MIEC en medio reductor [1]. La perovskita más destacada para 

la aplicación que nos compete es La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ (LSCM). Ésta exhibe una 



20 
 
 

buena actividad catalítica para la reacción de reformado y puede ser usada tanto 

como cátodo o ánodo con el electrolito YSZ [6,15]. Por su parte, otras perovskitas 

como SrTiO3 dopadas con La (LST) muestran compatibilidad química con el 

electrólito y en particular una alta tolerancia al azufre [16]. No obstante, los valores 

de resistencia de polarización son aún insuficientes en comparación a los cermets 

de níquel para que la SOFC tenga un alto desempeño [9,17]. 

 

Así, de lo dicho previamente puede resumirse que el ánodo debe proporcionar sitios 

activos para la reacción de oxidación del gas combustible y por tanto debe poseer 

principalmente las siguientes características: a) alta conductividad electrónica e 

iónica; b) alta actividad catalítica para la oxidación del gas combustible; c) capacidad 

de evitar la deposición de coque; d) estabilidad y compatibilidad química con los 

otros componentes (electrolito e interconectores) bajo una atmósfera de baja 

presión parcial de oxígeno (medio reductor) en la temperatura de funcionamiento; 

e) CET compatible con los componentes adyacentes [9,18]. 

 

Partiendo de este precedente, nace el interés de obtener materiales que puedan 

cumplir con todas las especificaciones requeridas por un ánodo. Concretamente en 

este trabajo, se consideran compuestos derivados de la manganita YMnO3 de 

estructura hexagonal como candidatos anódicos. 

 

En general, los óxidos de manganeso de estequiometría REMnO3 (RE,  de las siglas 

en inglés Rare Earth) pueden cristalizar en dos estructuras dependiendo de los 

radios iónicos de los elementos que los componen. Cuando los radios iónicos de las 

tierras raras son grandes (RE= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd y Tb), los materiales forman 

una estructura perovskita ortorrómbica. Por otro lado, si los elementos son de radio 

iónico pequeño (RE= Ho, Er, Tm, Yb, Lu y Y) REMnO3 cristaliza en una estructura 
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hexagonal [19-20]. YMnO3 por su parte, puede cristalizar como perovskita o en 

forma hexagonal, dependiendo de las condiciones de síntesis, lo cual se debe al 

tamaño intermedio del Y3+ [21]. Entonces, si YMnO3 se obtiene en atmósfera 

oxidante cristaliza en un grupo espacial hexagonal P63cm; éste forma capas de 

bipirámides trigonales [MnO5] que comparten sus esquinas y están separadas por 

láminas de antiprisma trigonales [YO6] (Figura 2) [22]. 

 

Sin embargo, YMnO3 por sí solo resulta ser inestable en condiciones de atmósfera 

reductora, imposibilitando su uso como ánodo [23]; por tal razón se han intentado 

diferentes dopajes para superar este obstáculo y conseguir así aprovechar las 

ventajas que este material pueda brindar como constituyente de una SOFC. 

 

La matriz YMnO3 puede aceptar sustituciones con iones metálicos trivalentes como 

Fe3+, Cr3+, Al3+ [24], In3+ [20,25] en el sitio de Mn hasta cierto contenido. De estos 

dopajes sobresale el realizado con In3+ en composición YMn1-xInxO3 (x= 0.1; 0.3; 

0.5). En este caso, la incorporación del catión da como resultado un aumento en la 

temperatura de estabilidad en atmósfera reductora, que pasó de ser ≈660°C a 

≈750°C de la fase YMnO3 en comparación con YMn0.5In0.5O3 [25]. Este 

comportamiento al parecer es consecuencia de la capacidad del In3+ para 

permanecer en el mismo estado de oxidación incluso en medio anódico, lo cual 

mitiga la descomposición que tendría el material cuando el Mn3+ pasa a ser Mn2+ en 

el mismo ambiente. 
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Figura 2. Estructura cristalina del material cerámico YMnO3. 

 

Fuente: Autor 

 

Por el contrario, salvo contadas excepciones, los iones tetravalentes no pueden 

fácilmente estabilizarse en el sitio del Mn manteniendo la fase hexagonal, por lo 

tanto se conocen  pocos estudios acerca del tema. Un claro ejemplo de eso es que 

el catión Ti4+ puede incorporarse Y1-xTixMnO3 sólo para composiciones de x≤0,1. 

Sin embargo, Peng (2012) [22] afirma que logró sintetizar la familia de materiales 

en la estequiometría YMn1-yTixO3- (x=0,2 y y=0,1; y=0,27 y x=0,2; y=0,4 y x=0,3; 

y=0.7 y x=0,4) por medio del método estado sólido produciendo compuestos de 

grupo espacial P63cm o P63/mmc dependiendo del contenido de x, contrastando 

con los resultados de Koop y Vela (2014) [26] quienes obtuvieron impurezas del 

precursor Y2O3 para las composiciones YMn0,8Ti0,1O3 e YMn0,73Ti0,2O3 con el mismo 

método de síntesis y aún a elevadas temperaturas de tratamiento. No obstante 

estas dificultades, este último estudio reveló la posibilidad de que los compuestos 

YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) sean estables en medio reductor y 

oxidante dada por la sustitución del ión Mn3+ por Ti4+ en la red cristalina, por las 

misma razones mencionadas anteriormente para el ion estabilizante In3+. 
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Por consiguiente el objetivo del presente trabajo es obtener las fases de 

composición YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) puras por el método de 

preparación sol-gel. Este es más eficiente que el método estado sólido en el caso 

de estequiometrias complejas porque promueve la homogeneidad de las fases 

sintetizadas, debido al contacto íntimo de los precursores que se disuelven dentro 

de un mismo solvente [27]. De esta manera se pretende verificar la real temperatura 

de estabilidad en medio reductor de los compuestos mencionados y sus 

compatibilidades con el electrolito YSZ debido a la incorporación de Ti4+ en la matriz 

YMnO3. 
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1. METODOLOGÍA 

 

1.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El esquema general de trabajo utilizado en este estudio se muestra a continuación 

(Figura 3): 

 

Figura 3. Esquema general de la  síntesis sol-gel y caracterización de la familia de 

compuestos YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2). 

  

 

1.2 SÍNTESIS DE LOS MATERIALES YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) 

Los compuestos fueron sintetizados por medio del método sol-gel, usando los 

reactivos que se especifican en la Tabla 1. 

 

Inicialmente, se realizaron los siguientes pretratamientos a los precursores: Y2O3 es 

precalcinado durante 2 horas a 1000°C con el objetivo de eliminar humedad y 

volátiles ad/absorbidos. Por su parte, C12H28O4Ti se estabilizó mediante la adición 
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de ácido cítrico y etilenglicol para facilitar su manipulación, además, teniendo como 

fin determinar la razón isopropóxido/TiO2 se le realizó un análisis por 

termogravimetría, sometiendo una cantidad de C12H28O4Ti a un tratamiento térmico 

de 700°C por 5 horas. En el caso de MnCO3, se tomó una cantidad que se trató 

térmicamente a 600°C por 5 horas con el fin de convertirlo en Mn2O3 y lograr calcular 

la relación carbonato/óxido. 

 

Tabla 1. Especificaciones de los reactivos utilizados. 

Reactivo Fórmula Pureza Laboratorio 

Óxido de Itrio Y2O3 ≥99.9% Alfa Aesar 

Carbonato de Manganeso MnCO3 ≥99.9% Aldrich 

Isopropóxido de Titanio C12H28O4Ti ≥97% Alfa Aesar 

Ácido cítrico C6H8O7 ≥99.9% Merck 

Ácido nítrico HNO3 65% Merck 

Etilenglicol C2H6O2 ≥99,5% Merck 

 

Posteriormente, las cantidades estequiométricas de cada precursor se disolvieron 

en soluciones de ácido cítrico y ácido nítrico, y luego se indujo una polimerización 

por medio de la adición de etilenglicol (Los detalles del método sol-gel se encuentran 

en el Anexo B). Producto de este paso, se obtuvo un gel translúcido de color amarillo 

tenue. Este último se calcinó a 300°C (2 horas) y 500°C (1 hora) con el fin de eliminar 

los compuestos orgánicos. Después, las cenizas conseguidas se molieron en un 

mortero de ágata, para disminuir su tamaño de partícula y homogenizar el material. 

Enseguida, el polvo obtenido se compactó en pastillas de 1cm de diámetro y ~2mm 

de espesor por medio de una prensa hidráulica (CARVER, modelo C, serie 32000-

702) usando una presión de 7000psi. Las pastillas fueron sometidas a tratamientos 

térmicos sucesivos, con moliendas intermedias en un rango de temperaturas de  

800-1100 (°C) para la fase YMn0,8Ti0,1O3 y 800-1200 (°C) para la fase YMn0,73Ti0,2O3. 
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1.3 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; 

y=0,27 y x=0,2) 

Después de cada tratamiento térmico los compuestos se caracterizaron por medio 

de la técnica de Difracción de Rayos X (DRX). Los difractogramas fueron medidos 

con un difractómetro D8-AVANCE (BRUKER) con geometría DaVinci Bragg  

Brentano, radiación tipo Cu-Kα1-2 y bajo las siguientes condiciones: λ=1,5406 Å; 

Voltaje= 40 KV; Corriente= 40 mA. La toma de datos se realizó en un rango de 

medición de 2°-70° (2θ) para análisis cualitativo y de 5°-140° (2θ) para análisis de 

tipo Rietveld, con un tiempo de integración de 0,2s por paso para análisis cualitativo 

y de 1s por paso para análisis Rietveld. Los patrones de difracción se analizaron 

mediante el uso conjunto de la base de datos del programa SEARCHMATCH 

(Versión 2.0; 3.1, Oxford Cryosystems, www.oxcryo.com). Finalmente, en el caso 

de no tener impurezas, se calcularon los parámetros de red de cada fase utilizando 

el método de Rietveld/LeBail (programa FULLPROF, versión 3.00, Febrero de 

2015), el cual es un procedimiento de minimización complejo que permite modificar 

ligeramente un modelo preconcebido con el fin de ajustarlo a un patrón experimental 

(las generalidades del método se encuentran en el Anexo C). 

 

1.4 ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ 

Con el objetivo de analizar la compatibilidad química de cada electrodo propuesto 

con el electrolito 8YSZ, se realizó una mezcla de las dos sustancias en una relación 

50%p/p haciendo uso de un mortero de ágata. Previamente, el  polvo de 8%Y2O3 

en ZrO2 (YSZ8-TS- Fuel Cell Materials) fue secado a 1000°C durante 2h. La mezcla 

fue compactada en pastillas y tratada térmicamente a 1200°C durante 8 horas en 

un horno tubular de alta temperatura y analizada por medio de la técnica DRX, antes 

y después de la calcinación. Posteriormente, con los patrones de difracción se 

identificaron las fases y se observaron eventuales cambios estructurales, como por 

la aparición de nuevas fases, debido al contacto íntimo electrodo/electrolito. 
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1.5 ESTUDIO DE ESTABILIDAD EN ATMÓSFERA REDUCTORA (H2/N2/H2O) 

Con el fin de estudiar la estabilidad estructural de los materiales YMn1-yTixO3 (y=0,2 

y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) bajo una atmósfera reductora, típica de los ánodos, se 

tomaron ~0,3g de cada compuesto sintetizado, el cual se dispuso homogéneamente 

en un barco de alúmina. El crisol con el material se introdujo en un horno tubular 

(THERMOLYNE tipo 21100). Para dar inicio a la operación se pasó un flujo de N2 

puro durante 20 minutos con el fin de purgar el sistema. Después se hizo pasar un 

flujo de 4L/h de la mezcla húmeda de 3%H2/N2 (pH2O~0,03atm) y presión de ~1bar  

durante 20 minutos para lograr obtener la atmósfera reductora desde el inicio del 

tratamiento térmico. Superada la etapa de purga y llenado, se encendió el sistema 

con las siguientes órdenes de operación: 1) Una rampa de ascenso de un poco más 

de horas hasta lograr la temperatura de operación, tiempo en el cual se mantuvo un 

flujo mínimo de ~1,4L/h de la solución húmeda. 2) Un plato de 6 horas a la 

temperatura de operación (700°C o 800°C). En este rango de tiempo el flujo del gas 

reductor se aumentó a 4L/h. Trascurridas estas dos etapas nuevamente se 

disminuyó la cantidad de mezcla húmeda (~1,4L/h) y se mantuvo hasta el 

enfriamiento del sistema. Finalmente, la muestra obtenida fue analizada por medio 

de DRX. 
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2. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

 

2.1 SÍNTESIS DE LOS MATERIALES YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) 

Los diagramas de difracción de RX de los materiales preparados se muestran en la 

Figura 4. El análisis de los patrones de rayos X permite observar que los materiales 

fueron obtenidos puros, con estructura hexagonal. Por su parte, la composición 

YMn0,8Ti0,1O3, preparada a 1100 °C, tiene un grupo espacial P63cm, mientras que 

el material YMn0,73Ti0,2O3, obtenido a 1200°C, presenta un grupo espacial P63/mmc, 

lo cual se puede evidenciar con la desaparición de algunos picos de difracción. Lo 

anterior, ratifica lo afirmado por Peng (2012) [22], quien asevera que para la 

presente familia de materiales en estudio mediante el método de estado sólido y a 

una temperatura de síntesis de 1300°C, las mismas sustituciones promueven una 

transición hacia la fase P63/mmc en contenidos de x≥0,2. Por otro lado, este trabajo 

evidencia la reducción de la temperatura de síntesis de los compuestos, la cual pasó 

de estar en un rango de 1300-1550°C, con presencia de impurezas [26], a un valor 

entre 1100 y 1200°C para x=0,1 y x=0,2, respectivamente. Esta notable mejora 

puede atribuirse a que en lugar del método de estado sólido se usó el método sol-

gel de Pechini, el cual permite que los reactivos entren en un contacto más íntimo y 

favorezcan la difusión iónica con menos energía suministrada. 

 

En la Figura 4 se comparan los difractogramas de la matriz inicial YMnO3 con 

respecto a las composiciones donde se sustituye el sitio del Mn3+ por Ti4+ y  se 

observan dos tendencias importantes. En primer lugar, la fase YMn0,8Ti0,1O3  

conserva el mismo grupo espacial de YMnO3 (P63cm) y presenta un movimiento 

hacia bajos valores de 2 de los picos característicos de la estructura, en particular 

en el rango 2θ ≈ 28°-34°, respecto a la fase sin dopante (Figura 4a). El compuesto 

YMn0,73Ti0,2O3 se comporta de manera similar; sin embargo, el pico que se 
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encuentra en 2θ ≈ 31,45° (001) para YMnO3, se desplaza hacia la derecha hasta 

alcanzar 2θ ≈ 31,78°. Adicionalmente ocurre un cambio de grupo espacial, ya que 

el diagrama carece de la reflexión que se encontraría alrededor de 2θ ≈ 22,89° (102) 

en los dos otros compuestos, como se puede evidenciar en la Figura 4b. Debido al 

aumento de la sustitución en el sitio del Mn3+ de un catión más pequeño como Ti4+, 

se genera una reorganización de la estructura hexagonal,  originándose la transición 

hacia un grupo espacial más simétrico, el P63/mmc. 

 

Figura 4. DRX de las composiciones YMnO3 e YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 

y x=0,2). 4a. Comportamiento de los difractogramas al aumentar la sustitución de 

Ti. 4b. Comportamiento de la reflexión del plano 102. 
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El cambio de grupo espacial influencia directamente los parámetros de red de los 

compuestos. El valor de éstos se calculó aplicando el método de Rietveld (LeBail) 

a los difractogramas de rayos X, como se muestra en la Figura 5  (los resultados 

gráficos de refinamiento para las fases restantes se encuentran en el Anexo D). 

 

Figura 5. Resultado gráfico del refinamiento Rietveld/LeBail de la fase 

YMn0,8Ti0,1O3. 

 

 

Los parámetros de red estimados se encuentran relacionados en la Tabla 2. Dado 

que la composición x=0,2 posee un grupo espacial diferente al de los materiales  

YMnO3 e YMn0,8Ti0,1O3, los parámetros sólo pueden compararse si se tiene en 

cuenta que el grupo espacial (GE) P63cm se relaciona con el aristotipo P63/mmc por 

la pérdida de simetría del espejo perpendicular al eje c. Esto origina que las 

bipirámides [MnO5] de una estructura con GE P63cm sean inclinadas y las 

longitudes de enlace Y-O desiguales, lo que induce finalmente una ondulación de 



31 
 
 

las capas de Y3+ (Figura 6b).  La consecuencia de este cambio es una celda unitaria 

del triple de volumen en el grupo P63cm debido a valores de parámetros de red 

a=√3*a´ y c= c´ [28]. 

 

Tabla 2. Parámetros de red obtenidos a través del refinamiento Rietveld para las 

composiciones YMnO3 e YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2.)  

Grupo 
espacial 

a(Å) c(Å) V(Å3) 
Factores de ajuste 

Rp  (%) Rwp (%) Rexp (%) 2

YMnO3 

P63cm 6,14529(2) 11,37527(5) 372,029(3) 2,32 3,01 2,2 1,87 

YMn0,8Ti0,1O3 

P63cm 6,17773(3) 11,38959(7) 376,441(4) 3,1 4,02 3,04 1,75 

YMn0,73Ti0,2O3 

P63/mmc 3,59047(1) 11,26150(5) 125,727(8) 3,26 4,43 3,22 1,9 

P63/mmc 

√3*a'=a c'=c 3V'=V   

P63cm 
6,21888(3) 11,26150(5) 377,181(24) 3,26 4,43 3,22 1,9 

Rp: Residuo del factor de Bragg    Rwp: Residuo del patrón pesado    Rexp: Valor esperado     2: Ajuste de bondad                       

 

De esta forma, al graficar la tendencia de los parámetros de red obtenidos, una vez 

normalizados (Figura 6a), se visualiza un incremento del parámetro a al aumentar 

la sustitución de Ti4+ en la estructura hexagonal del YMnO3. Por otro lado, el valor 

del parámetro de red c crece cuando se incrementa el contenido de Ti4+ a x=0,1 y 

luego desciende en la composición x=0,2.  
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Figura 6. Evolución de los parámetros de red para para las composiciones YMnO3 

e YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2.) y transición del grupo espacial P63cm 

a P63/mmc. 6a. Tendencia de los parámetros de red. 6b. Grupo espacial P63cm y 

P63/mmc. 

 

Fuente: (6a) Autor, (6b) [30]. 

 

Esta conducta no puede ser atribuida directamente a la incorporación de una mayor 

cantidad de cationes Ti4+ (rTi=0,51Å), ya que es de menor tamaño que el cation Mn3+ 

(rMn=0,58Å) [29], y debería llevar, al menos cuando se sustituye a x=0,1, a una 

disminución global de los parametros de red. La razón posiblemente proviene del 

hecho que el material YMn0,8Ti0,1O3 es subestequiométrico en cationes en el sitio 
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Mn/Ti con respecto a la fase YMnO3, lo cual probablemente conduce a un aumento 

de la repulsión anión-anión que desencadena el aumento de volumen de la celda, 

por ello es notorio el incremento del volumen desde x=0 a x=0,1. En cambio, no 

puede explicarse de esta manera el aumento de parámetro de red a ni el cambio de 

volumen (y menos aún la disminución del parámetro de red c) cuando se pasa de 

x=0,1 a x=0,2. El cambio de estructura asociado al cambio de GE hacía P63/mmc 

implica en este caso una reorganización de la unión entre las bipirámides [MnO5] 

originando un desplegado de las láminas en las cuales se encuentran unidas [22]. 

Eso implica una disminución del parámetro de red c y el aumento de a. Este efecto 

es preponderante sobre el efecto de subestequiometría, ya que la estequiometría 

Y/Mn+Ti=1/0,93 de la fase x=0,2 no es muy diferente de la relación Y/Mn+Ti=1/0,9 

del caso x=0,1. 

 

2.2 ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ 

En la Figura 7 se encuentran los difractogramas de rayos X de los compuestos 

YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2.) combinados con el electrolito YSZ, en 

una proporción 50:50 en masa, antes y después de ser tratados térmicamente a 

1200°C. Para la mezcla que contiene YMn0,8Ti0,1O3 se puede visualizar, luego del 

tratamiento, la presencia de los dos materiales iniciales, junto con una tercera fase 

de cantidad mínima cuya presencia se nota únicamente en la posición 2θ ≈ 32,5°. 

En este mismo sentido, al observar los parámetros de red determinados mediante 

un refinamiento estructural (Tabla 3; los resultados gráficos de cada refinamiento se 

encuentran en el Anexo E), se contempla la transición de la fase sintetizada al grupo 

espacial P63/mmc así como la disminución de los parámetros a y c lo que traduce 

en una reducción del volumen, mientras que para el electrolito se tiene un aumento 

en los parámetros de red y del volumen. 
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Figura 7. Difractogramas de rayos X para las composiciones YMn1-yTixO3 (y=0,2 y 

x=0,1; y=0,27 y x=0,2.) mezcladas con YSZ antes y después de realizada la prueba 

de reactividad. 

 

 

Como se puede observar, la fase hexagonal del material sintetizado prevalece así 

como la fase fluorita del compuesto YSZ; no obstante, el cambio en los parámetros 

de las fases del electrodo y electrolito sugiere una posible difusión catiónica entre 

ellas, similar al caso del YMnO3 cuando Y3+ del material migró hacia el electrolito y  

al mismo tiempo Zr4+ se movió hacia el electrodo generando una disminución del 

volumen de la celda hexagonal y un aumento del volumen de la fase fluorita del 

electrolito [23, 31-32]. Sin embargo, dada la presencia de una pequeña impureza y 

la disminución brusca de los parámetros del material sintetizado, se puede deducir 
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que existió difusión de Ti4+ hacia el electrolito. De acuerdo a lo reportado en la 

literatura, el límite de solubilidad de TiO2 en la fase fluorita YSZ es menos del 

10%mol; a partir de allí se comienza a observar la aparición de una nueva fase 

titanato usualmente identificada como ZrTiO4 de estructura ortorrómbica con grupo 

espacial Pbcn [33-36]. Por su parte Daturi et al. [37] encontraron que dependiendo 

de la composición y la temperatura de calcinación pueden aparecer nuevas fases 

cuando YSZ es dopado con TiO2, tales como ZrO2 amorfo, tetragonal y monoclínico, 

ZrTiO4 y TiO2 anatasa, rutilo y brookita. Dado que el pico obtenido en el diagrama 

de DRX es casi imperceptible se hizo difícil su refinamiento por el método de 

Rietveld; pero de acuerdo al ángulo en el que aparece y al reportado en la literatura 

se puede argumentar que se trata de la fase ZrTiO4.  

 

Tabla 3. Parámetros de red obtenidos a través del refinamiento Rietveld para la 

mezcla YMn0,8Ti0,1O3/YSZ antes y después de realizada la prueba de reactividad. 

  ANTES DESPUÉS 

Parámetros 
YMn0,8Ti0,1O3 YSZ YMn0,8Ti0,1O3 YSZ 

P63cm Fm-3m P63/mmc Fm-3m 

a(Å) 6,18093(3) 5,14081(1) 3,53646(3) 5,14932(4) 

c(Å) 11,39665(8) - 11,25937(2) - 

V(Å3) 377,065(3) 135,861(7) 121,950(2) 136,537(2) 

Factores de ajuste 

Rp (%) Rwp (%) Rexp (%)  Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) 

3,45 4,40 3,26 1,82 3,36 4,40 3,34 1,74 

Rp: Residuo del factor de Bragg    Rwp: Residuo del patrón pesado    Rexp: Valor esperado     2: Ajuste de 
bondad                       

 

Por otro lado, llama la atención la transición de la estructura hexagonal de grupo 

P63cm a P63/mmc. Esta transición podría estar siendo originada por la difusión de 
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Zr4+ desde el electrolito hacía la fase hexagonal, tendencia que se ha podido 

observar anteriormente  en el caso del estudio de la serie (Y,Zr)MnO3 [23]. 

 

Tabla 4. Parámetros de red obtenidos a través del refinamiento LeBail para la 

mezcla YMn1-yTixO3 (y=0,27 y x=0,2.)/YSZ antes y después de realizada la prueba 

de reactividad.  

 ANTES DESPUÉS 

Parámetros 
YMn0,73Ti0,2O3 YSZ YMn0,73Ti0,2O3 YSZ ZrTiO4 

P63/mmc Fm-3m P63/mmc Fm-3m Pbcn 

a(Å) 3,5906(6) 5,14048(1) 3,54122(2) 5,1366(1) 4,83606(9) 

b(Å) - - - - 5,49685(5) 

c(Å) 11,26336(4) - 11,22379(2) - 5,03589(3) 

V(Å3) 125,757(4) 135,835(4) 121,892(2) 135,527(5) 133,869(3) 

Factores de ajuste 

Rp (%) Rwp (%) Rexp (%)  Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) 

3,31 4,26 3,31 1,66 3,58 4,85 3,35 2,09 

Rp: Residuo del factor de Bragg    Rwp: Residuo del patrón pesado    Rexp: Valor esperado     : Ajuste de bondad                       

 

Como se ve también en la Figura 7, el caso de la reactividad entre la fase 

YMn0,73Ti0,2O3 y el electrolito YSZ es similar al anterior, sólo que el pico que se 

atribuye a la impureza ZrTiO4  (2θ ≈ 32,5°) se observa más definido. Por tanto, puede 

deducirse que un aumento en la sustitución de Ti4+, incrementa la probabilidad de 

que salga una mayor cantidad de Ti4+ de la estructura hexagonal; aun así 

prevalecen las estructuras deseadas. De la misma forma, la tendencia de los 

parámetros de red refinados en el caso de la composición YMn0,73Ti0,2O3 (Tabla 4) 

muestra que los parámetros a, c y el volumen de la fase hexagonal disminuyen, lo 

cual se puede explicar nuevamente por una difusión del catión Zr4+ desde el 

electrolito hacía la manganita, con posible migración de los cationes Y3+ y Ti4+ en el 

sentido contrario; una posible reducción concomitante de la subestequiometría en 

el sitio Mn/Ti podría explicar también la disminución del volumen de celda de la fase 
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hexagonal (ver discusión anterior). En cambio, y esa es una diferencia con el caso 

de la otra composición, el hecho de que el parámetro de red de la fase YSZ 

disminuya sugiere que la competencia entre la difusión de Y3+ y Ti4+ hacia el 

electrolito está en favor del segundo elemento. Lo anterior, dado que hasta una 

pequeña sustitución de este catión ocasiona una caída considerable en el valor del 

parámetro del electrolito [34,38]. Esta disimilitud, se entiende por la concentración 

más alta de titanio en la segunda fase, lo cual favorece la aparición de la fase ZrTiO4. 

 

Al respecto del titanato de zirconio ZrTiO4, este material ha sido altamente estudiado 

por sus múltiples aplicaciones como pigmento, sensor de humedad, entre otras. Un 

trabajo en particular reporta la síntesis de este compuesto por el método de 

autocombustión, al cual se le realizó una evaluación de las propiedades eléctricas. 

En este sentido, se menciona que la conductividad iónica (7,4910*10-7 S) no es 

despreciable en este compuesto y hasta se recomienda el uso como electrolito en 

celdas SOFC [39]. De acuerdo a lo anterior y a la aparición de esta fase en los dos 

compuestos sintetizados y mezclados con YSZ, se podría esperar que la formación 

de la fase ZrTiO4 no sea un real problema para los materiales aquí estudiados y sus 

posibles aplicaciones como electrodo en una celda SOFC.  

 

2.3 ESTUDIO DE ESTABILIDAD EN ATMÓSFERA REDUCTORA (H2/N2/H2O) 

Las materiales YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) fueron expuestos a una 

atmósfera reductora compuesta de una mezcla húmeda 3%H2/N2 (pH2O~0,03atm), 

durante 6 horas y a 2 diferentes temperaturas: 700 y 800 °C. Como resultado, se 

obtuvieron los difractogramas de rayos X relacionados en la Figura 8.  
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Figura 8. Difractogramas de rayos X de las composiciones YMn1-yTixO3 (y=0,2 y 

x=0,1; y=0,27 y x=0,2) al ser expuestas a una atmósfera reductora a 700 y 800 °C. 

 

 

La composición YMn0,8Ti0,1O3 reducida a 700°C conserva su estructura hexagonal 

y no hay evidencia de ningún tipo de descomposicion a causa de la atmósfera 

reductora. Además, este material mantiene el grupo espacial inicial P63cm, aunque 

los parámetros de red cambian luego de la prueba (Tabla 5 y Anexo F). La variación 

más notoria es el aumento en el parámetro de red c que induce un leve aumento 

del volumen de la celda respecto al material sintetizado. Este  comportamiento 

puede ser explicado por la reducción de una porción de los cationes Mn3+ 

(rMn3+=0,58Å) a Mn2+, el cual cuenta con radio iónico más grande  (rMn2+=0,75Å) [29]. 
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Por el contrario, a 800°C una parte del material YMn0,8Ti0,1O3 se descompone en 

sus precursores Y2O3 y MnO, pero la estructura hexagonal P63cm sigue siendo 

mayoritaria.  Esto quizás es causado por la baja cantidad de Ti4+ sustituido el cual 

le da estabilidad a la estructura YMnO3; es bueno recordar que se definió 

anteriormente por Moreno (2012) [23] que la manganita pura es estable hasta 

solamente una temperatura de 500°C y empieza a descomponerse en sus 

precursores debido a la reducción sufrida por el manganeso a una temperatura de 

600 °C. 

 

Tabla 5. Parámetros de red obtenidos a través del refinamiento Rietveld para la 

composición YMn0,8Ti0,1O3 después de las pruebas de reducibilidad. 

 700 (°C) 800 (°C) 

Parámetros 
YMn0,8Ti0,1O3 YMn0,8Ti0,1O3 Y2O3 MnO 

P63cm P63cm Ia-3 Fm-3m 

a(Å) 6,17638(2) 6,17861(2) 10,58909(6) 4,44438(3) 

c(Å) 11,41058(4) 11,40506(5) - - 

V(Å3) 376,970(2) 377,059(2) 1187,344(1) 87,788(1) 

Factores de ajuste 

Rp (%) 
Rwp 
(%) 

Rexp 
(%) 

2 
Rp 
(%) 

Rwp 
(%) 

Rexp (%) 2 

2,8 3,56 3,06 1,35 2,75 3,49 3,05 1,31 

Rp: Residuo del factor de Bragg
    

Rwp: Residuo del patrón pesado
    

Rexp: Valor esperado     2: Ajuste de bondad 
                     

 

 

Así, analizando lo sucedido con el compuesto x=0,1 a 700°C, se puede afirmar que 

aunque parte del manganeso se redujo a Mn2+, la estructura conteniendo titanio fue 

capaz de soportar tales condiciones; sin embargo, al aumentar la temperatura a 

800°C, la coexistencia de los cationes de manganeso en equilibrio se rompe y la 

estructura empieza a perder manganeso en forma de óxido (MnO). 
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Tabla 6. Parámetros de red obtenidos a través del refinamiento LeBail para la 

composición YMn0,73Ti0,2O3 después de realizar las pruebas de reducibilidad. 

YMn0,73Ti0,2O3  

P63cm 

Parámetros 700 (°C) 800 (°C) 

a(Å) 6,20724(2) 6,19709(3) 

c(Å) 11,36752(5) 11,41747(7) 

V(Å3) 379,309(2) 379,731(4) 

 Factores de ajuste 

Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) 2 Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) 2 

3,45 4,82 3,19 2,28 3,5 4,83 3,23 2,24 

Rp: Residuo del factor de Bragg
    

Rwp: Residuo del patrón pesado
    

Rexp: Valor esperado     2: Ajuste de bondad 
                     

 

 

Por su parte, la composición YMn0,73Ti0,2O3 permanece monofásica a 700 y 800°C 

y presenta como en el caso anterior un aumento de volumen de celda (Tabla 6) que 

tiene el mismo origen (reducción del manganeso). En cambio, el grupo espacial de 

la fase reducida pasa a ser P63cm, es decir el GE de la fase no dopada. Ha de 

recordarse que inicialmente esta fase presentaba un grupo espacial P63/mmc, por 

lo cual se infiere que el cambio en la presión parcial del oxígeno produce también 

una reorganización de la posición de los aniones O2- de la estructura hexagonal, 

posiblemente asociada a la reducción del ion manganeso en Mn2+, que a su vez 

promueve una transición estructural. Como se puede evidenciar a lo largo de este 

estudio las composiciones estudiadas son altamente sensibles a esta transición del 

grupo espacial, ya sea por cambios en su composición o en el posicionamiento de 

los átomos de oxigeno por lo que se hace imperativo observar a futuro si este 

fenómeno puede llegar afectar de alguna manera la compatibilidad termomecánica 

de estos materiales o su comportamiento eléctrico o electroquímico bajo 

condiciones de uso. 
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Finalmente, cabe destacar que en un estudio anterior, Melo y Domínguez (2015) 

[25] encontraron que la composición YMn0,5In0,5O3 brinda estabilidad a la estructura 

del YMnO3 convirtiéndose en un potencial candidato como ánodo de SOFC no 

obstante, la estabilización en atmósfera reductora se dio hasta 750°C donde se 

empezaba a evidenciar la presencia de una pequeña impureza de Y2O3; teniendo 

en cuenta lo obtenido en este estudio, se puede concluir que el dopamiento de la 

estructura con Ti4+ brinda una mejor estabilidad a la estructura YMnO3 

manteniendose una monofase hexagonal en la composicion x=0,2 a una 

temperatura de 800 °C. 
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3. CONCLUSIONES 

 

Se sintetizaron las fases puras de composición YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; 

y=0,27 y x=0,2) con estructura hexagonal por el método sol gel y se comprobó 

la transición del grupo espacial P63cm a P63/mmc para x>0,1. 

 

Los materiales de composición YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) 

lograron coexistir con el electrolito YSZ sin destruirse; sin embargo, reaccionaron 

levemente formando una impureza del compuesto ZrTiO4, lo cual puede no ser 

perjudicial a la aplicación. 

 

La sustitución de Ti4+ en el sitio Mn3+ le confiere al compuesto YMnO3 una mayor 

estabilidad estructural en medio reductor y a las temperaturas de operación de 

las IT-SOFC (600-800°C). En particular, la composición YMn0,73Ti0,2O3 es muy 

prometedora para una aplicación como material de ánodo en celdas de 

combustible SOFC. 
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4. RECOMENDACIONES 

 

Se recomienda la realización de una prueba de Microscopía Electrónica de Barrido 

(SEM) o Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) con el fin de lograr una 

plena identificación de la impureza existente en los materiales después del ensayo 

de reactividad en las mezclas con el electrolito YSZ. 

 

Por otro lado, se sugiere estudiar la compatibilidad con un electrolito alternativo 

como ceria dopada con Gd, GDC, usado también en celdas IT-SOFC. 

 

Finalmente, deben realizarse mediciones de conductividad iónica y electrónica en 

el material YMn0,73Ti0,2O3, para concluir definitivamente sobre la aptitud del material 

a ser utilizado como ánodo en celdas SOFC. 
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ANEXOS 

 

Anexo A. Características de los diferentes tipos de Celdas de Combustible 

 

 

Fuente: Adaptada de [1] y [40] 
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Anexo B. Síntesis sol-gel YMn1-yTixO3 

 

En una campana de extracción y sobre una placa de calentamiento, se adiciona a 

un vaso de precipitado de 250 mL una cantidad suficiente de agua destilada para 

disolver la cantidad estequiométrica de ácido cítrico (previamente pesada), el cual 

es el encargado de la complejación al reaccionar con la misma cantidad de cationes 

(por la naturaleza exotérmica de la reacción se recomienda adicionar un exceso del 

mismo, 3 citratos por cationes),  a continuación con la ayuda de una pipeta se 

agrega ácido nítrico, este último con el fin de que se formen los nitratos esperados, 

para una mejor dilución se debe agregar un exceso del ácido nítrico. 

𝑌2
3+𝑂3

2− + 6𝐻+(𝑁𝑂3)− → 2𝑌3+(𝑁𝑂3)3
−

+ 3𝐻2𝑂   ;    𝑌3+ 𝑦 3 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜𝑠    

𝑇𝑖4+𝑂2
2− + 4𝐻+(𝑁𝑂3)− → 𝑇𝑖4+(𝑁𝑂3)4

−
+ 2𝐻2𝑂   ;    𝑇𝑖4+ 𝑦 4 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜𝑠 

𝑀𝑛2+𝐶𝑂3
2− + 2𝐻+(𝑁𝑂3)− → 𝑀𝑛2+(𝑁𝑂3)2

−
+ 3𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2   ;    𝑀𝑛2+ 𝑦 2 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜𝑠 

La solución acida anterior se vierte en un balón de 250 mL donde se adiciona el 

precursor Y2O3 y un agitador magnético, la temperatura de la placa se posiciona 

alrededor de los 200 °C, con una agitación constante de 500 rpm. El balón se 

conecta a un sistema de reflujo cerrado para evitar el escape de la solución ácida, 

y se coloca dentro de un baño de glicerina para asegurar el flujo homogéneo del 

calor. 

Como indicativo de la total disolución del Y2O3 se obtiene de nuevo una solución 

trasparente la cual se trasvasa del  balón al vaso de precipitados, donde se agrega 

el siguiente precursor el MnCO3, el cual al entrar en contacto con la solución acida 

expide efervescencia, claro indicio de la salida del CO2, en esta etapa se calienta la 

mezcla a 90°C y 220 rpm. Durante los primeros instantes se tapa el vaso con un 

vidrio reloj para evitar la salida de los ácidos y lograr una rápida disolución, hasta 

obtener una solución con un color amarillo intenso el cual indica que el precursor 

esta disuelto. 
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A continuación se retira el vidrio reloj de la solución a fin de concentrar los 

precursores por medio de la reducción del volumen de la solución y evaporar los 

residuos existentes, finalmente se adiciona la cantidad necesario del isopropóxido 

de titanio estabilizado en una solución de ácido cítrico y etilenglicol, con el fin de 

dopar la estructura con titanio y dar paso a la polimerización, papel que es llevado 

a cabo por el etilenglicol (la cantidad necesaria de etilenglicol se toma de un balance 

de las funciones del ácido cítrico que van a reaccionar con el alcohol, por un lado el 

etilenglicol tiene 2 funciones y el ácido 3, luego se necesitan 3 etilenglicol para que 

reaccionen con 2 ácidos). Este último paso se lleva a cabo en un rango de 

temperatura de 80-100 °C y 400 rpm. La agitación constante perdura hasta que 

inicie el proceso de polimerización, de ahí en adelante se retira el agitador 

magnético y se continua con solo la acción de la temperatura, hasta lograr una 

mezcla viscosa con un tenue color amarillo, momento en el cual se obtiene el gel.  
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Anexo C. 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 [29, 30].  
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- Las características del instrumento (curva de resolución del difractómetro, 

parámetros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniómetro, 

geometría experimental y características del detector).  

- 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:  

 

𝑆𝑦 =  ∑ 𝑤𝑖𝑖 (𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑖)2             (1)    

 

Donde;  

𝑤𝑖 =  1
𝑦𝑖

⁄  

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.  

 

𝑦𝑐𝑎𝑙 = 𝑠 ∑ 𝐿ℎ𝑘𝑙𝑖 |𝐹(ℎ𝑘𝑙)|
2

∙ 𝜙(2𝜃𝑖 − 2𝜃(ℎ𝑘𝑙))P(ℎ𝑘𝑙)𝐴 + 𝑦𝑏𝑖   (2) 

 

Dónde:  

(hkl) representa los índices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersión. 
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𝑦𝑏𝑖 representa la intensidad del background en el punto 2𝜃𝑖, 

S representa el factor de escala de la fase f, 

𝐿ℎ𝑘𝑙 contiene los factores de corrección de Lorentz, Polarización y Multiplicidad. 

𝜙(2𝜃𝑖 − 2𝜃(ℎ𝑘𝑙)) es la función que representa la forma del pico. 

P(ℎ𝑘𝑙)   es la función de orientación preferencial de la muestra. 

A es el factor de absorción y fenómenos asociados. 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) 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: 

 

(𝐹𝑊𝐻𝑀)𝐺 =  𝐻𝑘
2 = 𝑈 tan2(𝜃) + 𝑉 tan(𝜃) + 𝑊            

 

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 
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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 

trabajar con modelos parciales cada vez más complejos donde una serie de valores 

razonables (𝑥1, … 𝑥𝑚−𝑛)0de los parámetros iniciales se dejan fijos, permitiendo al 

subconjunto (𝑥𝑚−𝑛+1, … 𝑥𝑚)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 
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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 

(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: 

 

𝑅𝑝 = ∑|𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑎𝑙| ∑|𝑦𝑖|⁄        

𝑅𝑤𝑝 = [∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑎𝑙)2 ∑ 𝑤𝑖⁄ 𝑦𝑖
2]1/2      

𝑅𝑒 = [(𝑁 − 𝑃) ∑ 𝑤𝑖⁄ 𝑦𝑖
2]1/2      

𝜒2 = 𝐺𝑂𝐹 = [𝑆𝑦 (𝑁 − 𝑃⁄ ]
1/2

=  
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒
  

     

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 



67 
 
 

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

difracción en su conjunto.  

 

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).  

 

𝑅𝐵 =  ∑|𝐼𝑜 − 𝐼𝑐| ∑|𝐼𝑜|⁄       

𝑅𝐹 =  ∑|𝐼𝑜
1/2 − 𝐼𝑐

1/2| ∑|𝐼𝑜
1/2|⁄   

     

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 
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demás parámetros de ajuste del perfil de difracción son altos. Por lo tanto, éstos 

últimos sólo pueden utilizarse para comparar calidades de 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 [31].1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 SANDOVAL, Mónica V., Notas personales (UIS, 2012) 
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Anexo D. Resultados gráficos de los refinamientos LeBail de las fases YMnO3 e 

YMn0,73Ti0,2O3 
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Anexo E. Resultados gráficos de los refinamientos LeBail de las composiciones 

YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) antes y después de la prueba de 

reactividad con el electrolito YSZ. 
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Anexo F. Resultados gráficos de los refinamientos LeBail de las composiciones 

YMn1-yTixO3 (y=0,2 y x=0,1; y=0,27 y x=0,2) después de la prueba de estabilidad 

bajo atmósfera reductora a 700°C y 800°C. 
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